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Reaktionen im festen Zustand im System Mg0~MgF2-Si02 
Von Takashi F u j i i und W. E i t e 1,*) Toledo, Ohio (U.S.A.) 

Mit analytischen Beiträgen von H. R. Shell und R. L. Craig, Morris, Tennessee 

Solid State Reactions in the System Mg0~MgF2~Si02 
By Takashi F u j i i and Wilhelm Eite 1,*) Toledo, Ohio (U.S.A.) 

Analytical Data by H. R. Shell and R. L. Craig, Morris, Tennessee 

(Das System Mg 0 - Mg /•’, -SiO., ist vor allem wichtig zur Erkenntnis kontaktmetamorpher Bildungen in Skarn- 
gesteinen. Schmelztemperaturen erscheinen bei der Bildung der Mineralien der Humitgruppe wohl ausgeschlossen; 
dagegen ist ihre Entstehung bei Reaktionen im festen Zustande, und unter pneumatogenen Bedingungen, am besten 
dem Experiment zugänglich. Die konstante Temperatur von 1200° C, und eine Erhitzungsdauer der systematisch abge¬ 
wandelten Gemenge von nur drei Stunden wurde gewählt. Vergleichsversuche mit längeren Erhitzungszeiten, und auch 
mit nur 1000° C, gaben wichtige ergänzende Resultate. Die leichte Bildung der Humitmineralien ist offenbar, obwohl 
Ungleichgewichte besonders durch Seitenreaktionen vielfach sich einstellen. Am leichtesten bilden sich Norbergit und 
Chondrodit, weniger leicht Klinohumit, und Humit wurde nur in einem einzigen, jedoch zweifellosen Falle durch Röntgen¬ 
analyse in Reaktionsprodukten festgestellt.) 

(The System Mg O-Mg F., - SiO, is important for the theory of contact-metamorphic formations in skarns. The 
fusion temperatures of the minerals of the humite group are very high; therefore, the Investigation of their genetic 
conditions was best possible by solid state reactions and pneumatogenic actions. The constant experimental temperature 
chosen was 1200° C, the thermal exposure period three hours. For comparison, additional experiments at 1000° C and 
with longer exposures were performed. Generally, the humite minerals are very promptly formed, especially norbergite 
and chondrodite, while clinohumite was considerably more sluggish in crystallization, and humite only once identified 
by X-ray analysis.) 

(Le Systeme Mg O-Mg F, - Si 0, est particulierement important pour la connaissance des conditions de la genese 
des „skarns” par actions metamorphigues de contact. Puisque les tempe'ratures de fusion des mineraux du groupe des 
humites sont fort elevees, c’est-ä-dire au-dessus des temperatures generalement connues dans les systemes mag- 
matiques, les expe'riences furent faites par des reactions en e'tat solide, sous des conditions pneumatoge'niques. La 
temperature experimentale e'tait constante, 1200° C, la dure'e de Vexposition thermique seulement trois heures. La 
cristaltisation des mine'raux du groupe des humites e'tait tres prompte; avant tout, la norbergite, et la chondrodite etaient 
formees beaucoup plus facilement que la clinohumite. La humite propre n’apparut que dans une seule composition, 
malgre tout identifide exactement par la diffraction des rayons X.) 

Einleitung 

Die allgemeine Bedeutung von Fluorid-Silikat- 
Systemen, besonders bei der Herstellung von Port¬ 
landzement, von Opalglas und anderen keramischen 
Produkten ist offensichtlich. Auch für die Konstitu¬ 
tion metallurgischer Schlacken sind die Schmelzgleich¬ 
gewichte von Fluorid-Silikat-Systemen von grund¬ 
legender Bedeutung. Es ist jedoch einigermaßen über¬ 
raschend zu erkennen, wie wenige eingehende Unter¬ 
suchungen in diesem Felde in der Fachliteratur zu 
finden sind. Für spezielle Probleme der Herstellung 
von Portlandzement untersuchte W. Eitel (17) (18) 
die Schmelzgleichgewichte des Teilsystems CaO-CaF2- 
Ca2Si04. Neuerdings wurden die von Erfolg gekrön¬ 
ten Synthesen von Fluorphlogopit und Fluortremolit 
aus komplexen Fluorid-Silikat-Systemen (12) (19) (31) 
viel beachtet, die zum speziellen Zweck der Her¬ 
stellung von synthetischem Glimmer und Asbest für 

*) Die vorliegende Arbeit umfaßt orientierende Experimente 
eines der Verfasser (E.) über die Synthese der Mineralien der 
Norbergit - Klinohumit - Gruppe, die er im Elektrotechnischen 
Laboratorium des U. S. Bureau of Mines in Norris, Tennessee, 
in den Jahren 1950 bis. 1952 durchführte. Diese vorläufigen 
Studien wurden alsdann vom zweiten Verfasser (F.) in seiner 
Thesis zur Erlangung des akademischen Grades als Master of 
Science an der Universität von Toledo in den Jahren 1954 
und 1955 fortgesetzt. 

Introduction 

The importance of fluoride-silicate Systems, espe¬ 
cially in manufacturing Portland cement, opal glass, 
and special ceramic products, is obvious. Also for 
the Constitution of metallurgical slags the melt equi- 
libria of fluoride-silicate Systems are of fundamental 
significance. It is, nevertheless, surprising to see 
how little exact investigations are available in the 
literature of this field. For special Problems of Port¬ 
land cement manufacturing, W. Eitel (17) (18) studied 
the melt equilibria in the partial System CaO-CaF2 
Ca2Si04. Recently, much attention was called to 
successful syntheses of fluor-phlogopite and fluor- 
tremolite from highly complex fluoride-silicate Sy¬ 
stems (12) (19) (31) which were made for the special 
purpose of producing synthetic micas and amphi- 
boles, chiefly for high-voltage insulation. The syn¬ 
thetic methods for these micas and asbestos-like 
amphiboles were based in the first place, on com- 

*) The present paper is based on experiments of one of the 
authors (E.) on the synthesis of the minerals of the norbergite- 
clinohumite mineral group, performed in the Electrotechnical 
Laboratory of the U. S. Bureau of Mines, Norris, Tennessee, in 
1950 to 1952. This preliminary work was continued by the 
second author (F.) for his thesis in partial fulfillment of the 
requirements for the degree of Master of Science, University 
of Toledo, in 1954 and 1955. 



446 Radex-Rundschau Fujii-Eitel: Reaktionen im festen Zustand 1957, Heft 1 

elektrotechnische Zwecke unternommen wurden. Die 
dafür zunächst in Betracht kommenden synthetischen 
Methoden bestanden in einem vollständigen Schmel¬ 
zen der Materialien, doch wurden auch Methoden 
des Heißpressens entwickelt, bei denen das Fluorid- 
Silikat-Gemenge unter äußerem Druck in festem Zu¬ 
stand reagiert, und ein Sintern unterhalb der Gleich¬ 
gewichtstemperaturen stattfindet. Komplexe Fluor¬ 
silikate der Glimmer- und Amphibolgruppe bilden 
sich alsdann in gleicher Weise, doch traten als Neben¬ 
produkte auch Mineralien der Norbergit-Klinohumit- 
gruppe auf*). Diese interessanten Tatsachen stehen in 
direktem Zusammenhang mit der Bildung solcher 
Mineralien durch Kontaktmetamorphose, bei welcher 
niemals die hohen Temperaturen erreicht wurden, die 
zu einer völligen Aufschmelzung der Kontaktgesteine 
erforderlich wären, wohl aber die mineralbildenden 
Reaktionen bei mäßig erhöhten Temperaturen sich 
abspielten. 

Es muß daher bedeutsam erscheinen, den grund¬ 
legenden Mechanismus der Reaktionen im festen Zu¬ 
stand zu untersuchen, die in den einfachen Systemen 
Ca0-CaF2-Si02 und MgO-MgF2-SiO,, als den zu¬ 
nächst wichtigsten sich einstellen. Wenn möglich, 
muß es der Zweck solcher Untersuchungen sein, die 
physikalisch-chemischen Bedingungen für das Auf¬ 
treten der komplexen Fluorsilikate in diesen zu er¬ 
fahren. Das pseudoquinäre System MgO-CaO-MgF,- 
CaF2-Si02 umfaßt die wichtigsten Tatsachen der 
Kontakmetamorphose dolomitischer Gesteine unter 
der Wirkung von fluorhaltigen flüchtigen Stoffen. 
Hier liegt auch ein grundlegendes Problem der Lager¬ 
stättenlehre vor, angesichts der großen Bedeutung 
der Mineral-Paragenesen in Skarngesteinen, in glei¬ 
cher Weise wie ein Problem der Kristallchemie. 

Das System Ca0-CaF2-Si02 wurde bereits von 
W. Eitel (17) im Hinblidc auf die Fferstellung von 
Portlandzement untersucht, besonders im hochbasi¬ 
schen Teile der Reaktionsgemenge. Eine neuerliche 
Untersuchung der Bedingungen für die Kristallisation 
des interessanten komplexen Fluorsilikates 3CaO- 
2Si02-CaF2, als Mineral Cuspidin, wurde von C. Brisi 
(9) durchgeführt. Die oft erörterten Möglichkeiten 
für die Existenz komplexer Verbindungen von CaSiO:5 
und CaF2 wurden gleichfalls von C. Brisi geprüft, 
freilich mit negativem Ergebnis hinsichtlich der Be¬ 
ständigkeit solcher Verbindungen. Brisi zeigte, wie 
wichtig die Anwendung geschlossener Systeme sein 
muß für die Entscheidung solcher Aufgaben; ganz er¬ 
hebliche Abweichungen vom normalen Gang der Re¬ 
aktionen können sich einstellen, wenn Seitenreak¬ 
tionen stattfinden, z. B. durch Einwirkung von Luft¬ 
feuchtigkeit auf die Fluorid-Silikatgemenge. Das Auf¬ 
treten von Cuspidin auch in Gemengen von CaSiCL 
und CaF2 ist dafür ein Beispiel; Anomalien der er¬ 
wähnten Art mögen die Ursache sein für manche 
widersprechenden Angaben im Schrifttum, wenn 
einige Autoren glaubten bewiesen zu haben, daß 
Doppelverbindungen des Typus mCaSi03-nCaF;, auf- 

*) Regelmäßige Verwachsungen dieser Mineralien mit Fluor- 
phlogopit wurden bereits von N Koppen (28) beschrieben. 

plete melts, but also hot-pressing methods were 
developed in which the batches of fluoride-silicate 
composition reacted under external pressure in the 
solid state, that is, in a sintering ränge below the 
temperatures of phase equilibria. The appearance of 
complex fluoro-silicates of the mica or amphibole 
type was then equally observed, but also that of 
minerals of the norbergite-clinohumite group*). These 
facts are highly interesting because of their direct 
correlation to the formation of such minerals in 
contact-metamorphic rocks in which the high fusion 
temperatures required for a complete fusion of the 
contact rocks were never reached, and the mineralizing 
reactions must have occurred in a moderate tempe- 
rature ränge. 

For these reasons, it must be particularly interesting 
to investigate the fundamental mechanism of solid 
state reactions in simplified Systems among which 
those of CaO-CaF2-SiOL, and of Mg0-MgF2-Si02 
are evidently the most important. The purpose of 
such investigations must be to establish if possible 
the physical-chemical conditions for the formation 
of the highly important complex fluoro-silicate mine¬ 
rals occurring in these Systems. The pseudo-quinary 
System Mg0-Ca0-MgF2-CaF2-Si02 will comprise 
the most important facts of the contact metamor- 
phism of dolomitic rocks under the action of fluorine 
containing volatiles. This is a fundamental problem 
of economic geology, not less than for the crystallo- 
chemical theory, because of the great significance of 
the mineral paragenesis in the skarn type rocks. 

The System Ca0-CaF2-Si02 was previously studied 
by W. Eitel (17) under the auspices of Portland 
cement manufacturing, in the most basic portion of 
the reaction mixes. A recent investigation of the 
conditions of the cristallization of the interesting 
complex fluoro-silicate cuspidine, 3CaO • 2Si02 • CaF,„ 
has been performed by C. Brisi (9). Also the often 
discussed possibilities for the existence of complex 
compounds between CaSiO-. and CaF2 were examined 
by C. Brisi, although with a negative result for the 
stability of such compounds. Brisi demonstrated how 
important the physical-chemical conditions of closed 
Systems must be for the decision of such problems, 
and that considerable deviations occur if side-reac- 
tions, e.g. the interaction of moisture in the sur- 
rounding atmosphere with fluoride-silicate batches 
are possible. The appearance of cuspidine also in 
mixes of CaSiO;! and CaF2 may here be mentioned 
which is probably the principal reason for repeated 
remarks in the literature that authors believed to 
have observed double-compounds of the type 
mCaSiO.i • nCaF2. (See e.g A. G. Bergman and N. A. 
Bychkova (3)). 

In the reciprocal System CaO-MgO-MgF2-CaF2 the 
occurrence of the mineral nocerite, previously defined 
as a complex double oxyfluoride of the composition 
Mg3Ca302F8, has not been confirmed. C. Brisi and 
W. Eitel (10) gave evidence that the original mineral 

*) Regular intergrowths of these minerals with fluorphlogo- 
pite were previously described by N. Koppen (28). 
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getreten seien (siehe z. B. A. G. Bergman und N. A. 
Bychkova (3)). 

Im reziproken System CaO-MgO-MgF2-CaF2 
konnte das Auftreten des Minerals Nocerin als eines 
komplexen Oxyfluorides der Zusammensetzung 
Mg3Ca302Fg nicht bestätigt werden. C. Brisi und 
W. Eitel (10) erwiesen, daß das Originalvorkommen 
des seltenen Nocerins in Wirklichkeit identisch ist 
mit Fluoborit, einem Magnesium-Fluorhorat der Zu¬ 
sammensetzung 3Mg0-B203-3MgF2. Diese Verbin¬ 
dung steht außerhalb des von uns hier zu behan¬ 
delnden Problemes; doch ist es wichtig zu wissen, 
daß Nocerin bei einer Erörterung über Oxyfluoride 
im Rahmen der oben erwähnten Systeme nicht in Be¬ 
tracht zu ziehen ist. 

Beschränken wir unsere Untersuchungen auf das 
System MgO-MgF2-SiO;;, so haben wir die Bedin¬ 
gungen der Reaktionen im festen Zustand in ent¬ 
sprechenden Gemengen zu betrachten. Wir waren da¬ 
bei am ehesten für die Synthese der Mineralien der 
Norbergit - Klinohumitgruppe interessiert. Auch 
wünschten wir die Mineralisatorwirkung der Fluoride 
in Gemengen kennenzulernen, die z. B. bei der 
Kristallisation von Fluorphlogopit aus Gemengen im 
festen Zustand bei Temperaturen weit unterhalb der 
Schmelzgleichgewichte tätig ist. Wir vermieden da¬ 
bei die Anwendung von Wasserdampf als Minerali¬ 
sator, so wirksam dieser auch für die Durchführung 
solcher Reaktionen ist, und in der Natur eine über¬ 
ragende Rolle bei der Metamorphose der Silikat¬ 
gesteine spielt. Die hohen Grade der Fluidität der 
Fluoride, und ihre die Viskosität verringernde Wir¬ 
kung erschien uns ausreichend für die Durchführung 
unserer Untersuchungen im „trockenen“ Zustande 
bei mäßig hohen Temperaturen. Die sehr starke 
Mineralisatorwirkung des Calciumfluorids in basischen 
Calciumsilikatgemengen, die besonders zur Bildung 
des wichtigen Tricalciumsilikats führt, zeigt beson¬ 
ders eindringlich die rasche Kristallisation in Syste¬ 
men dieser Art bei „trockener“ Reaktion im festen 
Zustand. 

Als eine angemessene „mäßige“ Versuchstempera- 
tur für die Reaktionen im festen Zustand des Systems 
Mg0-MgF2-Si02 wählten wir 1200" C, als Versuchs¬ 
dauer bei Einstellung dieser Temperatur drei Stunden. 
Der hauptsächliche Grund für dieses Verfahren war 
unsere Kenntnis des Vorgangs beim Heißpressen von 
Gemengen des synthetischen Fluorglimmers (11), die 
im Elektrotechnischen Laboratorium des U.S. Bureau 
of Mines in Norris, Tennessee, gesammelt worden 
war. Wir hatten Kenntnis auf Grund dieser im halb¬ 
technischen Maßstab durchgeführten Versuche davon, 
daß die Reaktionen von Gemengen aus Magnesium¬ 
oxyd und Fluorosilikaten oberhalb von 1000° C sich 
rasch abspielen, und praktisch schon in wenigen Stun¬ 
den beendet sind. Schmelztemperaturen oberhalb von 
1250° C werden daher nicht benötigt bei der Ver¬ 
arbeitung der Fluorglimmer-Gemenge. Diese tech¬ 
nische Beobachtung ist in völliger Übereinstimmung 
mit der petrologischen und geochemischen Erfahrung 
über magmatische Temperaturen und die pneumatoly¬ 
tischen Reaktionen in vulkanischen Schloten, die 
1200° C nur in außergewöhnlichen Fällen erreichen 

nocerite is identical with fluoborite, the magnesium 
fluoro-borate of the formula 3MgO-BcjOg • 3MgF2. 
This composition is outside our present problems, 
and nocerite is to be cancelled from the group of 
oxyfluorides possible in the Systems mentioned above. 

Restricting our investigations to the System MgO- 
MgF2-Si02, and examining the conditions of solid 
state reactions in mixes belonging to it, we consid- 
ered in the first place a synthetic study of the form- 
ation of the minerals of the norbergite-clinohumite 
group. We wanted to investigate especially the 
mineralizing action of the fluorides in solid state 
reaction which is so important e.g. in the crystalli- 
zation of fluor-phlogopite from suitable mixes at 
temperatures far below the fusion equilibria. We did 
not mean to introduce water as a powerful agent 
in these reactions although it is generally known 
which an important role it actually plays in the 
metamorphism of silicate rocks. The high mobility 
and viscosity-reducing action of fluorides appeared 
entirely sufficient to work under „dry“ conditions 
at moderate temperatures. The very strong mineral¬ 
izing effects of CaF2 in basic calcium silicate mixes, 
especially forming the important compound 3CaO- 
Si02, illustrate well the rapid crystallization in Sys¬ 
tems under these conditions of „dry“ solid state 
reactions. 

As a „moderate“ experimental temperature for 
these solid state reactions in the System MgO-MgF?- 
Si02 we chose 1200° C, and the constant time of 
exposure at 1200° C was three hours. The principal 
reason for this processing was our experience in hot- 
pressing of synthetic mica batches which was publi- 
shed under the auspices of the U.S. Bureau of Mines, 
Electrotechnical Laboratory in Norris, Tennessee (11). 
It was known from these extensive experiments at 
pilot plant scale that the reactions of magnesium 
oxide-fluorosilicate batches are very rapid above 
1000° C, and practically come to an end in a few 
hours. Fusion temperatures above 12 50° C are in 
general not necessary for the fluoromica mixtures. 
This technological observation is in agreement with 
many petrological and geochemica] experience on 
magmatic temperatures, and the reactions of pneu- 
matolytic character in volcanic vents, which may 
readt 1200" C only in exceptional cases (cf. R. Daly 
(14)). We may further remark that T. Minakami (29) 
observed the temperature of basaltic lavas of a 
pigeonitic rock series in the volcano of Oshima, 
Japan, between 1200° C and 1100" C. 

Our choice of 1200" C as the principal reaction 
temperature in the solid state reactions here dis- 
cussed did not exclude additional studies on the 
formation of norbergite-clinohumite minerals from 
specific batch mixes also at 1400" C, especially in 
the higher-refractory compositions of these minerals. 
The high fusion temperature of norbergite and chon- 
drodite is established also by the direct synthesis 
of these interesting minerals hy K. Rankama (32) by 
the dry fusion of forsterite, Mg2Si04, and MgF2 at 
more than 1600° C. We could entirely confirm the 
fact that these minerals crystallize from the melts, 
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(cf. R. A. Daly (14)). Wir erwähnen des weiteren die 
Beobachtungen von T. Minakami (29) bezüglich der 
Temperaturen basaltischer Laven in einer Pigeonit- 
gesteinsserie des Oshima-Vulkans in Japan, die 
zwischen 1200° C und 1100"C lagen. 

Die Wahl von 1200° C als der hauptsächlichen 
Reaktionstemperatur im festen Zustand schließt nicht 
aus, daß spezielle Untersuchungen über die Bildung 
der Mineralien der Norbergit-Klinohumitgruppe auch 
bei 1400° C stattfanden, besonders mit Rücksicht auf 
die hohen Schmelztemperaturen einiger dieser Ver¬ 
bindungen. Für Norbergit und Chondrodit hatte be¬ 
reits K. Rankama (32) eine direkte Schmelzflußsyn¬ 
these über 1600° C durchgeführt, und zwar durch 
Zusammenschmelzen von Forsterit, Mg2Si04, mit 
Magnesiumfluorid. Wir vermochten das direkte Kri¬ 
stallisieren dieser Mineralien aus Schmelzen zu bestä¬ 
tigen, zugleich, daß niemals Klinohumit unter den 
Schmelzprodukten zu finden war. Die Versuche von 
Rankama sind auch durchaus im Einklang mit späte¬ 
ren Angaben von C. A. van Valkenburg (37), der 
seine synthetischen Studien auf Reaktionen im festen 
Zustande und auf hydrothermale Kristallisationen 
erstreckte. Endlich bemerken wir, daß Rankama die 
Reaktion von Forsterit und Magnesiumfluorid im 
festen Zustand bei 1290° C bis 13 50° C während 
einer oder zweier Stunden beobachtete. 

Die Norbergit-Klinohumitgruppe 

Unter allen Fluorosilikaten ist wohl die Norbergit- 
Klinohumitgruppe die am besten bekannte Reihe von 
Doppelverbindungen, die sich vom Forsterit, dem 
Orthosilikat Mg2Si04, durch „Addition“ des Mole¬ 
küls MgF2 (als Mineral Sellait) ableiten*). Es gehört 
zu den klassischen Arbeiten der Kristallchemie, wie 
W. L. Bragg, W. Fl. Taylor und J. West (7) (36) die 
Bestimmung der Kristallstruktur dieser Mineralien 
durchführten. Die Struktur der Norbergit-Klinohumit- 
Mineralien ergibt sich aus derjenigen des Forsterits 
durch die Einlagerung von anionischen Komplexen, 
die an sich dem Maschenwerk der tetraedrischen 
Gruppe [Si04] und der mit ihnen vernetzten Koordi¬ 
nationsgruppen [MgO(i] „fremd“ sind. Die Einlage¬ 
rung von MgF2-Einheiten in die Mg2Si04-Struktur 
erfolgt dabei in konstanten Molekularverhältnissen, 
und die Forsteritstruktur wird durch diese Additionen 
in folgender Weise abgewandelt: 

Norbergit, 
Mg..i[F2/(Si04)1]; Chondrodit, Mg5[F2/(Si04)2]; 

Humit, 
Mg7[F2/(Si04)3]: Klinohumit, MgJF2/(Si04)4]. 

Die Einlagerung der MgF2-Gruppen entspricht einer 
regelmäßigen Verwachsung von Schichten, welche die 
dichte hexagonale Packung der Sauerstoffanionen in 

*) In unserer Erörterung des Systems MgO-MgFa-SiOä unter¬ 
lassen wir es, in den Norbergit-Klinohumit-Mineralien auch das 
an sich häufige Vorkommen des Hydroxylions einzuführen, ob¬ 
wohl dieses Anion in den natürlichen Kristallarten oft das 
Fluor-Anion ersetzt. 

although Rankama did never observe clinohumite 
among the fusion products. Rankama’s results are 
also in agreement with later data of C. A. van Val¬ 
kenburg (37) who extended his synthetic studies to 
solid state reactions, and hydrothermal crystalli- 
zations. It is finally remarkable that Rankama ob- 
served the reaction of forsterite and magnesium 
fluoride in the solid state, at 1290° C to 13 50° C 
for one or two hours. 

The Norbergite-Clinohumite Group 

Among all of the known fluorosilicates the group 
of norbergite-clinohumite is perhaps the best known 
family of double-compounds, derived from the or- 
thosilicate, forsterite, Mg2Si04, by „addition“ of 
MgF2 (as mineral sellaite)*). As one of the classics 
of modern crystallochemistry this fact was demons- 
trated in the structure determination of these mine- 
rals, by W. L. Bragg, W. H. Taylor, and J. West (7) 
(36). The structure of the norbergite-clinohumite 
minerals results from that of forsterite by the intro- 
duction of anionic complexes which are, by them- 
selves „foreign“ to the mesh-work of the tetrahedral 
[Si04], and the interlinking octahedral [MgOG] co- 
ordination groups. The interposition of MgF, units 
into Mg2Si04 structure in constant molecular ratios 
describes the change of the forsterite structure to 
the following addition. compounds: 

Norbergite, Mgs [F2/(Si04)j]; 

Chondrodite, Mg5 [F2/(Si04)2]; 

Humite, Mg7 [F2/(Si04)3]; 

Clinohumite, Mg9 [F2/(Si04)4], 

The interposition of the MgFs groups corresponds 
to a regulär intergrowth of layers which continue 
the hexagonal dense anionic (oxygen) packing of the 
(001) plane of the forsterite. The alternating layers 
of Mg2Si04 and of MgF2 occur in norbergite in the 
sequence one after one; in chondrodite are two 
layers of Mg2Si04 alternating with one layer MgF2, 
in humite three, in clinohumite four layers Mg2Si04, 
combined with one layer MgF2. The existence of nor¬ 
bergite was predicted theoretically under these aspects, 
before it was discovered, later, in nature by P. Geijer 
(22) (23) in the typically pneumatogenic iron ore 
skarns of Norberg, Central Sweden. Equally charac- 
teristic is the occurrence of humite, chondrodite and 
clinohumite in the volcanic ejectamenta of volcanoes 
e.g. of Monte Somma, or in the contact-metasomatic 
iron-zinc ore deposits of Franklin, N. J., derived 
from dolomitic sedimentary material. According to 
A. Harker (25) chondrodite is the most frequently 
observed mineral of the group in nature, while humite 
and especially clinohumite are rare. 

A very interesting attempt to imitate the pneu¬ 
matogenic origin of the norbergite-clinohumite mine¬ 
rals by synthetic methods was undertaken by L. I. 

*) We omit in our discussions of the System MgO-MgF2- 
SiOs the frequent occurrence of the hydroxyl anion, replacing 
the fluorine anion, in the natural norbergite-clinohumite series. 
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der (OOl)-Ebene des Forsterit-Raumgitters fortsetzen. 
Die abwechselnden Lagen der Einheiten Mg2Si04 und 
MgF2 folgen einander beim Norbergit eine nach der 
anderen; im Chondrodit wechseln zwei Lagen Mg2- 
SiO_, mit je einer von MgF2 ab, beim Humit drei, 
und in Klinohumit vier Lagen Mg2Si04 jeweils mit 
einer folgenden Lage von MgF2. Aus dieser einpräg¬ 
samen Regelmäßigkeit war es verständlich, daß die 
Existenz des Norbergits theoretisch vorausgesagt 
werden konnte, ehe er von P. Geijer (22) (23) in 
typisch pneumatogenen Eisenskarnen von Norberg in 
Mittelschweden tatsächlich gefunden wurde. Gleicher¬ 
weise charakteristisch ist das Vorkommen von Humit, 
Chondrodit und Klinohumit in vulkanischen Aus¬ 
würflingen z.B. der Monte Soma, oder in kontakt- 
metamorphen Eisen-Zinkerzen von Franklin, N. in 
welchen sie aus dolomitischen Sedimenten sich ab¬ 
leiten. Chondrodit ist nach A. Harker (25) das am 
häufigsten beobachtete Mineral der ganzen Gruppe, 
während Humit und besonders Klinohumit nur selten 
in der Natur auftreten. 

Ein recht interessanter Versuch, die pneumatogene 
Entstehung der Norbergit-Klinohumit-Mineralien syn¬ 
thetisch nachzubilden, wurde von L. I. Karyakin und 
N. V. Gul’ko (27) unternommen. Sie erhitzten in 
einem Tiegel aus reinem Magnesiumoxyd ein Ge¬ 
menge von 60 Gewichtsprozenten Quarzpulver und 
40 %> Calciumfluorid auf 13 50° C. Unter den offen¬ 
sichtlich „offenen“ Bedingungen der Reaktionen wird 
das Fluorid glatt zersetzt; es bildet sich mit der Luft¬ 
feuchtigkeit HF, welches alsdann mit der Kieselsäure 
im Quarzpulver reagiert. Gasförmiges Siliciumtetra- 
fluorid streicht über die Wandung des Magnesia¬ 
tiegels, und eine sekundäre Umsetzung findet statt 
mit dem Ergebnis der Bildung von Norbergit und 
Chondrodit, in wohlentwickelter zonarer Anordnung 
der Neubildungen. Interessant ist auch eine beiläu¬ 
fige Kristallisation von Cuspidin, zusammen mit 
Norbergit und Chondrodit, durch eine analoge Reihe 
von heterogenen Gasreaktionen des Typus 3Si02+ 
2CaF2^2CaSiOn4-SiF4; n MgO+SiF4 n Mg2SiÖ4 • 
MgF2 + MgF2; 4CaMgSi04 + MgF23CaO -2Si02- 
CaF2+2Mg2SiQ4+MgO, usw. 

Wenn auch die Versuche von Karyakin und Gul’ko 
streng genommen nicht wirklichen Reaktionen im 
festen Zustand entsprechen, so geben doch ihre Er¬ 
gebnisse ein gutes Bild von den pneumatogenen Be¬ 
dingungen, wie sie auch im Bereich der Skarnbildun- 
gen in der Natur herrschen können. 

Allgemeiner Charakter der untersuchten Reaktionen 

Zum Zweck der vorliegenden Studien war es er¬ 
forderlich, systematisch zunächst die Reaktionen zu 
untersuchen in kristallinen Gemengen der binären 
Teilsysteme MgO - MgF2; MgO - SiQ2 und MgF2 - 
Si02. So war zu erwarten, daß man ein klares Bild 
erhalte über die Folge der einzelnen Reaktionen ein¬ 
schließlich polymorpher Umwandlungen unter der 
starken Mineralisatorwirkung des MgF2. 

Wir müssen die „Reaktionen im festen Zustande“ 
zweckmäßig in etwas erweitertem Sinne definieren, 

Karyakin and N. V. Gul’ko (27), namely by heating 
in a periclase (MgO) crucible a mixture of 60 weight 
per cent quartz powder and 40 %> calcium fluoride 
up to 1350° C. Under these qualitatively „open“ 
reaction conditions the fluoride is easily decompos- 
ed by the surrounding moist atmosphere forming HF 
which further reacts with the silica of the quartz 
powder. The gaseous Silicon tetrafluoride diffuses to 
the walls of the magnesia crucible and by a second¬ 
ary reaction the indirect formation of the norbergite- 
chondrodite minerals was possible in well-defined 
zonal arrangement on the walls. Interesting is also 
the formation of cuspidine, 3CaO • 2Si02• CaF2, tog- 
ether with norbergite and chondrodite, by an ana- 
logous series of heterogeneous gas reactions of the 
type 3Si02+2CaF22CaSiO:i+SiF4; nMgO + SiF4 

nMg2SiÖ4-MgF2+MgF2; 4CaMgSiQ4 + MgF2 —^ 
3CaO • 2SiO,- CaF2+2Mg2Si04+Mg0, etc. 

Although the attempts of Karyakin and Gul’ko do 
not, strictly spoken, correspond to solid state reac¬ 
tions their results illustrate well the pneumatogenic 
conditions which may also govern in the regions of 
skarn formations in nature. 

General Character of the Solid State Reactions studicd 

For the purposes of the present investigation it 
was necessary to study systematically first the re¬ 
actions in crystalline mixes of the binary partial 
Systems, MgO-MgF2; MgO-SiQ2; MgF2-SiO.. A 
clear understanding of the successive reactions in- 
cluding polymorphic inversions, under the strong 
mineralizing action of MgF2, could thus be expected. 

We may give here the definition of „solid state re¬ 
actions“ in a somewhat wider meaning than usual, e.g. 
in the experimental techniques of powder metallurgy. 
We cannot exclude secondary gas reactions if work¬ 
ing in an „open System“. Higher exterior pressures 
to retain such reactions were not used in the present 
work. Therefore, the weight losses had to be ob- 
served in every sample after the thermal treatment. 
As a first approximation, the vapor pressures of the 
volatile fluorides may be taken as proportional to 
the weight losses. In most of the previous work 
done in the field of fluoride Systems at high tem- 
peratures, however, the volatilization effects were 
neglected (cf. de Vries and R. Roy (16) in a study 
of the System KF-MgF2). According to L. Brewer (8) 
the vapor pressure of KF is much higher than that 
of MgF2, and our experience from the fusion of 
fluorphlogopite batches confirms this important Ob¬ 
servation. Volatilization effects are, therefore, by no 
means negligible. In particularly siliceous mixes, e.g. 
those concerned in the manufacture of opal glass, 
the volatilization of fluorine compounds, especially 
of SiF4, is even more critical. H. H. Blau and A. Sil- 
verman (4), further Blau, Silverman and A. Hicks (5) 
studied this industrially important problem. If, on 
the other hand, the concentration in SiQ2 is rela- 
tively low, as in synthetic mica batches, the volatili- 
zations have much lower importance. W. Eitel, R. A. 
Hatch and M. V. Denny (20) concluded that, if H,,Q 
is entirely excluded from the composition of the 
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als dies allgmein üblich erscheint, z. B. in der Unter¬ 
suchungstechnik der Pulvermetallurgie. Wir können 
nicht wohl sekundäre Gasreaktionen ausschließen, 
wenn im „offenen“ System gearbeitet wird. Höhere 
äußere Drucke, um solche Reaktionen zu unter¬ 
drücken, wurden in der vorliegenden Arbeit nicht an¬ 
gewandt. Daher mußten die Gewichtsverluste eines 
jeden einzelnen Präparates nach erfolgter Wärme¬ 
behandlung bestimmt werden. In erster Annäherung 
dürfen die Dampfdrücke der flüchtigen Fluoride als 
proportional zu den Gewichtsverlusten angenommen 
werden. Allerdings wurde in den meisten früheren 
Arbeiten auf dem Gebiet der Fluoridsysteme bei 
hohen Temperaturen der Einfluß der Verflüchtigung 
nicht berücksichtigt (siehe de Vries und R. Roy (16)) 
in ihrer Untersuchung des Systems KF-MgF^). Nach 
L. Brewer (S) ist der Dampfdruck von KF bei kon¬ 
stanter Temperatur weit höher als derjenige von 
MgF2, und unsere Erfahrung an Schmelzen der Fluor- 
phlogopit-Gemenge bestätigt diese wichtige Feststel¬ 
lung. Verflüchtigungs-Erscheinungen sind daher durch¬ 
aus nicht zu vernachlässigen. In besonders kieselsäure¬ 
reichen Gemengen, wie denjenigen der Herstellung 
von Opalglas, ist die Verflüchtigung der Silicium¬ 
verbindungen, besonders von SiF4, noch weit bedenk¬ 
licher. H. H. Blau und A. Silverman (4), ferner Blau, 
Silverman und A. Hicks (5) untersuchten dieses indu¬ 
striell wichtige Problem. Ist andererseits die Si02- 
Konzentration verhältnismäßig niedrig, wie zum Bei¬ 
spiel in Glimmergemengen, so sind die Verluste durch 
Verflüchtigung von weit geringerer Bedeutung. 
W. Eitel, R. A. Hatch und M. V. Denny (20) schlossen, 
daß in völlig wasserfreien Gemenge-Zusammenset¬ 
zungen kein beträchtlicher Verlust stattfindet, der 
auf SiF4 hindeutet. Spuren von Feuchtigkeit im Ge¬ 
menge und in der Ofenatmosphäre jedoch können 
besonders das Magnesiumfluorid hydrolysieren unter 
Bildung von HF und MgO. 

In der vorliegenden Untersuchung wurden deshalb 
alle Gemenge in verschlossenen Platinkapseln der 
Wärmebehandlung unterzogen, um solcherweise jeden 
Kontakt der Beschidcung mit der Ofenatmosphäre zu 
verhüten. Die dabei doch eintretenden Gewichts¬ 
verluste wurden sorgfältig bestimmt und nachträglich 
bei der Bestimmung von Fluorverlusten berück¬ 
sichtigt. 

Ausgangsmaterialien und Verfahren 

Für die vorliegenden Untersuchungen im System 
Mg0-MgF2-Si02 wurden folgende Ausgangsstoffe 
verwendet: 

Si02: Für die Mehrzahl der Proben genügte der 
hochwertige Glassand von Ottawa, Illinois*) (Marke 
No. 10), mit einer gewährleisteten Reinheit von 
99,66% SiO,. Die hauptsächlichen Verunreinigungen 
sind 0,036% Fe2Os, und 0,10% A120:;: die übri¬ 
gen Beimengungen konnten vernachlässigt werden. 

*) Wir danken der Ottawa Silica Co., Illinois, für freundliche 
Überlassung eines Vorrates der wertvollen, analytisch über¬ 
wachten Glassande, besonders für denjenigen der optischen 
Qualität. 

mixes, no appreciable weight losses due to SiF4 would 
occur. Traces of moisture in the batch and in the 
furnace atmosphere, however, may hydrolyze espe- 
cially the magnesium fluoride, forming HF and MgO. 

This was the reason for exposing, in the present 
investigation, all of the samples in sealed platinum 
capsules before heat exposure was applied, to avoid 
any contact of the mixes with the furnace atmo¬ 
sphere. The weight losses by the heat treatment were 
carefully measured for a subsequent discussion of the 
fluorine volatilization. 

Current Investigations 

Materialsand Methods 

As components for the present studies in the 
System Mg0-MgF2-Si02 the following raw materials 
were used: 

Si02: For most of the purposes given in the pre¬ 
sent studies the high-grade glass sand of Ottawa, 
Illinois*) (grade No. io) was satisfactory. This sand 
has a guaranteed purity of 99,66% Si02. The major 
impurities are 0,036 per cent Fe20:;, and 0,10 per 
cent A1203, the other „contaminations“ being negli- 
gible. For special syntheses we used a higher grade 
glass sand for optical glass manufacturing, with only 
0,013 per cent Fe20:i, and 0,05 per cent A1203, etc. 

MgO: Magnesia, corresponding to „chemically 
pure magnesia“ of the U.S. Pharmacopeia grade. 
Light powder. The material was before use cal- 
cined at 1000° C for ten hours in an electric muffle 
furnace, cooled and preserved in a desiccator over 
calcined silica gel. 

MgF2: We found it surprisingly difficult to have 
a commercially available satisfactory magnesium 
fluoride brand. Therefore we restricted to a com- 
mercial grade magnesium fluoride of moderate purity 
which, however, was the best among a number of 
different brands. The sample was kindly supplied by 
the U.S. Bureau of Mines, Electrotechnical Laboratory, 
Norris, Tennessee. This is the same magnesium 
fluoride material which was also used for the syn- 
thesis of fluor-phlogopite and which is identical with 
the material for the data given by W. Eitel, R. A. 
Hatch, and M. V. Denny (20). We owe to Mr. H. R. 
Shell (Norris, Tennessee) an accurate analysis of 
this material (Table 1) which indicates the presence 
of MgO or Mg(OH)2 as an impurity, and a small 
but constant amount of CaF2 (calculated as CaO) 
which was, however, not detected by traces of the 
strongest interference lines of fluorite in the X-ray 
powder diagram of the material. The typical X-ray 
powder diagram of this sample is given in Table 2. 

SiO., and MgF2 were dried in an air thermostat 
oven at 110° C over night (for about 15 hours), and 
stored in desiccators over calcined silica gel. 

*) We express our graditude to the Ottawa Silica Co., 
Illinois, who kindly delivered to us a stock of the valuable 
analytically controlled glass sands, especially of the optical 
glass quality. 
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Tabelle 1 / Table 1 

Analyse des unreinen „Magnesiumfluorids“, das bei den Reaktionen verwendet wurde 

Analysis of the Impure „Magnesium Fluoride“ used in the Reactions 
(anal. Fl. R. Shell and R. L. Craig) 

Analysis 

MgO 

F 

SiCh 

CaO 

RiO.; 

Total HsO 

NaüO 

KjO 
LbO 

CI 
SO.; 

N0P2O5; NO3; BoOs 

Carbonate CO-2 

C (other than CO2) 

Sum 

O =F 

TOTAL: 

Löss on Ignition at 500° 

Weight 
Percent 

59.64 

44.0 

0.55 

0.86 

0.22 

10.10 

0.05 

0.23 

0.02 

0.03 

0.14 

0.44 

0.10 

116.38 

—18.52 

97.86 

Recalculation of the Analysis to Constituents 

MgO 

MgFo 

8102 

CaO 

HiO 

Mg(OH)ä 

free H>0 

13.41 

74.68 

0.57 

0,89 

10.46 

19.40 

4.46 

Coordinates for the „MgF2“ — 
Point in the Ternary Projection: 

Si02 

CaO 

MgO 

MgF2 

10.00 
10.50 

to 
% 

0.64 

0.99 

15.97 

83.39 

0.6 

17.0 

83.4 

Für Sonder-Bestimmungen verwendeten wir einen 
höchstwertigen Sand zur Flerstellung optischen Glases, 
mit 0,013 °/o Fe20:;, und 0,05 °/o A1203, usw. 

MgO: Magnesia, „chemisch rein“, gemäß den Vor¬ 
schriften des U.S. Arzneibuches. Das leichte Pulver 
wurde vor der Verwendung bei 1000" C im elektri¬ 
schen Muffelofen während zehn Stunden kalziniert, 
und nach dem Abkühlen in dicht schließendem Ex¬ 
sikkator über hochkalziniertem Kieselgel aufbewahrt. 

MgF2: Es machte überraschende Schwierigkeiten, 
im Handel ein wirklich befriedigend reines Präparat 
von Magnesiumfluorid zu beschaffen. Wir begnügten 
uns daher mit einem Magnesiumfluorid des Handels 
von erträglicher Qualität, das immerhin noch das 
beste unter einer ganzen Reihe anderer Präparate 
darstellte. Das Präparat wurde uns freundlicherweise 
vom U.S. Bureau of Mines, Elektrotechnisches Labo¬ 
ratorium in Norris, Tennessee, überlassen. Es ist das 
gleiche Magnesiumfluorid, welches dort auch bei der 
Synthese von Fluorphlogopit verwendet wurde. Über¬ 
dies ist es identisch mit dem Material, das bei den 
Untersuchungen von W. Eitel, R. A. Hatch und M. V. 
Denny (20) gebraucht wurde. Wir verdanken Herrn 
H. R. Shell in Norris, Tennessee, eine genaue Analyse 
dieses Materials (siehe Tabelle 1), aus der die An¬ 
wesenheit eines beträchtlichen Anteils an MgO oder 
MglOHA hervorgeht, sowie die Anwesenheit eines 
geringen Betrags von CaF2 (in der Analyse berechnet 
als CaO). Wir konnten diese letztere Verunreinigung 

Before mixing the batch composition, the mate- 
rials were again heated at 400° C for three hours 
and cooled in the desiccator. The batches were com- 
posed on a weight per cent basis, and later the cor- 
lections applied for the deviations of the compo¬ 
sition of the MgF2 material, from pure MgF2. Thus, 
we could also take in account the unavoidable chan- 
ges during the heat treatment at 1200° C for three 
hours, chiefly that of MgF2 partially being converted 
into MgO. Even at 800" C’and 900" C, W. E. Counts, 
R. Roy and E. F. Osbom (13) observed some for- 
mation of MgO in MgF2 containing batches of 
fluoride Systems. Some orienting calcination experi- 
ments using our magnesium fluoride material at 
variable temperatures, in air or pure nitrogen con- 
firm qualitatively these observations (Fig. 1). It is 
highly remarkable to see from these partial dia- 
grams, how with increasing temperatures and periods 
of calcination the magnesium fluoride sample recry- 
stallizes. The ratio of the intensities in the line 
MgO(200) and MgF,(lll) not only is changed very 
definitely, but the line MgF2(210) which in the 
material heated to 400° C is entirely submerged in 
the strong peak for Mg(200) (see Table 2) contä- 
nuously is increased in its intensity in the recrystal- 
lized products. 

About 7 grams samples of the batch compositions 
were mixed dry, using a mullite mortar and pestle; 
the powder was finer than 325 mesh. The sample 



452 Radex-Rundschau Fujii-Eitel: Reaktionen im festen Zustand 1957, Heft 1 

MgO 
(200) 

MgF2 

(IW 

45 40 
900°C 

112 hours 

MgF: 
(111) 

45 40 
1200°C 
3 hours 

MgF2 

(111) 

MgF2 

(111) 

45 40 
1200°C . 

10 hours 

45 40 
1200°C 
3 hours 

in nitrogen 
atmosphere 

nw 

ngF, 

l2\%go 
1(200) 

V 
45 40 

1200°C 
10 hours 

in nitrogen 
atmosphere 

Abb. 1 

Rekristallisation des Magnesiumfluoridpräparates beim Erhitzen, 
und fortschreitende Bildung von Magnesiumoxyd, verfolgt im 
Teilbild der charakteristisdien Röntgeninterferenzen. Die In¬ 
tensitäten sind nur relativ angegeben, die Abszissen sind die 

2ff Winkel für CuKa-Strahlung 

Fig. 1 

Recrystallization of the commercial magnesium fluoride by cal- 
cination, and progressive formation of magnesium oxide indi- 
cated in the partial projection of the characteristic X-Ray 
interference lines. The intensities indicated are relative, the 

abscissae are the angles for CuKot radiation 

nicht durch Röntgenbeugung nachweisen, jedenfalls 
blieben selbst die stärksten charakteristischen Inter¬ 
ferenzlinien von CaF? (Fluorit) aus. Das typische In¬ 
terferenzdiagramm des Magnesiumfluoridpräparates 
ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Si02 und MgF2 wurden in einem Luftthermostaten 
bei 110° C über Nacht (während beiläufig 15 Stun¬ 
den) getrocknet, und in Exsikkatoren über kalzinier¬ 
tem Kieselgel verwahrt. 

Vor dem Ansatz der Gemenge wurden die Aus¬ 
gangsmaterialien erneut auf 400° C für drei Stunden 
erhitzt und im Exsikkator abgekühlt. Die Gemenge 

powder was then pressed to disks of a half inch 
diameter under a pressure of 6,000 p.s.i. No lubri- 
cant of the walls of the hard-steel dies was used, 
in spite of considerable difficulties in making such 
pellets of samples high in Si02. The calculated and 
the true composition of the batches is given in 
Table 3; the corrections were applied on the basis 
of the analysis of the magnesium fluoride material 
given in Table 1. Fig. 2 gives the shiftings of the 
representative points for the single batches, relative 
to the true System MgO-MgF^-SiO;,. The apex 
„MgF2“ is the representative point for the commer- 

Tabelle 2 / Table 2 

Magnesiumfluorid des Handels. Röntgen-Pulverdiagramm. Material erhitzt auf 400° C während 3 Stunden 

Commercial Magnesium Fluoride. X-Ray Powder Diagram. Recalcined at 400n C for 3 hrs. 

Line No 2 ü, corrected d in Ä 

1 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

27.3° 

35.3° 

40.6° 

43.3° 

53.6° 

56.2° 

61.3° 

62.6° 

68.0° 

74.9° 

78.8° 

110.3° 

3.27 

2.543 

2.238 

2.090 V 
(2.070) I 

1.710 

1.637 

1.512 

1.484 

1.379 

1.268 

1.215 

0.9384 

Relative 
Intensity 

80 

6 

85 

100 1 
coincidentl 

40 

4 

4 

35 

10 

3 

4 

4 

Index 

110 

101 

111 

200 
210 

211 

220 

002 

220 

301 

311 

222 

420 

Crystal 
Phase 

MgF2 

MgFa 

MgF2 

MgO 
MgFa 

MgFs 

MgF2 

MgF2 

MgO 

MgF2 

MgO 

MgO 

MgO 
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Tabelle 3 / Table 3 

Zusammensetzung der Gemenge für die Reaktionen im festen Zustand des Systems MgO-MgF2-Si0.j 

Composition of the Batches used for the Solid State Reactions in the System Mg0-MgF2-Si02 

Used Batch 
Sample 

MgO 

Composition (Weight %) 

MgF2(*) SiOs 

Correct Composition (ii 

MgO MgF2(**) 

i Weight %) 

SiO-2 

Fl 

F2 

F3 

F4 

F5 

F6 

F7 

F8 

F9 

F10 

Fll 

F12 

F13 

F14 

F15 

F16 

F17 

F18 

F19 

F20 

F21 

80 

60 

40 

20 

10 

28 

42 

80 

0 

56 

12 

30 

60 

40 

0 

18 

24 

40 

0 

20 

0 

20 

40 

60 

80 

80 

60 

40 

0 

80 

20 

60 

40 

0 

20 

60 

40 

20 

0 

40 

0 

20 

0 

0 

0 

0 

10 

12 

18 

20 

20 

24 

28 

30 

40 

40 

40 

42 

56 

60 

60 

80 

80 

84.6 

68.5 

51.6 

33.8 

22.8 

38.7 

49.6 

80.0 

11.8 

60.0 

21.5 

37.0 

60.0 

43.7 

8.6 

24.5 

27.3 

40.0 

5.6 

20.0 

2.7 

15.3 

31.3 

48.1 

65.7 

65.7 

48.1 

31.3 

0 

65.7 

15.3 

48.1 

31.3 

0 

15.3 

48.1 

31.3 

15.3 

0 

31.3 

0 

15.3 

0.1 

0.2 

0.4 

0.5 

11.5 

13.2 

19.1 

20.0 

22.5 

24.7 

30.4 

31.7 

40.0 

41.0 

43.3 

44.2 

57.4 

60.0 

63.1 

80.0 

82.0 

No. 1286; 1296 

No. 1287; 1297 

No. 1288; 1298 

No. 1289; 1299 

40.5 

48.2 

51.4 

53.2 

31.5 

18.8 

13.2 

10.3 

28.0 

33.0 

35.4 

36.5 

46.4 

51.8 

54.0 

55.2 

24.4 

14.4 

100 

7.8 

29.2 

33.8 

36.0 

37.0 

No. 537; 538 

Norbergite 

Chondrodite 

Humite 

Clinohumite 

32.7 39.3 28.0 39.7 

39.72 

46.91 

49.94 

52.36 

30.7 

30.70 

18.13 

12.87 

9.81 

29.6 

29.58 

34.94 

37.20 

37.83 

(*) Commercial „Magnesium Fluoride“ Brand — (**) Real, 100% MgFs. 

wurden auf der Grundlage der Gewichtsprozente der 
Komponenten hergestellt, später als dann die Korrek¬ 
turen berechnet, um die tatsächliche Zusammenset¬ 
zung des doch nur beschränkt verwendbaren Magne¬ 
siumfluorids auf die wirkliche Zusammensetzung zu 
übertragen. So konnten auch die relativ beträcht¬ 
lichen, aber unvermeidbaren Verschiebungen beim 
Erhitzen auf 1200° C für drei Stunden kontrolliert 
werden, bei denen sich MgF2i teilweise zu MgO um¬ 
setzt. Bei nur 800° C und 900° C hatten auch W. E. 
Counts, R. Roy und E. F. Osborn (13) eine Bildung 
von MgO in Gemengen beobachtet, die Magnesiuin- 

cial magnesium fluoride brand used in the present 
investigation. 

Experimental Procedure 

The sample pellets mentioned were placed into 
platinum foil capsules which were closely sealed. The 
loaded capsules were then heated at 1200° C for 
three hours in a commercial Globar-resistor furnace. 
The temperature was controlled by a Pt-Pt/lO% Rh 
thermocouple, and a Brown recorder-controller with 
an off-on relais. 
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fluorid enthielten. Einige orientierende Erhitzungs¬ 
versuche mit dem von uns gebrauchten Magnesium¬ 
fluoridpräparat bei verschiedenen Temperaturen, fer¬ 
ner in Luft und reinem Stickstoff ergänzen qualitativ 
diese Beobachtungen (siehe Abb. 1). 

Aus den Teildiagrammen ergibt sich, wie stark 
das Magnesiumfluorid mit ansteigender Temperatur 
und mit zunehmender Dauer der Kalzination kristal¬ 
lisiert. Das Verhältnis der Intensitäten der Linie 
MgO(200) zu derjenigen von MgF2(lll) ändert sich 
dabei ganz systematisch, und die Interferenzlinie 
MgF2(210), die in dem nur auf 400n C erhitzten 
Material völlig in der starken Linie MgO(200) ver¬ 
deckt wird (siehe Tabelle 2), nimmt in den rekristal- 
lisierenden Präparaten ständig an Intensität zu. 

Gemenge von etwa 7 Gramm Gewicht wurden 
durch trockenes Vermahlen in einem Mullitmörser 
mit Mullitpistill hergestellt; das Pulver verblieb dann 
feiner als das Normalsieb mit 325 Maschen. Alsdann 
wurde das Pulver zu Scheiben von 1,25 cm Durch¬ 
messer unter einem Druck von 6000 Pfd./Quadrat- 
zoll verpreßt. Auf die Wandungen der Hartstahl- 
Formen durfte dabei kein Fett aufgetragen werden, 
obwohl die Herstellung der Scheiben aus kieselsäure¬ 
reichen Gemengen erhebliche Schwierigkeiten berei¬ 
tete. Eine Gegenüberstellung der berechneten, und 
der tatsächlichen Zusammensetzung der einzelnen 
Gemenge ist in Tabelle 3 aufgeführt; die Korrek¬ 
turen wurden auf der Grundlage der Analyse des 
Magnesiumfluorids (Tabelle l) vorgenommen. Abb. 2 
stellt die Verschiebung der Projektionspunkte für die 
einzelnen Gemenge dar, bezogen auf das wirkliche 
System Mg0-MgF2-Si02 mit den reinen Kompo¬ 
nenten. Der darstellende Punkt „MgF2“ ist der Pro¬ 
jektionspunkt des Ausgangspräparates des handels¬ 
erhältlichen Magnesiumfluorids, das wir verwendeten. 

V ersuchsverf ahren 

Die oben erwähnten Preßlinge wurden in Kapseln, 
aus Platinfolie hergestellt, verschlossen. Die beschick¬ 
ten Kapseln wurden alsdann in einem handelsüblichen 
Globar-Widerstandsofen auf 1200" C erhitzt und 
während drei Stunden auf dieser Temperatur gehalten. 
Die Temperatur wurde mit einem Platin/10°/c Platin- 
Rhodium-Thermoelement kontrolliert und durch einen 
elektronisch gesteuerten Brown-Temperatur-Schreiber 
mit Relais auf konstanter Höhe gehalten. 

Die Präparate wurden an der Luft rasch gekühlt, 
und die Gewichtsverluste während der Erhitzung be¬ 
stimmt. Alsdann wurden die Produkte pulverisiert 
und ihre Röntgen-Pulverdiagramme hergestellt, unter 
Verwendung des General Electric XRD-3 Geiger- 
Zählrohr-Spektrometers (mit CuKa-Strahlung). Für 
direkte Bestimmung der Reaktionsprodukte durch die 
herkömmlichen mineralogischen Methoden unter dem 
Polarisationsmikroskop war die Korngröße der kri¬ 
stallinen Phasen indessen meistens zu gering. Die 
Identifizierung in den Röntgendiagrammen jedoch war 
in jedem Fall sehr befriedigend. 

Chemische Teilanalysen wurden mehrfach ausge¬ 
führt zur Kontrolle des Fluorgehalts nach der Wärme¬ 
behandlung. Wir verwendeten die Methode der 

After air-quenching, the weight losses of the 
samples during the heat treatment were determined. 
The quenched pellets were pulverized in a mullite 
mortar and their X-ray diffraction patterns taken in 
a G. E. XRD-3 Geiger-counter spectrometer (CuKa- 
radiation). For the direct determination of the reac- 
tion products by the Standard mineralogical methods 
under the polarization microscope, the grain size 
of the crystalline phases was unfortunately, nearly 
in every case, too small, but the identification by 
the X-ray diagrams was very satisfactory. 

MgF! 

' o \\ o,, 
1286» ich v yo 
1289» : \ 

^_f V ’ßl V v y V_ 

10 20 30 40 fo SO SO 70 SO 90 
ClEn 

Abb. 2 

Projektion der darstellenden Punkte für das zu den Versuchen 
verwendete Magnesiumfluoridpräparat („MgF^“), sowie der Nor- 
bergit-Klinohumit-Mineralien und der Gemenge; die Kontroll- 
analysen der Erhitzungsprodukte sind durch eingekreiste Punkte 
wiedergegeben und zeigen die relative Verschiebung der Zu¬ 

sammensetzung gegenüber den Einwaagen 

Fig. 2 

Projection of the representing points of the commercial magne- 
sium fluoride sample used in the experiments (“MgF2”), further 
of the norbergite-clinohumite minerals and of the batches in 
the System MgO-MgFj-SiO?. The results of the control analyses 
of the reaction products are indicated by encircled points; they 
show the relative shiftings of the compositions relative to the 

initial batch compositions 

Chemical partial analyses were made for fluorine 
after the heat treatment by distillation and titration 
of the hydrosilicofluoric acid with thorium nitrate, 
using the improved analytical method recommended 
by H. R. Shell and R. L. Craig (34). This is the same 
method which was previously used in the Electro- 
technical Laboratory in Norris, Tennessee, for the 
analysis of synthetic fluor-micas and fluoride-silicate 
batches. Beyond that, we owe to Messrs. H. R. Shell 
and R. L. Craig a series of highly accurate control 
analyses of 13 samples of the reaction end products 
which are particularly important for the corrections 
of the original compositions of the samples as they 
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Destillation des Fluors als Kieselfluorwasserstoffsäure 
und die Titration derselben im Destillat mit einge¬ 
stellter Thoriumnitratlösung, gemäß der verbesserten 
Methode, welche H. R. Shell und R. L. Craig (34) 
ausgearbeitet haben. Das gleiche Verfahren war vor¬ 
dem im Elektrotechnischen Laboratorium in Morris, 
Tennessee, zur Analyse synthetischer Fluorglimmer 
und Fluorsilikatgemenge angewandt worden. Wir 
verdanken besonders den Herren H. R. Shell und 
R. L. Craig eine Reihe sehr genauer Kontrollanalysen 
von 13 unserer Präparate von Endprodukten der 
Reaktionen, welche besonders wichtig sind, um die 
ursprüngliche und die endgültige Zusammensetzung 
der Proben vergleichen zu können und ihre Verände¬ 
rungen bei Wärmebehandlung bei 1200° C zu er¬ 
fahren (siehe Tabelle 4). Die Differenzen zwischen 
den berechneten Zusammensetzungen, die in Tabelle 3 
angeführt wurden, und derjenigen in Tabelle 4 als 
Folge von Nebenreaktionen sind auch in Abb. 2 
kenntlich gemacht, in welcher die Ergebnisse der 
Analysen durch eingekreiste Punkte ausgezeichnet 
sind. Diese Differenzen, welche vor allem im Teil¬ 
system MgFj-SiCL auffallen müssen, sind durch die 
Nebenreaktionen unter Entbindung von SiF4 ver¬ 
ursacht, bewegen sich aber im ternären System im 
allgemeinen in durchaus erträglichen Ausmaßen. 

Ergebnisse 

Reaktionen im festen Zustand im Teilsystem 
MgO-MgF2 

Bei der Untersuchung des synthetischen Glimmers 
hatten W. Eitel, R. A. Hatch und M. V. Denny (20) 
versucht, die Möglichkeit der Bildung von Magnesium- 

were changed during the thermal temperature at 
1200° C (Table 4). The differences between the 
calculated compositions given in tables 3, and 4, 
which are caused by side-reactions, especially near 
the binary partial System MgF2-Si02, are also evident 
from Fig. 2 in which the results of the analyses are 
plotted by encircled points. The unavoidable nume- 
rical differences are in tolerable limits. 

Results 

Solid State Reactions in the Partial System MgO-MgF2 

In the process of a synthetic mica Investigation, 
W. Eitel, R. A. Hatch and M. V. Denny (20) studied this 
System attempting to identify possible oxyfluorides of 
magnesium, namely by fusing and recrystallizing mixes 
in the stoichiometric ratio 2MgO:lMgF2, and iMgO: 
1 MgF2, at 1450° C in a covered graphite crucible. 
No such phases, however, were observed. The melting 
point of MgF2 is given in rather wide limits vari¬ 
able between 1263° C (B. F. Naylor (30), and 1396° C 
(E. P. Dergunow and A. G. Bergman (15). The reason 
for this diversity is evidently the instability of 
MgF2 by hydrolysis in a meist furnace atmosphere. 

In our experiments we observed in the samples 
No. F-l, F-2, F-3, F-4 at 1200° C a distinct sinter- 
ing, more or less a shrinkage by typical solid state 
reactions. 

In the usually rather dense reaction products, 
however, no new crystalline phases different from 
periclase and sellaite were observed. For the identi- 
fication of MgF2, special care must be applied in the 
evaluation of the X-ray powder diagrams. Two cards 

Tabelle 4 / Table 4 

Zusammensetzung der Produkte der Gemenge nach Erhitzung auf 1200° C während drei Stunden, nach 
Analysen der Herren H. R. Shell und R. L. Craig 1956 

Composition of the Products from the Batches, afterbeing heated at 1200" C for 3 hours 
(Analyses by H. R. Shell and R. L. Craig, 1956) 

Sample 

Fl 

F2 

F3 

F4 

F5 

F6 

F7 

F10 

F12 

F14 

F16 

F17 

F21 

SiOa MgO CaO O = F Löss at 
500° C Total 

SiOo 

Recalculated 

MgO MgF2 CaO 

1.12 

1.50 

1.85 

2.38 

12.63 

13.42 

19.28 

24.73 

31.23 

39.50 

43.75 

56.18 

82.48 

92.76 

86.00 

79.92 

74.04 

63.44 

68.40 

68.89 

69.31 

56.87 

54.25 

44.50 

37.65 

13.39 

0.88 

0.84 

0.60 

0.76 

0.32 

0.64 

0.88 

0.84 

0.64 

0.48 

0.72 

0.44 

0.12 

9.10 

19.54 

29.24 

38.20 

37.61 

28.94 

17.90 

9.15 

18.28 

9.33 

17.90 

9.50 

6.90 

3.83 

8.22 

12.31 

16.08 

15.83 

12.18 

7.54 

3.85 

7.70 

3.93 

7.54 

4.00 

2.90 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

100.29 

99.92 

99.56 

99.56 

98.43 

99.48 

99.67 

100.44 

99.58 

99.89 

99.59 

100.03 

100.25 

1.08 

1.51 

1.86 

2.40 

12.87 

13.29 

19.39 

24.69 

31.44 

39.37 

44.04 

56.31 

82.50 

83.71 

65.49 

49.24 

33.75 

23.98 

39.08 

50.19 

59.49 

37.73 

44.72 

25.67 

27.63 

6.07 

14.36 

32.15 

48.29 

63.09 

62.82 

47.00 

29.53 

14.98 

30.19 

15.43 

29.55 

15.62 

11.32 

0.85 

0.84 

0.60 

0.77 

0.33 

0.63 

0.89 

0.84 

0.64 

0.49 

0.73 

0.44 

0.12 
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Oxyfluoriden in Betracht zu ziehen, nämlich durch 
Schmelzen und Kristallisation von Gemengen im 
stöchiometrischen Verhältnis 2MgO : lMgF2, und 
iMgO : lMgF2, erhitzt bis 1450° C im Graphit¬ 
tiegel. Keine derartigen Verbindungen konnten je¬ 
doch festgestellt werden. Der Schmelzpunkt von 
MgFa ist in der Literatur über ein ziemlich weites 
Temperaturbereich streuend wiedergegeben, zwischen 
1263° C (siehe B. F. Naylor (30)), und 1396° C (E. P. 
Dergunow und A. G. Bergman (15)). Offenbar ist die 
Unbeständigkeit von MgF2 infolge einer Hydrolyse 
in der Ofenatmosphäre die Ursache dieser bedeuten¬ 
den Unterschiede. 

In unseren Versuchen mit den Gemengen No. F-l, 
F-2, F-3 und F-4 beobachteten wir bei 1200ü C ein 
deutliches Sintern und Schwinden infolge einer Reak¬ 
tion im festen Zustande. 

Dennoch enthielten die gewöhnlich ziemlich dich¬ 
ten Reaktionsprodukte keine anderen kristallinen 
Phasen außer Periklas und Sellait. Zur Identifizierung 
von MgF2 wurde die Auswertung der Röntgendia¬ 
gramme mit besonderer Sorgfalt vorgenommen. Zwei 
Datenkarten der Sammlung von Röntgenstrahl-Inter- 
ferenzdiagrammen, welche die American Society for 
Testing Materials herausgegeben hat, enthalten für 
MgF2 einige überzählige Linien, die nicht in der 
Struktur von MgF2 (Rutil-Typus) indiziert werden 
können. Wir unternahmen daher eine rechnerische 
Nachprüfung mit den Indizes der Interferenzen (siehe 
Tabelle 2). Auch die Daten von H. E. Swanson, R. K. 
Fuyat und G. M. Ugrinic (3 5) für ein MgF2 des Han¬ 
dels (rekristallisiert durch Behandlung in der Hydro¬ 
thermalbombe bei 700° C unter einem Wasserdampf¬ 
druck von 16.000 Pfd./Quadratzoll während 15 Stun¬ 
den) führen die erwähnten überzähligen Linien an. 
Zweifellos gehen diese auf Verunreinigungen des 
verwendeten Präparates zurück. Eine sorgfältige Prü¬ 
fung des nicht kalzinierten ursprünglichen Magnesium- 

HgO 20 40 60 SO MgF2 

Abb. 3 

Intensität der Interferenzlinien MgO (200) und MgFa (111) als 
Funktion der Zusammensetzung der Gemenge im System 

MgO-MgFo 

Fig. 3 

Intensities of the interference lines MgO (200) and MgF2(lll) 
as functions of the composition of the batches in the partial 

System MgO-MgFa 

of the Collection of X-ray interference data of the 
American Society of Testing Materials contain for 
MgF2 some extra lines which cannot be indexed in 
the rutile type structure of MgF2. This fact was 
confirmed by our own measurements and indexing 
(cf. Table 2). Also the X-ray data given by H. E. 
Swanson, R. K. Fuyat and G. M. Ugrinic (35) for a 

Cumulative Weight Löss - % 

Abb. 4 
Summarische Gewichtsverluste von reinem MgFa und dem Ge¬ 
menge zMgFa + SiOa als Funktion der Erhitzungstemperatur 

(nach Eitel, Hatch und Denny) 

Fig. 4 
Accumulative weight losses of pure MgF2, and of the mix 
2MgFa + SiOa, as a function of the calcination temperatures 

(Eitel, Hatch and Denny) 

commercial brand of MgF2 (annealed by hegiting in 
a hydrothermal bomb at 700" C under a pressure of 
16,000 p.s.i. for 15 hours) show the extra lines 
mentioned above. Doubtless there are contaminations 
in the sample used. A careful examination of the 
fresh (not calcined) MgF2 brand used in this investi- 
gation did not give any indication of the presence 
of other compounds than MgC03 and a trace of 
brucite, Mg(OH)2. In the accurate analysis of the 
raw material Messrs. H. R. Shell and R. L. Craig 
detected not less than 10,10 % H20; the recalcu- 
lation of the complete analysis gave evidence of not 
less than 16,27 % „normative“ Mg(OH)2, and addi- 
tionally, of 3,74 % free hygroscopic water (see 
Table 1). The slight content in 0,75 °/o CaO in- 
dicated in the analysis is not reason enough for 
finding the fluorite interference lines in our samples 
(see above). 

For comparison, we plotted the intensities of the 
MgO(200) line, which is the strengest, and that 
of MgF2(lll) which is also the strongest, on the 
binary System MgO-MgF2 (Fig. 3). The resulting 
lines suggest that the quantitative estimation of the 
relative amounts of both compounds from the in- 
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fluorid-Präparates gab lediglich etwas MgCOs und 
eine Spur von Brucit, Mg(OH)2. In der genauen 
Analyse des Ausgangsmaterials, der Herren H. R. Shell 
und R. L. Craig, wurden nicht weniger als 10,10% 
H20 bestimmt. Die Nachrechnung der gesamten 
Analyse zeigte alsdann nicht weniger als 16,27% an 
„normativem" Mg(OH)2, und überdies 3,74% über¬ 
schüssigen (hygroskopischen) Wassers (siehe Tabelle 1). 
Der geringe Gehalt an 0,75 % CaO in der Analyse 
ist nicht zureichend, um die Fuoritlinien im Inter¬ 
ferenzdiagramm unserer Materialien zu beobachten 
(siehe oben). 

Zum Vergleich übertrugen wir die Intensitäten der 
Linie MgO(200) (der stärksten), und derjenigen von 
MgF2(lH) (ebenfalls die stärkste) in das binäre 
System MgO-MgF2 (Abb. 3). Die sich ergebenden 
Geraden legen eine quantitative Schätzung der rela¬ 
tiven Beträge beider Verbindungen aus den Intensi¬ 
täten in den Röntgendiagrammen nahe; wir möchten 
diesem Verfahren jedoch keinen hohen Grad an 
Schlüssigkeit zusprechen. 

Reaktionen im festen Zustand des Teilsystems 
MgF2-Si02 

W. Eitel, R. A. Hatch und M. V. Denny (20) kon¬ 
struiertem vordem eine logarithmische Gewichts¬ 
verlust-Kurve als Funktion der Temperaturen für das 
stöchiometrische Gemenge 2MgF2 : lSi02 (in diesem 
Fall als „kalzinierte Kieselsäure“ eingeführt) über das 
Temperaturbereich von 200° C bis 1300" C. Bei un¬ 
gefähr 800° C stellte sich ein Knickpunkt ein, der als 
beginnende Bildung von Norbergit neben/oder For- 
sterit gedeutet wurde (Abb. 4). Es wurde dabei an¬ 
genommen, daß Nebenreaktionen stattfanden, die 
allein im ternären System Mg0-MgF2-Si02 verständ¬ 
lich sind, besonders für das Verfahren im „offenen" 
System. Bei Versuchen mit verschlossenen Tiegeln 
und Gemengen im stöchiometrischen Verhältnis 1 : 1 
wurde die Verflüchtigung von SiF4 völlig unterdrückt, 
wie auch die Hydrolyse des MgF2, und sogar bei 
1200" C und 1360° C fand nur eine untergeordnete 
Reaktion zwischen MgF2 und Si02 statt. Die Kiesel¬ 
säure trat alsdann in der Modifikation des Cristo- 
balits auf. 

In Gemengen erhitzt auf 1200° C während drei 
Stunden stellte sich stets ein mehr oder weniger 
deutliches Sintern und Schwinden der Reaktions¬ 
produkte heraus. Die höher kieselsäurehaltigen Ge¬ 
menge erwiesen sich als weniger gesintert. 

Die Identifizierung von Forsterit und Norbergit im 
Röntgendiagramm war zweifelsfrei. Überschüssige 
Kieselsäure erschien stets von Quarz zu Cristobalit 
umgewandelt, infolge der starken Mineralisator¬ 
wirkung des Fluorids, während Quarz ohne dieses 
bei 1200° C nur recht träge sich umwandelt. Die 
Identifizierung des Norbergits wurde sehr gefördert 
durch die ausgezeichneten Daten von Th. G. Sahama 
(3 3) am natürlichen Mineral, kombiniert mit einer 
genauen Beschreibung der chemischen Zusammen¬ 
setzung - und der physikalischen Eigenschaften aus¬ 
gesuchter Kristalle des natürlichen Norbergits. Ge¬ 
mäß Abb. 5 nimmt der Betrag im System MgF2-SiQ2 

tensities of the X-ray diffraction pattems is only 
fairly useful and should be made with considerable 
criticism. 

Solid State Reactions in the Partial System MgF2-Si02 

W. Eitel, R. A. Hatch, and M. V. Denny (20) pre- 
viously plotted a logarithmic weight loss curve vs. 
temperature for a stoichiometric mix of 2MgF2 : 
lSiQ2 (as calcined „silicic acid“) in the tempera¬ 
ture ränge from 200" C to 1300" C. At about 800" C 
a break in the curve was observed which was ex- 
plained as the beginning of a formation of norber- 
gite, Mg2SiQ4-MgF2, and/or forsterite, Mg2SiQ4 
(Fig. 4). It was therefore, considered that side reac¬ 
tions must have occurred which can only be under- 
stood in the ternary system MgO-MgF2-SiQ2, if the 

MgF2 20 40 60 80 Si02 

Abb. 5 
Intensität der charakteristischen Interferenzlinie des Norbergits 
(d=r3.06 Ä-), und des Cristobalits (101) als Funktion der 

Zusammensetzung im System MgF^-SiO-j 

Fig. 3 
Intensities of the characteristic norbergite line, d = 3.06 Ä-, 
and of cristobalite (101) as a function of the batch composition 

in the partial System MgF-i-SiOa 

reaction occurred in the „open" System. In experi- 
ments in closed crucibles with batches of the stoi¬ 
chiometric ratio 1:1, however, a volatilization of 
SiF4 was suppressed, as well as a hydrolysis of MgF2, 
and even at 1200° C and 13 60° C, only a sub- 
ordinate reaction between MgF2 and SiQ2 occurred. 
The silica was observed in the modification of 
cristobalite. 

We observed in the samples heated at 1200" C for 
3 hours always a more or less intense sintering and 
shrinkage of the reaction products. The higher-in- 
silica samples had a lower degree of shrinkage. 

The identification of forsterite and norbergite by 
the X-ray powder diagrams was beyond any doubt. 
Excess silica appeared always inverted from quartz 
to cristobalite, indicating the strong mineralizing 
effect of the fluoride on the inversion of quartz 
which is at 1200° C usually rather sluggish. The 
identification of norbergite was much helped by the 
excellent data given by Th. G. Sahama (33) for this 
natural mineral, together with an accurate descrip- 
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sich bildenden Norbergits im Maße der zunehmenden 
Gehalte der Gemenge an MgF2 zu. Die Beträge an 
Cristobalit wachsen in entsprechender Weise in den 
kieselsäurereicheren Gemengen an. Der durch Neben¬ 
reaktionen gebildete Forsterit läßt sich nur recht un¬ 
sicher in seinem Betrag schätzen, weil die Intensität 
der Linie (021) für diese Verbindung nur wenig mit 

Abb. 6 

Prozentischer Anteil des Forsterits und des Magnesium-Meta¬ 
silikats in den Reaktionsprodukten im Gemenge MgO : Si02 == 

1 : 1, bei 1170° C, als Funktion der Erhitzungsdauer 
(nach Jander und Wuhrer) 

Fig. 6 

Percentage shares of forsterite and magnesium metasilicate in 
the products of solid state reaction of the mix MgO : SiOa = 
1:1, heated at 1170° C , as a function of the calcination period 

(Jander and Wuhrer) 

den variierenden Zusammensetzungen der Gemenge 
sich ändert. Immerhin kann man erwarten, daß der 
so gebildete Forsteritgehalt nur in mäßigen Grenzen 
sich bewegte. In Abb. 5 ist die starke Linie des Nor¬ 
bergits mit d — 3,06 Ä in ihrer Intensität als eine 
Funktion der Zusammensetzung der Gemenge dar¬ 
gestellt. 

Reaktionen im festen Zustand des Teilsystems 
MgO-SiCX 

Die Schmelzgleichgewichte im System Mg0-Si02 
wurden zuerst in der grundlegenden Untersuchung 
von N. L. Bowen und O. Andersen (6) ermittelt, und 
von J. W. Greig (24) in wichtigen Einzelheiten er¬ 
gänzt. Die Ergebnisse lassen sich indessen nicht ohne 
weiteres auf die Bedingungen der Reaktionen im 
festen Zustand übertragen. Von den beiden stabilen 
Verbindungen, Forsterit, Mg2Si04, und Protoenstatit, 
MgSiOg (dieser letztere schmilzt inkongruent und 
zerfällt zu Forsterit und eine Schmelze konstanter 
Zusammensetzung), wird lediglich Forsterit schnell 
durch Reaktionen im festen Zustand gebildet. Die 
polymorphen Beziehungen des Silikates MgSiOg sind 
indessen auch für die vorliegenden Erörterungen nicht 
unwesentlich, wie sie neuerdings von W. R. Fester 

tion of the Chemical composition and physical pro- 
perties of selected natural crystals of norbergite. 
According to Fig. 5 the amount of norbergite formed 
in the System MgF2-Si02 is obviously increased with 
increasing MgF2 contents of the mixes; the amount 
of cristobalite is analogously increased in the more 
siliceous mixes. The amount of forsterite formed by 
side-reactions is somewhat difficult to be estimated, 
because the intensity of the line (021) of forsterite 
does not change too much with varying compositions 
of the mixes. One may, however, expect that the 
amount of forsterite formed in the mixes is not 
considerable. In Fig. 5 the intensity of the strong 
line of norbergite with the spacing 3,06 Ä, was 
plotted vs. the composition of the samples. 

Solid State Reactions in the Partial System Mg0-Si02 

The fusion equilibria in the System Mg0-Si02 
which were determined in the fundamental Investi¬ 
gation of N. L. Bowen and O. Andersen (6), and the 

Abb. 7 

Intensität der Interferenzlinie von Quarz (101) und MgO (200) 
als Funktion der Zusammensetzung im System Mg0-Si02 

Fig. 7 

Intensities of the interference lines of quartz (101) and MgO 
(200) as a function of the composition of the batches in the 

partial System Mg0-Si02 

supplementing studies of J. W. Greig (24) cannot 
immediately be transferred to the conditions of solid 
state reactions. Of the two stable compounds, for¬ 
sterite, Mg2Si04, and protoenstatite, MgSiO;! (the 
latter incongruently melting, forming forsterite and 
a reaction liquid of constant composition) only for¬ 
sterite is rapidly formed in solid state reactions. 
Nevertheless, the polymorphism of MgSiOg is im¬ 
portant also for our discussion, as it was recently 
investigated and interpreted by W. R. Fester (21) and 
L. Atlas (l). Protoenstatite inverts to clinoenstatite 
on rapid cooling; we, therefore, could only expect 
to observe the latter modification. The time factor 
in the solid state reactions of the pure System MgO- 
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(21) und L. Atlas (l) gedeutet wurden. Protoenstatit 
wandelt sich bei rascher Abkühlung in Klinoenstatit 
um; wir konnten daher kaum erwarten, anderes als 
die letztere Modifikation in unseren Produkten zu 
finden. Der Zeitfaktor bei Reaktionen im festen Zu¬ 
stand im reinen System MgO-SiCX wurde eingehend 
von W. Jander und J.Wuhrer (26) untersucht. Die ver¬ 
hältnismäßig träge Kristallisation der Metasilikate des 
Magnesiums in festen Gemengen, ohne Anwendung 
eines Mineralisators, ist eine typische Funktion nicht 
allein der Temperatur und der Zusammensetzung der 
Gemenge, sondern auch der Zeit (Abb. 6). Forsterit 
war in unseren Produkten stets die zuerst sich bil¬ 
dende kristalline Phase; in kieselsäurereicheren Ge¬ 
mengen wurde er langsam von Klinoenstatit ver¬ 
drängt. 

Im allgemeinen konnten unsere Versuche im 
System MgO-SiCK keinerlei neuartige Gesichtspunkte 
erbringen, die zu den Beobachtungen von Jander und 
Wuhrer beigetragen hätten. Besonders träge ist in 
den fluoridfreien Gemengen auch die Umwandlung 
von Quarz in Cristobalit; der letztere wurde tat¬ 
sächlich niemals als solcher identifiziert. Wir ver¬ 
mögen nur die hartnäckigen Ungleichgewichte in den 
trockenen Gemengen zu bestätigen. Zum Vergleich 
sind in Abb. 7 die Intensitäten der Linien MgO(200) 
und Quarz (101) als Funktion der Zusammensetzung 
der Gemenge in unserer Versuchsserie aufgetragen. 

Reaktionen im festen Zustand des ternären Systems 
Mg0-MgF2'Si02 

Sämtliche ternären Gemenge waren nach Erhitzung 
auf 1200" C während drei Stunden gesintert und ge¬ 
schwunden. Eines von ihnen, nämlich F-ll, zeigte 
die stärksten Sinterungserscheinungen und sogar teil¬ 
weise Schmelze. Sämtliche Produkte waren durchaus 
kristallin, fast niemals wurde ein Glas beobachtet, 
ausgenommen in den an Kieselsäure reichsten Ge¬ 
mengen, bei denen jedoch der Glasgehalt immer in 
niedrigen Ausmaßen auftrat. Das Produkt des Ge¬ 
menges F-14 zeigte eine gewisse Neigung zum Zerfall. 

Die Röntgenuntersuchung der gesinterten und ge¬ 
pulverten Produkte zeigte in jedem Einzelfalle eine 
stark komplexe Zusammensetzung der Mineral¬ 
gemenge, die sie enthielten. Der offensichtlich hohe 
Grad von Ungleichgewichten ist vor allem charakte¬ 
ristisch in der Vergesellschaftung von an sich „un¬ 
verträglichen" Mineralien, z. B. von Forsterit neben 
Cristobalit. In der Mehrzahl der Produkte wurde 
Forsterit mit Mineralien der Norbergit-Klinohumit- 
gruppe vergesellschaftet gefunden, auch mit Klinoen- 
statit, während Protoenstatit lediglich in einem etwas 
außergewöhnlichen Falle, nämlich in dem in Luft ab¬ 
geschreckten Präparat F-14 auftrat. Rückstände von 
Periklas und Sellait lassen sich leicht identifizieren. 
Wir konnten indessen keinen Versuch unternehmen, 
die quantitative Mineralzusammensetzung der Pro¬ 
dukte durchzuführen; eine angenäherte Schätzung der 
Anteile der charakteristischsten Kristallarten war je¬ 
doch in den meisten Fällen möglich. 

SiQ2 were extensively studied by W. Jander and 
J. Wuhrer (26). The relatively sluggish crystallization 
of the metasilicates of magnesium in the solid mixes, 
without a mineralizing agent, is a typical function 
not only of the temperature and composition of the 
batches, but also of time (Fig 6). Forsterite was in 
our samples always formed as the first crystal phase; 
in more siliceous mixes it is slowly replaced by 
clinoenstatite. 

In general our experiments in the System MgO- 
Si02 did not contribute any new aspects to what 
Jander and Wuhrer observed before. Particularly 
sluggish is in tbe fluoride-free mixes the inversion 
of quartz into cristobalite which was practically 
never directly identified. We may only confirm the 
stubborn non-equilibria in the dry mixes. For com- 
parison, we show in Fig. 7 the intensities of the 
lines MgO(200) and quartz (101) vs. the batch com¬ 
position in our series of experiments. 

Solid State Reactions in the Ternary System 
MgO-MgFo-SiO. 

All of the samples from the ternary batches were 
sintered and shrunk after being heated at 1200° C 

Abb. 8 

Synthetischer Norbergit in charakteristischen prismatischen 
Kristallaggregaten im teilweise geschmolzenen Anteil des 

Reaktionsprodukts von Gemenge F-ll. Dünnschliff; 
Vergrößerung 67x 

Fig. 8 

Synthetic norbergite in characteristic prismatic crystal aggre- 
gates in the partially molten portion of the reaction products 

of the batch F-ll. Thin section; magnification 67x 
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Tabelle 5 / Table 5 

Röntgen-Pulverdiagramm von synthetischem, und natürlichem Norbergit (nach Sahama) 

X-Ray Powder Diagram of Synthetic, and Natural Norbergite (Sahama) 

Synthetic Norbergite No. 537/8 Natural Norbergite from Norberg 

d (Ä) Intensity 2 ü observed d (Ä) Intensity 

5.09 

4.35 

4.27 

4.13 

3.31 

3.22 

3.06* 

2.761 

2.634* 

2.466 

2.402 

2 336 

2.296 

2.241 

2.225 

2.030 

1.943 

1.843 

1.740 

1.720 

1.702 

1.585 

1.474 

1.460 

1.397 

1.339 

1.333 

1.178 

1.115 

40 

45 

10 

20 

40 

35 

80 

12 (coincidence with 

ohondrodite) 

55 

12 

25 

35 

20 

on slope (coincidence with 

ohondrodite) 

100 

15 

8 

4 

on slope (coincidence with 

chondrodite) 

50 

6 

7 

40 

20 (coincidence with 

chondrodite) 

6 

6 

4 

8 

17.25* 

20.23 

20.76 

21.41 

26.71 

27.61 

29.12* 

32.29 

32.85 

33.92* 

36.43 

37.18 

38.39 

39.19 

39.95 

40.28* 

44.50 

46.46 

49.47 

52.68 

52.95* 

53.08 

53.78 

57.73 

62.58 

62.81 

63.00 

63.53 

66.68 

5.13 

4.38 

4.27 

4.14 

3.32 

3.22 

3.06 

2.76 

2.72 

2.63 

2.46 

2.41 

2.34 

2.29 

2.25 

2.23 

2.03 

1.948 

1.838 

1.733 

1.723 

1.721 

1.699 

1.592 

1.480 

1.475 

1.471 

1.460 

1.398 

m 

w 

vw 

vw 

m 

m 

vs 

vw 

vw 

s 

w 

m 

m 

w 

m 

s 

vw 

vw(x) 

vw 

m 

s 

m 

vw 

vw 

w 

m 

w 

w 

vw 

The interference lines marked by an asterisk (*) are particularly 
for the identification of the mineral in question. 
(x) this line is strenger in Norbergite from Franklin Furnace, N. 

useful 

J. 

Es war besonders wichtig, über eine Methode zu 
verfügen, um mit ausreichender Sicherheit zwischen 
Norbergit und/oder Chondrodit, vergesellschaftet mit 
Forsterit, zu verfügen, vielleicht auch entsprechend 
beim Zusammenauftreten mit Klinohumit und/oder 
Humit. Die Deutung der recht komplizierten Linien¬ 
diagramme wurde aber wesentlich erleichtert durch 

for three hours. One of them, No. F-ll, showed the 
most intense sintering phenomena, and was partially 
even molten. All samples were holocrystalline; glas- 
ses did never appear, with the exception of the most 
siliceous mixes, although then in low amounts. 
Sample No. F-14 showed a certain tendency to 
spalling. 
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die sehr genauen Angaben, die wir Th. G. Sahama (3 3) 
verdanken. Die folgenden leicht nebeneinander zu 
erkennenden und nicht zusammenfallenden Linien 
wurden für unsere Zwecke benutzt; die nur gelegent¬ 
lich sich einstellenden Verschiebungen in den d- 
Werten lassen sich leicht verstehen durch die An¬ 
wesenheit ausschließlich von Fluoranionen in unseren 

The X-ray powder analysis of the sintered samples 
demonstrated in every case the highly complex 
composition of the mineral mixes in the products. 
The evidently high degree of non-equilibria is espe- 
cially characteristic by the association of „incom- 
patible“ minerals like forsterite besides cristobalite. 
In the majority of the samples, the occurrence of 

Tabelle 6 / Table 6 

Röntgen-Pulverdiagramm von synthetischem, und natürlichem Chondrodit (nach Sahama) 

X-Ray Powder Diagram of Synthetic, and Natural Chondrodite (Sahama) 

Synthetic Chondrodite No. 1298 

d (Ä) 

4.85* 

(4.00) 

Intensity 

24 

(6) (coincidence with 

forsterite) 

Chondrodite from Hangelby, Finland 

2 f) observed d (Ä) Intensity 

18.30* 

22.60 

4.83 

3.92 

m 

w 

3.69 

3.55 

3.47 

3.40 

3.01 

2.912 

2.840 

2.755 

2.667* 

2.607 

2.508 

2.423 

2.315 

14 

29 

4 

12 

31 

4 

5.5 

15 

30 

27 

21 

13 

13 

2.270 on slope (coincidence with 

forsterite) 

24.04 

25.04* 

25.60 

26.33* 

29.63 

30.66 

31.46 

32.45 

33.60 

34.29 

35.76 

37.10 

38.84 

39.20 

39.47 

3.69 

3.55 

3.47 

3.37 

3.00 

2.91 

2.83 

2.75 

2.66 

2.61 

2.50 

2.42 

2.31 

2.29 

2 27 

w 

m 

m 

m 

s 

vw 

w 

m 

s 

m 

s 

w 

m 

w 

m 

2.254 

2.146 

71 

8 (coincidence with 

39.97 

42.05 

2.25 vs 

2.14 vw 
forsterite) 

2.108 

1.787 

1.740 

1.698 

1.618 

1.575 

1.561 

1.495 ) 

1.482 J 

1.400 

1.347 

28 (coincidence with MgO) 

10 

55 (coincidence with 

forsterite) 

6.5 

10.5 

3 (probably forsterite) 

8 

13 | (probably forsterite) 

47 I (coincidence with MgO) 

11 (coincidence with 

forsterite) 

10 

42.88 

50.87 

52.61 

2.10 vw 

1.790 vw 

1.735 s 

54.17 

57.00 

58.61 

1.688 vw 

1.611 w 

1.570 vw 

61.75 

62.70 

66.85 

1.498 

1.478 

1.395 

vw 

m 

vw 

70.00 1.340 m 

The interference lines marked by an asterisk (*) are particularly useful 
for the Identification of the mineral in question. 
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Mineralien, während die natürlichen auch Hydroxyl 
an Stelle von Fluor zu enthalten pflegen. 

Für Norbergit: 
d = 3,06 Ä (sehr stark); = 2,63 Ä (stark); 

Für Chondrodit: 
d = 4,8 5 Ä (stark); = 3,5 5 Ä (mittelstark); 
= 2,67 Ä (stark); 

Für Idumit: 
d = 3,3 3 Ä (stark); = 2,44 Ä (stark); 

Für Klinohumit: 
d = 5,02 Ä (stark); = 2,54 Ä (stark); 
= 2,36 Ä (mittelstark); 

Für Forsterit: 
d = 3,88 Ä (mittelstark); = 3,01 Ä (mittelstark); 
= 2,77 Ä (mittelstark); = 2,52 Ä (mittel); 
= 1,75 Ä (mittel). 

Relativ die erheblichsten Schwierigkeiten bereitete 
die Unterscheidung von Forsterit neben Chondrodit 
und Flumit. In jedem Fall war es jedoch möglich, die 
sämtlichen drarakteristischen Linien bei einer sorg¬ 
fältigen Prüfung der Diagramme festzustellen. 

Wir empfanden andererseits die Notwendigkeit, 
die zur Verfügung stehenden Röntgendaten von natür¬ 
lichen Mineralien der Norbergit-Klinohumitgruppe 
auch an möglichst mineralisch einheitlichen synthe¬ 
tischen Produkten von Norbergit, Chondrodit, Humit 
und Klinohumit nachzuprüfen. Zu diesem Zweck 
dienten gesonderte Gemenge No. 537/3 8 und 11 Sö¬ 
ll 89 (die letzteren von früheren Versuchen im Elek¬ 
trotechnischen Laboratorium in Norris, Tennessee), 
die in Tabelle 3 in ihren Zusammensetzungen auf¬ 
geführt sind. Nur die Präparate von No. 537 und 
5 38 fallen genau mit der theoretischen Zusammen¬ 
setzung des Norbergits zusammen. Die Präparate 
No. 1186-1189 fallen nicht genau in die darstellen¬ 
den Punkte der fraglichen Mineralien, sind aber den- 
noch sehr wertvoll zu Vergleichszwecken in ihren 
Reaktionsprodukten mit denen der Serie F-l bis F-21. 
ln den Versuchen der Folge No. 1186-1 189 wurden 
die Gemenge während 42 Stunden auf 1200" C erhitzt, 
und Proben aus den zentralen Teilen des gesinterten 
Materials, hergestellt in einem Platin-Fingertiegel (wie 
diese für die Alkalibestimmung nach Lawrence und 
Smith in der Silikatanalyse gebraucht werden), ent¬ 
nommen. Die Interferenzlinien von Norbergit und 
Chondrodit konnten mit einer sehr befriedigenden 
Genauigkeit im Röntgenbeugungsdiagramm identifi- 
fiziert werden. Die Forsteritlinien waren weit weniger 
intensiv ausgebildet als in den übrigen Diagrammen 
der gleichen Gemenge, die bei 1200" C während drei 
Stunden erhitzt worden waren. Überdies wurden auch 
die Produkte der Gemenge No. 1196-1199, wie oben 
erwähnt, zum Vergleich herangezogen, die nur auf 
1000° C während 24 Stunden erhitzt worden waren 
(gleichfalls in Norris hergestellt). 

forsterite together with the minerals of the norber- 
gite-clinohumite group and also with clinoenstatite 
was established while protoenstatite was identified 
only in one exceptional case, namely, the air-quen- 
ched sample F-l4. Residual periclase and sellaite are 
easily identified. No attempt to determine the quan¬ 
titative mineral composition of the products could 
be made; an approximate estimation of the amounts 
of the most characteristic crystal phases, however, 
was in most cases possible. 

It was particularly important to have a method 
to distinguish sufficiently the occurrence of norber- 
gite and/or chondrodite, besides forsterite, and per- 
haps also of humite and/or clinohumite. The discus- 
sion of the rather complicate diffraction line dia- 
grams was much facilitated by the very accurate data 
given by Th. G. Sahama (3 3) in which the following 
easily isolated and not coincident lines could be 
chosen for our purposes (with only occasional slight 
deviations in the d values, because of the exclusive 
presence of fluorine anions, while the natural mine¬ 
rals often contain hydoxyl in their place). 

For norbergite: 
d = 3,06 Ä. (v. str.); = 2,63 Ä. (str.) 

For chondrodite; 

d = 4,85 Ä. (str.); = 3,55 Ä. (med. str.); 
= 2,67 Ä. (str.); 

For humite: 
d = 3,33 Ä. (str.); = 2,44 Ä. (str.) 

For clinohumite: 
d = 5,02 Ä. (str.); = 2,54 Ä. (str.); 
= 2,36 Ä. (med. str.); 

For forsterite: 
d = 3,88 Ä. (med. str.); = 3,01 Ä. (med. str.); 
= 2,77 Ä. (med. str.); = 2,52 Ä. (med.); 
= 1,75 Ä. (med.). 

The relatively greatest difficulties are those in 
distinguishing forsterite associated with chondrodite 
and humite. But, by a careful discussion of all the 
characteristic lines the distinction could be estab¬ 
lished in every case. 

It was, on the other hand, important to control 
the X-ray diagrams by a direct synthesis of samples 
as monomineralic as possible of norbergite, chon¬ 
drodite, humite and clinohumite. The corresponding 
special batches No. 537/38; 1 186-1189 (from pre- 
vious experiments in the Electrotechnical Laboratory 
in Norris, Tennessee) in Table 3 indicate in the end 
result that only No. 5 37/538 accurately coincided 
with the composition of „theoretical“ norbergite. 
The samples No. 1 186-1189 were not exactly in the 
representative points for the minerals in question, 
but are most valuable for a comparison of their 
reaction products with those of the F-l to F-21 
series. The batches No. 1186-1 189 were in these 



1957, Heft 1 Fajii-Eitel: Reaktionen im festen Zustand Radex-Rundschau 463 

Tabelle 7 / Table 7 

Röntgen-Pulverdiagramm von synthetischem und natürlichem Humit (nach Sahama) 

X-Ray Powder Diagram of Synthetic, and Natural Humite (Sahama) 

d (Ä) 

4.60 

(3.71) 

3.33* 

Synthetic Humite in No. 1298 

Intensity 

(2.747) 

2.691 

2.578 

2.442* 

(2.254) 

(1.746) 

(1.692) 

1.533 

(1.484) 

(1.400) 

(1.347) 

Humite from Lillböle, Finland 

2 ü observed d (Ä) Intensity 

(46) (coincidence w/clinohumite) 

21 

slope (coincidence w/forsterite) 

12 

4 

18 

(78) (coincidence w/forsterite 

and cäinohumite) 

(32) (coincidence w/forsterite 

and clinohumite) 

(7) (coincidence w/forsterite 

and clinohumite) 

7 

(68) (coincidence w/forsterite 

and clinohumite) 

(10) (coincidence w/forsterite 

and clinohumite) 

(11) (coincidence w/forsterite 
and clinohumite) 

17.83 

19.34 

22.73 

24.36* 

25.63 

25.97 

26.89 

28.52 

29.83 

30.89 

32.29 

32.58* 

33.15 

34.82 

36.69* 

37.37 

39.00 

39.82 

52.43 

54.30 

56.62 

60.72 

62.31 

62.62 

66.77 

66.95 

67.69 

69.76 

4.96 

4.57 

3.90 

3.65 

3.46 

3.42 

3.31 

3.12 

2.98 

2.89 

2.76 

2.74 

2.69 

2.57 

2.44 

2.40 

2.30 

2.26 

1.740 

1.685 

1.621 

1.520 

1.485 

1.478 

1.396 

1.392 

1.380 

1.344 

w 

w 

VW 

m 

vw 

w 

m 

vw 

vw 

vw 

w 
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m 
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w 
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vw 
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vw 
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vw 

vw 
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The interference lines marked by an asterisk (*) are particularly useful 
for the identification of the mineral in question. 

Wir können als hauptsächlichstes Ergebnis dieser 
Untersuchungen in den Tabellen 5 bis 8 nunmehr 
mit sehr befriedigender Genauigkeit die Röntgendaten 
für Fluor-Norbergit, -Chondrodit, -Humit und -Klino- 
humit geben. 

Die Bestimmung von Norbergit in größeren, mikro¬ 
skopisch wohlentwickelten Kristallen war lediglich in 
den teilweise geschmolzenen Teilen des Produktes der 
Zusammensetzung F-ll möglich. Die optischen Kon¬ 
stanten der Kristalle sind in völliger Übereinstimmung 
mit denjenigen, die K. Rankama (32) für die aus dem 
Schmelzfluß synthetisch erhaltenen Norbergit-Kristalle 
bestimmte. Ein Mikrophotogramm eines Dünnschliffs 
des gesinterten Präparates ist in Abb. 8 gegeben; in 

experiments heated at 1200° C for 42 hours, and 
samples taken from the central portion of the sin- 
tered material in a platinum „finger“ crucible (as 
used for the determination of alkalies in silicate 
analysis, by Lawrence and Smith’s method). In the 
X-ray diffraction diagrams the interference lines of 
norbergite and chondrodite were identified with a 
very satisfactory accuracy. Those of forsterite were 
developed in a much lower degree than in the cor- 
responding diffraction patterns, of the same mixes, 
exposed at ]200° C for three hours. In addition, the 
samples No. 1196—1199 of the mixes mentioned 
above, exposed at 1000° C for 24 hours (also pre- 
pared in Norris), were valuable for comparison. 
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Pulverpräparaten waren die deutlich verzwillingten 
Kristalle von Chondrodit (mit (001) als der Zwillings¬ 
ebene) leicht zu identifizieren; sie haben eine Aus¬ 
löschungsschiefe von np gegen die Spur von (OOlj 
von ungefähr 30 Grad. 

Die Kristallphasen in den Produkten der Reaktio¬ 
nen im festen Zustand der sämtlichen Gemenge nach 
Wärmeexposition bei 1200° C während drei Stunden 
sind in Tabelle 9 übersichtlich zusammengestellt. Die 
chemische Zusammensetzung der Mineralien der Nor- 
bergit-Klinohumitgruppe wurde in Gewichtsprozente 
von MgO, MgF2 und Si02 umgerechnet, und in 

As the most important result of these special stu- 
dies we are able to give, with a very satisfactory 
precision, the X-ray powder diffraction data for 
fluor-norbergite, chondrodite, humite, and clino- 
humite, in the Tables 5 to 8. 

The identification of norbergite in larger micro- 
scopically developed crystals was possible in the 
distinctly molten portion of Sample F-ll. The optical 
constants were found in complete agreement with 
those given by K. Rankama (32). in his fusion-syn- 
thetic studies. A microphotograph of the sintered 
product is given in Fig. 8; in the powdered sample 

Tabelle 8 / Table 8 

Röntgen-Pulverdiagramm von synthetischem und natürlichem Klinohumit (nach Sahama) 

X-Ray Powder Diagram of Synthetic, and Natural Clinohumite (Sahama) 

Synthetic clinohumite No. 1299 Clinohumite from Hämeenkylä, Finland 

d (Ä) Intensity 2 0 observed d (Ä) Intensity 

5.10* 

4.46 

3.88 

3.71 

3.48 

3.34 

3.23 

2.922 

2.763 1 

2.747 J 

2.675 

2.606 

2.536 1 

2.515 J 

2.398 

2.356* 

2.309 

2.254 

2.161 

1.746 

1.687 

1.626 

1.534 

1.484 

1.399 

1.345 

20 

12 

21 (coincidence w/forsterite) 

47 (coincidence w/forsterite) 

12 (coincidence w/forsterite) 

8 

10 

8 

36 (coincidence w/forsterite) 

on Slope 

4 

13.5 

on slope 

40 

8 

13 

8.5 

55 (coincidence w/forsterite) 

6 

41 coincidence w/forsterite) 

5.5 

8.5 

6 

53 (coincidence w/forsterite) 

17 (coincidence w/forsterite) 

8 

17.62* 

19.96 

22.96 

24.00 

25.50 

25.80 

26.55 

27.63 

30.58 

32.33 

32.68 

33.35 

34.38 

35.22* 

35.68 

37.29 

37.54 

38.07* 

38.98 

39.77 

41.89 

52.37 

52.51 

54.42 

56.49 

56.95 

60.02 

62.20 

62.61 

66.84 

69.70 

5.02 

4.44 

3.86 

3.70 

3.48 

3.44 

3.35 

3.22 

2.91 

2.76 

2.73 

2.68 

2.60 

2.54 

2.51 

2.40 

2.39 

2.36 

2.30 

2.26 

2.15 

1.742 

1.738 

1.681 

1.624 
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The interference lines marked by an asterisk (*) are particularly useful 
for the identification of the mineral in question. 
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Tabelle 9 / Table 9 

Identifizierung der Kristallphasen in Reaktionsprodukten im festen Zustand für die Gemenge des ternären 
Systems MgO-MgF2-Si02 

X-Ray Identification of the Crystal Phases in the Solid-State Reaction Products in the System 
Mg0-MgF2-Si02 

(*) indieates a subordinate amount of the crystal phase in question 
* indieates its rresence in a distinct amount 

** indieates its presence in a predominant amount 
(?) probably present, but hidden by coincidence 

Abb. 9 im ternären Diagramm projiziert, um einen 
unmittelbaren Vergleich der Mineral-Vergesellschaf¬ 
tungen mit den darstellenden Punkten der Zusam¬ 
mensetzung der Versuchsgemenge sowie der reinen 
Mineralien zu ermöglichen. Das Diagramm zeigt deut¬ 
lich verschiedene Gebiete der vorwiegenden Aus- 

the very characteristic twinned crystals of chondro- 
dite (with (001) as the twinning plane) are easily 
identified, with an extinction angle of np to the 
trace of (001) of about 30°. 

The crystalline phases in the solid state reaction 
products of the 1200n C exposure series are summa- 
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Scheidung der einzelnen kristallinen Phasen, welche 
für diese Gemenge charakteristisch sind, im Zusam¬ 
menhang mit der systematischen Änderung ihrer pro¬ 
zentischen Konzentrationsbedingungen. Primäre Kri¬ 
stallisationsgebiete sind angegeben für die Phasen 
Sellait, Periklas und Cristobalit; Quarz, der nur als 
eine reliktische Phase bei Ungleichgewichten auftritt, 
ist dabei vernachlässigt. Die Gebiete der vorwiegen¬ 
den Kristallisation von Norbergit und Chondrodit 
sind sehr ausgeprägt, doch erscheinen die entsprechen¬ 
den Gebiete für Humit und Klinohumit nicht deut¬ 
lich entwickelt. Die Feldergrenzen zwischen den Ge¬ 
bieten der primären Kristallisation von Forsterit und 
Klino- (und Proto-)enstatit sind ebenfalls nicht sicher 
genug festzustellen. 

Das Diagramm macht die wichtige Tatsache an¬ 
schaulich, daß die Entwicklung der Mineralien der 
Norbergit-Klinohumitgruppe um so schneller vermin¬ 
dert, diejenige von Forsterit umsomehr befördert er¬ 
scheint, je mehr die Zusammensetzung der ternären 
Gemenge sich dem Teilsystem MgO-SiOo nähert. Eine 
zunehmende Neigung zur Ausbildung hartnäckiger 
Ungleichgewichte stellt sich durch das Auftreten freier 
Kieselsäure (als Cristobalit, oder auch als reliktischer 
Quarz) in Vergesellschaftung mit Forsterit heraus, 
wie bereits oben erwähnt. 

Norbergit ist das in unseren Versuchsergebnissen 
am häufigsten beobachtete Mineral der Norbergit- 
Klinohumitgruppe; offensichtlich enthielt die Probe 
F-12 den höchsten Anteil an Norbergit. Andererseits 
ist Chondrodit am häufigsten in Gemengen mit etwa 
20% MgFa, und ist sogar die vorherrschende Kristall¬ 
art in Präparat F-14. Das Auftreten von Norbergit in 
Vergesellschaftung mit Klino- (oder auch Proto-) 
enstatit, an Stelle von Chondrodit, ist offenbar eine 
typische Ungleichgewichtserscheinung. Weder Humit, 
noch Klinohumit konnten mit Sicherheit in unseren 
Produkten identifiziert werden, die bei 1200° C nur 
drei Stunden lang erhitzt worden waren. Klinohumit 
jedoch, und sogar Humit, ist sehr deutlich vorhanden 
in den entsprechenden Gemengen, die bei 1200° C 
für 42 Stunden exponiert worden waren. Es ist daher 
sehr wahrscheinlich, daß Humit und Klinohumit als 
intermediäre, vielleicht auch metastabile Kristall¬ 
phasen auftreten, wenn MgF2 durch Diffusion im 
festen Zustande zu Forsterit sich anlagert. Gemäß der 
Theorie C. Wagners (3 8) bezüglich des Stofftrans- 
ports infolge von Kationen-Wanderung, oder der 
Wanderung von Oxydmolekülen oder komplexer 
Anionen durch Phasengrenzflächen bei Reaktionen 
im festen Zustand ist es nicht allzu schwer, sich eine 
intermediäre Kristallisation von Chondrodit, Humit 
und Klinohumit durch die molekulare Diffusion des 
MgF2 von Norbergit zu Forsterit vorzustellen. 

Ein weiteres wichtiges Problem erscheint allerdings 
in der Möglichkeit zu bestehen, daß eine teilweise 
Verdampfung von MgF2, von der Oberfläche der 
Gemengepreßlinge stattfindet, und diese einen wesent¬ 
lichen Beitrag zu einer beschleunigten scheinbaren 
Reaktion im festen Zustand leistet. Im System 
ZnO-Al2Q3 ist zum Beispiel der Dampfdruck von 
ZnO nicht zu vernachlässigen, obwohl eine direkte 
Überführung von ZnO aus der Gasphase von 

rized in Table 9. The chemical compositions of the 
minerals of the norbergite-clinohumite group were 
recalculated in weight percents, and plotted in Fig. 9 
to give a direct comparison of the mineral associations 
with the relative positions of the experimental bat- 
ches, and of the pure minerals in the ternary field. 
The diagram gives distinct fields of predominent cry- 
stallization of the single crystal phases characteristic 
for these compositions and the samples systemati- 
cally changed in their percent composition. There 
are distinct fields of primary crystallization of the 
phases sellaite, periclase, and cristobalite (quartz as 
a non-equilibrium phase is omitted). The predomi¬ 
nent crystallization fields of norbergite and chondro- 
dite are very distinct, while those of humite and 
clinohumite are not indicated, and the boundaries 
to the crystallization fields of forsterite and clino- 
enstatite (protoenstatite) are not enough established. 

ngp, 

Abb, 9 

Orientierende Verteilung der Kristallisationsgebiete von Nor¬ 
bergit, Chondrodit, Forsterit und Klinoenstatit neben relik- 
tischem Cristobalit (Quarz im Ungleichgewicht), Periklas und 

Sellait 

Fig. 9 

Orienting distribution of the fields of crystallization of nor¬ 
bergite, chondrodite, forsterite, and clinoenstatite, and of 
residual cristobalite (quartz in non-equilibria), periclase, and 

sellaite 

The diagram makes evident the significant fact 
that the more the composition of the ternary mixes 
approaches the partial System MgO-Si02 the quicker 
the amounts of the minerals of the norbergite-clino¬ 
humite group were reduced, and the more forsterite 
appears. The increasing tendency to stubborn non- 
equilibria is manifest by the occurrence of free silica 
(as cristobalite, or even residual quartz) together 
with forsterite, as mentioned above. 
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Bo Bengtson und R. Jagitsch (2) nicht hatte beob¬ 
achtet werden können. Wir nahmen eine Überschlags¬ 
berechnung des Dampfdruckes von reinem MgF2 bei 
1200° C vor, auf Grund der von L. Brewer (8) gege¬ 
benen thermodynamischen Zahlenwerte. Obwohl als 
Ergebnis ein Dampfdruck von nur 5x10-s cm Hg bei 
1200° C erschien, kann man die Möglichkeit einer 
Verdampfung von MgF, von der Oberfläche der 
Preßlinge nicht einfach vernachlässigen. Immerhin 
sind wir der Ansicht, daß in der kurzen Zeitspanne 
von nur drei Stunden bei 1200° C die schnelle Dif¬ 
fusion und die chemische Reaktion im Inneren der 
Preßlinge selbst die hauptsächlichen Faktoren für die 
Ausbildung der Endprodukte darstellen. 

Zusammenfassung 

Während die komplexen Fluorsilikate des Calciums 
und Magnesiums besonders beim Brande der Zement¬ 
klinker und in gewissen Schlacken, endlich bei der 
Synthese des künstlichen Glimmers und Asbestes 
bereits eine gewisse technische Bedeutung besitzen, 
ist noch wenig über ihre Rolle bei der Bildung kon- 
taktmetamorpher Skarngesteine unterhalb der Schmelz¬ 
temperaturen bekannt. Die starke Mineralisator¬ 
wirkung der Fluoride erweist sich besonders günstig 
bei der Synthese der Mineralien der Norbergit-Klino- 
bumitgruppe durch Reaktionen im festen Zustande. 
Systematisch abgewandelte Gemenge des Systems 
Mg0-MgF2-Si02 zeigen, daß besonders rasch sich 
Norbergit und Chondrodit bilden und ausgezeichnet 
kristallisieren, weit weniger leicht Klinohumit, und 
nur in einem Sonderfall konnte Humit mit Sicherheit 
nachgewiesen werden. Die röntgenographische Me¬ 
thode der Identifizierung der Kristallarten erwies sich 
als besonders genau und aufschlußreich, da auch zahl¬ 
reiche Ungleichgewichte rasch und sicher erkannt 
werden konnten, die besonders in den kieselsäure- 
reichen Gemengen sich einstellen und im Auftreten 
„unverträglicher“ Paragenesen bei 1200° C sich zeigen. 
Um die Seitenreaktionen auf ein Minimum zu be¬ 
schränken ist allein die Wärmeexposition der Ge¬ 
menge in verschlossenen Platinkapseln angängig. 
Verflüchtigung des Fluors und Siliziums als SiF4 ist 
allein in der Nähe des Teilsystems MgF2-Si02 wesent¬ 
lich, und sofort mit dem Auftreten von Forsterit 
und/oder Norbergit verbunden. 

Norbergite is the most frequently observed repre- 
sentative mineral of the norbergite-clinohumite group 
in our products. Evidently, the sample F-12 contained 
a maximum amount of norbergite. Chondrodite, on 
the other hand, was most abundant in compositions 
with about 20 percent MgF2, and is even predominant 
in sample F-14. The occurrence of norbergite, in the 
place of chondrodite associated with clinoenstatite 
and/or protoenstatite is obviously a typical non- 
equilibrium phenomenon. Neither humite nor clino- 
humite could be identified with certainty in our 
products heated at 1200° C for only three hours. 
But clinohumite and even humite is very distinct in 
the corresponding samples heated at 1200° C for 
42 hours. It is therefore highly probable that humite 
and clinohumite may occur as intermediate, perhaps 
metastable crystal phases by the diffusion of MgF2 
in the solid state to forsterite. According to C. Wag- 
ner’s theory (38) of the material transfer by a 
migration of cations, oxide molecules, or anions 
through phase boundaries in solid state reactions it 
is not difficult to imagine the intermediate crystalli- 
zation of chondrodite, humite, and clinohumite by 
the molecular diffusion of MgF2 from norbergite to 
forsterite. 

Another important problem is, of course, the pos- 
sibility for a partial vaporization of MgF2 from the 
surface of the pressed pellets, as an essential factor 
promoting the apparent solid state reactions. In the 
System Zn0-Al203, as an example, the vapor pres¬ 
sure of ZnO is not negligible, although no direct 
transport of ZnO from the gas phase was observed 
by Bo Bengtson and R. Jagitsch (2). We undertook 
an elementary calculation of the vapor pressure of 
pure MgF2 at 1200° C, based on the thermodynamic 
data given by L. Brewer (8). Although the result was 
a pressure of only 5X10-'’’ cm Hg at 1200° C the 
possibility of evaporation of MgF;, from the surface 
of the pellets cannot be called negligible. We, 
nevertheless, believe that in the short time of only 
three hours’ exposure at 1200° C the chief factors 
for the solid state reaction products must be found 
in the rapid diffusion and chemical reaction in the 
interior of the pressed pellets themselves. 

Summary 

The complex fluorosilicates of calcium and magne- 
sium have a particular interest in the clinkerization 
of Portland cements and in certain metallurgical 
slags, further in the synthesis of mica and asbestos 
from fused mixes. The formation of the skarn rocks 
by contact-metamorphism, however, evidently occurs 
at temperatures below fusion phenomena. For the 
Investigation of related problems the strong minera- 
lizing action of fluorides is highly favorable for the 
study of reactions in the solid state. In the System 
Mg0-MgF2-Si02 the complex fluorosilicates of the 
norbergite-clinohumite group are easily formed. Nor¬ 
bergite and chondrodite crystallize very promptly, 
clinohumite much more reluctantly, and humite was 

only observed under special conditions, although it 
could be identified with certainty. The X-ray diffrac- 
tion method is able to detect in the solid state re¬ 
action products many non-equilibria which are indi- 
cated by the appearance of „incompatible mineral 
associations at 1200'1 C, the constant reaction tem- 
perature chosen. The use of sealed platinum capsules 
for the thermal exposures was indispensable to re- 
strict the side-reactions to a minimum. Volatilization 
of SiF4 was only observed in siliceous mixes near 
the binary partial System MgF2-Si02; in this case, 
the anomalous crystallization of forsterite and/or 
norbergite is highly characteristic. 



468 Radex-Rundsdiau Fujii-Eitel: Reaktionen im festen Zustand 1957, Heft 1 

Resume 

Les fluorosilicates du calcium et du magnesium 
jouent un certain role dans la theorie de la forma- 
tion des clinkers du ciment artificiel de Portland, 
et dans quelques scories metallurgiques; de plus, 
Pindustrie de la production de la mica synthetique 
et de l’asbeste artificiel est pour une grande partie 
basee sur les fluorosilicates fondues du groupe de la 
phlogopite et de la tremolite. Pourtant, la formation 
des roches skarns par des actions pneumatogeniques 
dans la metamorphose par contacts a evidemment eu 
lieu sous des conditions de temperatures beaucoup 
inferieures aux temperatures de fusion. L’investiga- 
tion de systemes de ce type est possible par les 
etudes des reactions des agents en etat solide, au 
milieu des vapeurs de fluorures mineralisateurs. Le 
Systeme Mg0-MgF2-Si02 est etudie de Sorte; les 
mineraux du groupe de la norbergite-clinohumite 
sont formes tres promptement ä une temperature de 

seulement 1200° C pendant trois heures d'exposition 
thermique de charges systematiquement variees en 
composition. La norbergite et la chondrodite cristal- 
lisent fort aisement, la clinohumite beaucoup plus 
difficilement, et la humite n’etait identifiee que dans 
un seul cas, malgre tout avec certitude. La methode 
de diffraction des rayons X informe completement 
aussi des pseudo-et non-equilibres dans un Systeme 
si complique, par l’identification de „parageneses in- 
compatibles“, par exemple la coexistence apparente 
de la forsterite et de la cristobalite ä 1200° C. En 
usant de capsules de platine fermees hermetiquement 
la volatilisation des fluorures etait reduite ä un 
minimum; seulement dans les echantillons du Systeme 
partiel MgF,-Si02 il etait parfois difficile ä eviter 
la votalisation de SiF4. Dans se cas, la cristallisa- 
tion immediate de la forsterite et/ou la norbergite 
indiquait Lanomalie d’un pseudo-equilibre. 
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Flocken im Stahl 
Von F. Feeg, Hagen, Westfalen 

(Es wird über den derzeitigen Stand der Ergebnisse, über die Ursachen zur Flockenbildung im Stahl unter 
Zugrundelegung der im Schrifttum vorliegenden Veröffentlichungen und der eigenen Erfahrungen berichtet; ferner 
werden die Wege beschrieben, die zur Verhütung der Flockenbildung im Stahl führen.) 

(It will be reportet on results up to now concerning causes of flaking in Steel based on publications and own 
experience; further are described the means to prevent flaking in Steel.) 

(En se basant sur les e'tudes parues jusqu’ä present et sur ses propres experiences l’auteur indique l’e'tat actuel 
des re'sultats sur les causes de la formation de flocons; il de'crit les moyens pour eliminer la formation des flocons 
dans l’acier.) 

Seit etwa vier Jahrzehnten beschäftigt man sich in 
der stahlerzeugenden Industrie mit dem Problem der 
Flocken im Stahl. Trotz der zahlreichen Forschungs¬ 
arbeiten, die sich mit der Untersuchung der Ursachen 
zur Flockenbildung im Stahl befaßten, können voll¬ 
ständig befriedigende Aussagen nicht gemacht werden, 
da sich die im Schrifttum darüber vorhandenen An¬ 
gaben, die sich sowohl auf Laboratoriums- als auch 
auf Betriebsversuche stützen, widersprechen. Es wird 
daher allgemein angenommen, daß die Ursache der 
Flockenbildung vielfacher Natur ist. 

Auf Grund von Versuchen mit wenigen Chargen 
und deren Untersuchungsergebnissen, kann ein ab¬ 
schließendes Urteil nicht gewagt werden, noch kann 
man daraus Konsequenzen ziehen. 

In den Veröffentlichungen werden folgende Ein¬ 
flüsse allein oder in Zusammenwirkung als wesentlich 
für die Entstehung der Flocken angegeben: 

a) Spannungen 

1. Abkühl-Spannungen 
2. Umwandlungs-Spannungen 
3. Verformungs-Spannungen 

b) Metallurgische Einflüsse 

1. Seigerungen 
2. Nichtmetallische Einschlüsse 
3. Gas. 

Es soll hier nicht auf die verschiedensten Theorien 
der Flockenbildung eingegangen werden, die sich seit 
Auftreten dieser Erscheinung bildeten, sondern ver¬ 
sucht werden, die Erscheinungen, die zur Flocken¬ 
bildung führen, zu erklären, wobei auch die Theorie 
erläutert werden soll, die nach allgemeiner Ansicht 
als die wahrscheinlichste angesehen wird. Dabei sei 
daran erinnert, daß sich Flocken in einer gebrochenen 
Scheibe durch ihr schneeflockenartiges Aussehen von 
der Bruchfläche des sie umgebenden Stahles deutlich 
abheben. Sie zeigen rundliche bis elliptische Gestalt 
und liegen in der Längsfaser des Werkstückes in 
Ebenen, die eine Orientierung durch die Achse des 
Werkstückes haben, wobei die Achse des Werkstückes 
nicht mit der des Blockes zusammenfallen muß. An 
den Rändern des Werkstoffes findet man sie selten. 
Die Dichte des Auftretens nimmt zur Mitte hin zu. 

Daß die Flocken im fertig geschmiedeten Stück erst 
bei der Abkühlung entstehen müssen, geht schon ein¬ 
deutig aus der Bruchfläche der Flocke hervor. Inner¬ 
halb der Flocke ist nämlich das Kristallkorn unver- 
rieben. Das ist das Kennzeichen eines verformungs¬ 
losen Bruches. Die Flächen des Flockenrisses sind dicht 
aneinander gepreßt und verlaufen interkristallin, d. h. 
längs der Korngrenzen. Man könnte sich vorstellen, 
daß die Flocken von örtlichen Explosionen stammen, 
die sich in der bevorzugten Richtung senkrecht zu der 
Hauptspannungsrichtung auslösen. 

Aus den in der Literatur vorhandenen Angaben 
kann folgendes als eindeutig nachgewiesen fest¬ 
gestellt werden. 

Flocken entstehen in einem Temperaturbereich, der 
zwischen 100° und 300" C liegt. Wie schnell man bis 
300° C abkühlt, ist ohne Belang. Die Abkühl¬ 
geschwindigkeit zwischen 300° und 100° C ist, je nach 
Öfen, aus denen erschmolzen wurde, nach Qualität 
und nach der Güte des erzeugten Stahles eine variable 
Größe, d. h. die am flockenempfindlichsten Stähle sind 
mit einer Abkühlgeschwindigkeit von etwa 1° C je 
Stunde abzukühlen, während weniger flockenempfind¬ 
liche Stähle bis zu 5° C oder vielleicht auch noch 
schneller abgekühlt werden können. Immer die gleichen 
Öfen und die gleichen Schmelzbedingungen voraus¬ 
gesetzt, sollen diejenigen Stähle die größte Flocken¬ 
empfindlichkeit haben, deren Differenz zwischen dem 
Ac3- und dem Ar3-Punkt am größten ist. Wenn man 
auf Grund dieser Erkenntnis eine Reihe der flocken¬ 
empfindlichen Stähle aufstellen will, wobei an erster 
Stelle die flockenempfindlichsten Stähle stehen, so 
könnte sie folgendermaßen aussehen: 

Chrom-Nickel-Molybdän 
Chrom-Nickel 
Nickel 
Mangan 
Chrom-Mangan. 

Diese Reihe müßte nachgeprüft und mit den Werks¬ 
qualitäten ergänzt werden. Es ergeben sich dadurch 
Anhaltspunkte für die Abkühlgeschwindigkeit. An¬ 
gaben wie „Ofenabkühlung“ oder „Abkühlen unter 
Lösche“ oder „Kies“ sind nicht eindeutig. Eindeutig 
allein ist die Angabe von Grad pro Stunde. Wie man 
die richtige Abkühlgeschwindigkeit erreicht, ob durch 
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geregelte Ofenabkühlung oder anders, wird durch 
diese eindeutige Angabe bestimmt. Die langsame Ab¬ 
kühlung läßt sich bis zu Querschnitten von etwa 
150 mm CjH ohne weiteres betriebsmäßig durchführen. 
Bei größeren Querschnitten werden die erforderlichen 
Abkühlzeiten nämlich so lang, daß man nicht mehr 
mit Tagen, sondern mit Wochen, ja sogar mit Mona¬ 
ten rechnen muß, um zu einer genügend geringen Ab¬ 
kühlgeschwindigkeit zu kommen, die zur Begegnung 
der Flockenbildung notwendig ist. Das erfordert eine 
große Anzahl von Abkühlöfen, ergibt eine beschränkte 
Produktionsmöglichkeit und eine Verlängerung der 
Termine. Es müßte noch festgestellt werden, bis zu 
welchem Querschnitt eine geregelte Abkühlung allein 
wirtschaftlich und betriebsmäßig zu vertreten ist. 
Dieser Querschnitt dürfte eine vom Herstellerwerk 
abhängige Größe sein. 

dingungen genügt: Es muß im kritischen Temperatur¬ 
gebiet beim warmverformten Stück Spannungen erzeu¬ 
gen, die die Festigkeit des Werkstoffes überschreiten. 
Durch langsame Abkühlung muß dieses Element aus 
dem Stahl zu entfernen bzw. in eine andere Form 
überzuführen sein, die geringere Spannungen hervor¬ 
ruft. Es muß eine Erklärung dafür gehen, daß im Guß¬ 
block keine Flocken aufzutreten brauchen, während 
derselbe Gußblock nach kritischer Verschmiedung 
Flocken zeigen kann. Die Arbeiten von Bennek, 
Sehende und Müller haben den Nachweis erbracht, 
daß dieses Element der im Stahl enthaltene Wasser¬ 
stoff ist. Es ist aber wiederum nicht so, daß durch 
diese Feststellung allen anderen Bedingungen wie 
Spannungen, Seigerungen usw., keinerlei Bedeutung 
beizumessen wäre. Wohl bleibt der Wasserstoff die 
primäre Ursache der Flockenbildung. Man kann diesen 

Abb. i 

Flocken im Bruchgefüge einer Scheibe 

Die hier geschilderten Tatsachen erwecken den 
Anschein, als ob man durch langsame Abkühlung 
allein Flockenfreiheit erreichen könnte und mithin 
Spannungen, seien es nun Umwandlungs-, Abkühl¬ 
oder Verformungs-Spannungen, einzeln oder zu¬ 
sammen wirkend, die Ursache der Flockenbildung 
wären. Dieser Eindruck wird noch verstärkt durch 
die Erkenntnis, daß nach der letzten Spannungs¬ 
umkehr, diese findet bei niedrig legierten Cr-Ni- 
Stählen unterhalb 300" C statt, am Rande Druck-, im 
Kern Zugspannungen entstehen. Zugspannungen sind 
aber die Voraussetzung für Risse. Deshalb können sie 
auch nur in den auf Zug beanspruchten Gebieten, 
und zwar senkrecht zur Hauptspannungsrichtung, auf- 
treten. Dennoch gibt es Fälle, bei welchen flocken¬ 
empfindliche Stähle bei langsamer Abkühlung flockig 
sind und auch solche, die bei schneller Abkühlung 
flockerrfrei bleiben. Es kann heute als geklärt gelten, 
daß Spannungen grundsätzlich als alleinige Ursache 
für die Flockenbildung ausscheiden. Aus den grund¬ 
legenden Versuchen von Houdremont und Korschan 
geht eindeutig hervor, daß sich die Flocken in dem 
Temperaturbereich zwischen 100—300" C bilden. Die 
aus flockenempfindlichen Blöcken bis 300" C schnell 
oder langsam abgekühlten Proben zeigten Flocken, 
wenn nicht zwischen 100" und 300" C langsam ab¬ 
gekühlt wurde. Damit verliert auch die Annahme 
von Seigerungen und die nichtmetallischer Einschlüsse 
auch im Zusammenwirken mit Spannungen ihre Wahr¬ 
scheinlichkeit. Als Ursache, folgerte man, kann somit 
nur ein Element in Frage kommen, das folgenden Be- 

Beweis bis zur letzten Konsequenz führen; im Vaku¬ 
um erschmolzener Stahl zeigt auch bei schnellster Ab¬ 
kühlung keine Flocken, und nur durch entsprechende 
Wasserstoffzugabe konnten in Blöcken Flocken will¬ 
kürlich erzeugt werden. Selbstverständlich werden 
Spannungen bei geeigneter Richtung die Flocken¬ 
bildung begünstigen. Sie können aber nur eine zu¬ 
sätzliche aber keinesfalls bestimmende Wirkung aus¬ 
üben. Die Flocke wird von der schwächsten Stelle, 
gleich ob diese durch Seigerungen, Einschlüsse oder 
auf andere Weise verursacht ist, ausgehen. 

Sieverts beschäftigte sich in seiner Arbeit nun da¬ 
mit, festzustellen, wann und wo der Wasserstoff in 
den Stahl eintritt. Es zeigte sich, daß der aus der 
Luftfeuchtigkeit durch Spaltung des Wassers entstan¬ 
dene Wasserstoff derjenige ist, der für die Flocken¬ 
bildung verantwortlich gemacht werden muß. Sieverts 
hat in 14 Punkten zusammengefaßt, auf was man bei 
einer Schmelze achten muß, um deren Wasserstoff- 
gehalt auf ein Minimum zu drücken. Die Grenze des 
gefährlichen Wasserstoff-Gehaltes liegt bei etwa 5 ccm 
pro 100 g Stahl. 

Nun kurz etwas zur Theorie des Einflusses des 
Wasserstoffs im Stahl: 

Die Löslichkeit des Wasserstoffs im Eisen ist von 
Temperatur, Druck und Legierungs-Elementen ab¬ 
hängig. Sie steigt mit zunehmender Temperatur und 
ist im y-Eisen größer als im a-Eisen. 

Nach der von Sieverts ausgesprochenen These spal¬ 
ten sich die Wasserstoffmoleküle beim Eintritt in das 
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Metall und wandern als Wasserstoff-Atome ein. Die 
neuesten Forschungen sagen, daß die Wasserstoff- 
Atome ionisiert werden und daß die Protonen 
und freien Elektronen getrennt vom Metallgitter auf¬ 
genommen werden. Beim Abkühlen tritt Wasserstoff 
wegen geringer werdender Löslichkeit aus dem Eisen 
aus, und an den Austrittsstellen werden die Wasser¬ 
stoff-Ionen wieder zu Atomen und danach zu Mole¬ 
külen vereinigt. Beim Eintritt des atomaren Wasser¬ 
stoffs in Hohlräume und Porositäten im Innern des 
Stahls, entsteht also molekularer Wasserstoff, der in¬ 
folge des dabei auftretenden großen Druckes die vor¬ 
handenen Hohlräume erweitert und kleine Poren stark 
vergrößert, so daß sie als Risse (Flocken) sichtbar wer¬ 
den. Es ist durchaus möglich, daß in weniger dichte 
Stellen, die z. B. durch Anhäufung von nichtmetalli¬ 
schen Einschlüssen oder durch örtliche Spannungen wie 
zu rasche Abkühlung entstanden sein könnten, der 
Wasserstoff eindringt. Flocken sind also Werkstoff¬ 
trennungen, die durch den Entwicklungsdruck des 
Wasserstoffs entstehen. Die Wasserstoffmengen müs¬ 
sen die Löslichkeitsgrenze bei tieferen Temperaturen 
überschreiten und es darf keine ausreichende Möglich¬ 
keit zur Entfernung durch Diffusion bestehen. 

Für die Entstehung von Flocken ist ein gewisser 
Mindest-Wasserstoffgehalt Bedingung. Je größer die 
Abkühlgeschwindigkeit um so kleinere Wasserstoff¬ 
mengen genügen aber zur Flockenbildung. Erfolgt die 
Abkühlung des Stahles für die jeweilige Abmessung 
langsam genug, so kann der während der Abkühlung 
mit abnehmender Löslichkeit im Stahl frei werdende 
Wasserstoff aus dem Werkstoff herausdiffundieren. 
Das Diffusionsvermögen ist in der a- und ö-Phase 
größer als in der y-Phase. Mit abnehmender Tempe¬ 
ratur wird aber die Durchlässigkeit des Stahles für 
Wasserstoff kleiner, und zwar im y-Gebiet wesent¬ 
lich schneller als im a-Gebiet. Mit sinkender Tem¬ 
peratur sind also immer längere Zeiten zur Abgabe 
des frei gewordenen Wasserstoffs nötig. Tritt die y— 
a-Umwandlung ein, so wird plötzlich im Stahl eine 
große Wasserstoffmenge frei. Bei ausreichend hoher 
Temperatur kann der Wasserstoff aus dem Stahl ent¬ 
weichen. Wird jedoch, beeinflußt durch Legierungsele¬ 
mente oder/und Abkühlgeschwindigkeit, die Umwand¬ 
lung zu tieferen Temperaturen verschoben, so wird 
die entsprechende Wasserstoffmenge in einem Tem¬ 
peraturgebiet frei, in dem eine wesentlich geringere 
Wasserstoffdurchlässigkeit besteht. Als Folge davon 
treten Gasdrücke auf, die die Festigkeit des Werk¬ 
stoffes überschreiten und so zur Flockenbildung 
führen. 

Mit dieser Theorie läßt sich nicht nur die Flocken¬ 
bildung erklären, sondern auch Form und Aussehen 
der Flocken selbst. Folgende Erscheinungen erhärten 
die Wasserstofftheorie: 

Flocken entstehen vorzugsweise im Kern der Werk¬ 
stücke. 

Der Kern des Werkstückes braucht nicht mit der 
Blockachse identisch zu sein. Das wurde durch folgen¬ 
den Versuch deutlich gemacht: Blöcke aus flocken¬ 
empfindlichen Qualitäten wurden der Länge nach in 
4 Teile geteilt. Jedes so erhaltene Viertelteil wurde 
für sich warmverformt und abgekühlt. Die Flocken 

zeigten sich wieder in der Mitte der warmverformten 
Knüppel und nicht an den Trennflächen, die der Kern¬ 
zone des Blockes entsprachen. 

Mit zunehmender Blockgröße wird die Neigung zur 
Flockenempfindlichkeit erhöht. 

Der Blockfuß neigt weniger zu Flocken als der 
Blockkopf. 

Flockenfreies Material bleibt flockenfrei. 
Die große Abkühlgeschwindigkeit bei der Wärme¬ 

behandlung (Vergüten) hat keinen Einfluß auf die 
Flockenbildung. 

Je öfter die y—a-Umwandlung durchlaufen wird, 
um so geringer wird die Flockenanfälligkeit. Daraus 
folgt, daß man keinen Warmübersatz der Blöcke bei 
flockenempfindlichen Stählen durchführen soll, da man 
dadurch die y—a-Umwandlung nicht verlaufen läßt. 

Auch eine Glühung der Blöcke fördert die Wasser¬ 
stoffabgabe und hat geringere Flockenanfälligkeit zur 
Folge. Das zeigt ein Reihenversuch mit Walzblöcker 
von 800 kg aus Kugellagerstahl. Je eine halbe Charge 
wurde geglüht und ungeglüht warmverformt. Es war 
aus den ungeglühten Blöcken kein flockenfreier Knüp¬ 
pel zu erhalten, während die Knüppel aus geglühten 
Blöcken flockenfrei blieben, wobei bei allen Knüppeln 
die gleichen Abkühlbedingungen eingehalten wurden. 

Selbst durch lange Lagerung diffundiert der Wasser¬ 
stoff aus den Blöcken. 

Die Flockenempfindlichkeit der Schmelze ist vom 
Wetter bzw. Feuchtigkeitsgehalt der Luft abhängig. 

Bei ferritischen, austenitischen und ledeburitischen 
Stählen (Schnellstahl, 12% Cr-Stahl) sind keine 
Flocken festgestellt worden. 

Saurer SM-Stahl ist weniger flockenempiindlich als 
Elektrostahl, dieser weniger flockenempfindlich als 
basischer SM-Stahl. 

Die Flockenanfälligkeit von Schmelzen gleicher 
Qualität aus dem gleichen Ofen ist häufig sehr unter¬ 
schiedlich. 

Will man nun dem Problem der Entstehung der 
Flocken im Betriebe auf Grund der erläuterten Wasser¬ 
stofftheorie wirksam begegnen, so wird man folgen¬ 
des berücksichtigen müssen: 

Abgesehen davon, welche Art Öfen zur Erschmel¬ 
zung des Stahles vorhanden sind und mit welcher 
Sorgfalt die Schmelzen erzeugt werden, wird bei 
Fertigabmessungen bis etwa 150 mm Cp, die also 
einen kleinen Block als Ausgangsformat bedingen, mit 
einer langsamen und geregelten Abkühlung, in gut 
einstellbaren Öfen, am zweckmäßigsten Herdwagen¬ 
öfen, nach der Warmformgebung ein guter Erfolg er¬ 
zielt werden können. Die Wirksamkeit der Methode 
der langsamen Abkühlung verringert sich aber mit zu¬ 
nehmender Größe des Fertigquerschnittes. Bei Über¬ 
schreitung gewisser Blockgrößen ist diese Methode 
nicht mehr anwendbar, weil sie zu zu langen Abkühl¬ 
zeiten führt, die betrieblich nicht mehr tragbar sind. 
Die erforderliche Abkühlzeit wächst nämlich an¬ 
nähernd mit dem Quadrat des Querschnittes. 

Die langsame Abkühlung nach der Warmform¬ 
gebung ist demnach nur ein Hilfsmittel der Warm- 
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verformungsbetriebe, das auf den zu verarbeitenden 
Stahl abgestimmt wird. Deshalb muß man trachten, 
den Wasserstoffgehalt, solange der Stahl noch flüssig 
ist, so niedrig als möglich zu halten. Es wäre eine 
Methode zu entwickeln, den Wasserstoffgehalt der 
flockenempfindlichen Chargen schnell zu bestimmen. 
Dann könnte der weiterverarbeitende Betrieb, ent¬ 
sprechend den festgestellten Wasserstoffgehalten, 
durch geeignete Maßnahmen mit ziemlicher Sicherheit 
den Ausschuß an Flocken auf ein Minimum drücken. 

Es wird wahrscheinlich der nun aufgezeichnete Weg 
zum Erfolg führen: Blöcke perlitisch glühen, drei- bis 
vierfach vorschmieden, diese vorgeschmiedeten Blöcke 
in Auskühlgruben oder -Öfen zur geregelten Abküh¬ 
lung ablegen, dann glühen. Es ist mit größter Wahr¬ 
scheinlichkeit anzunehmen, daß die perlitisch geglüh¬ 
ten und drei- bis vierfach vorgeschmiedeten Blöcke 
flockenfrei sind. Man geht in der Schmiede auch 
folgenden Weg: 

Geglühte Blöcke werden kalt eingesetzt, sie werden 
homogenisiert, dann vorgeblockt mit 2- bis 3-facher 
Verschmiedung, also vorverformt in Abkühlgruben 
abgekühlt, dann geglüht, geschaht und nach dem 
Schallbild entsprechend weiter verformt. Die durch 
Ultraschall festgestellten fehlerfreien vorverformten 
Blöcke werden direkt verwendet, bei Anzeigen gerin¬ 
ger Fehler eineinhalb- bis zweifach gestreckt, bei 
größeren Fehlanzeigen wird man um ein Würfeln, 
d. h. Stauchen, nicht herumkommen. Flocken ver¬ 
schweißen für gewöhnlich bei mindestens eineinhalb- 
bis zweifacher Verschmiedung. Die gefertigten Werk- 
stücke kühlen in der Auskühlgrube langsam ab. 

Dieser Weg erscheint bis jetzt mit unseren der¬ 
zeitigen Einrichtungen der billigste und erfolgreichste 
zu sein. 

In Amerika werden neuerdings die Chargen 
mit Argon oder Stickstoff gespült. Die so gespülten 
Chargen, wahrscheinlich kann man auch andere Gase 
zur Spülung verwenden, sollen vakuumerschmolzenen 
Chargen völlig gleichwertig sein. Das wäre vielleicht 
auch ein Weg, um die langwierige, zeitraubende und 
mit erheblichen Kosten verbundene langsame gere¬ 
gelte Abkühlung nach der Warmformgebung zu ver¬ 
meiden. 

Als Hauptquellen für die Wasserstoffaufnahme 
kann, aus Literaturberichten zusammengefaßt, folgen¬ 
des angeführt werden: 

Feuchtigkeit in der Ofenatmosphäre, in der 
Schlackenphase, in den Schlackenbildnern und Bad¬ 

zusätzen, sowie in den feuerfesten Steinen der Rinne, 
Pfanne, Trichter und Gespannplattenausmauerung und 
in der Luftfeuchtigkeit. Beim SM-Ofen durch die 
Heizgase. Beim Elektroofen vom Kalk. Am stärksten 
tritt die Wasserstoffaufnahme im SM-Ofen nach Ende 
der Entkohlung und im Lichtbogenofen nach dem 
fertigen Abziehen der schwarzen Schlacke in Er¬ 
scheinung. 

Um einen niedrigen Wasserstoffgehalt zu erreichen, 
ist ein kurzes, kräftiges Kochen notwendig, damit der 
Wasserstoff herausgespült wird. Das ist ungeheuer 
wichtig. 

Nach dem Blockieren der Schmelze im SM-Ofen 
Abguß so schnell als möglich durchführen; Zuschläge, 
die nach dem Kochen zugegeben werden, müssen 
möglichst trocken sein. Langes Raffinieren wird emp¬ 
fohlen. Seinen niedrigsten Wert erreicht der Wasser¬ 
stoffgehalt während des Kochens. 

In der Feinungsperiode rostigen Schrott nicht nach¬ 
setzen. Legierungen, insbesondere Kathodennickel, 
vorher ausglühen, wenn nach dem Kochen eingesetzt 
wird. 

Flußspat, Sand, Kalk trocknen, wenn sie in der 
Feinungszeit zugesetzt werden. 

Oxydierende Endschlacke, kurze Desoxydationszeit 
bei sauren Schmelzen. 

In Abfällen austenitischer Chrom-Nickel-Stähle sind 
die höchsten Wasserstoffgehalte. 

Aufnahme von Wasserstoff hauptsächlich nach der 
Desoxydation. Vom Grad der Desoxydation in der 
Feinungszeit ist der Wasserstoffgehalt im E-Ofen 
abhängig. 

Der im SM-Ofen herauszufrischende C muß mög¬ 
lichst groß sein. Zugabe von Voroxydationslegierun¬ 
gen wie Ferrosilizium, Ferromangan und Ferrochrom 
vermindern das Kochen, und das ist die Gefahr für 
die Wasserstoffaufnahme, Abkürzung der Oxydations¬ 
zeit erstrebenswert. 

Dem Zustand der Rinne, Pfannen und Kokillen 
größte Aufmerksamkeit schenken. Nach dem Abstich 
ist der Stahl für eine Wasserstoffaufnahme besonders 
anfällig. Bei Verwendung jungfräulichen Einsatzes 
werden die niedrigsten Wasserstoffgehalte erreicht. 

Die höchsten Wasserstoffgehalte werden bei Schmel¬ 
zen aus hochlegierten Abfällen erhalten, die nicht 
gekocht werden. 

Chrom begünstigt die Aufnahme von Wasserstoff, 
Nickel scheint sie zurückzuhalten. 

Zusammenfassung 

Aus den im Schrifttum beschriebenen Versuchen 
verschiedener Wissenschaftler geht doch eindeutig 
hervor, daß als primäre Ursache für die Entstehung von 
Flocken im warmverarbeiteten Stahl ausschließlich der 
Entwicklungsdruck eines sich aus fester Lösung aus¬ 
scheidenden Gases, nämlich des Wasserstoffs, anzu¬ 
sprechen ist. Seigerungen, Abkühl- und Umwandlungs- 
Spannungen können die Entstehung von Flocken nur 

begünstigen, sie genügen aber nicht zu ihrer Ent¬ 
stehung und bewirken nur die bekannte Richtung der 
Flocken im Schmiedestück. 

Die Maßnahmen zur Verminderung der Flocken¬ 
gefahr müssen daher einerseits auf eine Verringerung 
des Wasserstoffs im flüssigen Stahl abzielen, oder/und 
andererseits müssen sie die Diffusion des Wasser¬ 
stoffes im Gußblock oder Schmiedestück begünstigen. 
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Demnach ist es zweckmäßig, neben einer entspre¬ 
chenden Schmelzführung ein Glühen der Blöcke nach 
dem Gießen einzuschalten, und zur Sicherheit nach 
der Warmverformung eine geregelte Abkühlung im 
Temperaturbereich zwischen 100—300° C vorzuneh¬ 
men. Es ist immer zweckmäßig und auch von Erfolg 

begleitet, die y—a-Umwandlung so oft als möglich 
zu durchlaufen. Dies gilt vor allem für Schmiedeblöcke 
von über etwa 3 t Gewicht. Bei Blöcken bis zu 3 t 
Gewicht wird bei einer geregelten langsamen Abküh¬ 
lung allein nach der Warmverformung ein betriebs¬ 
mäßig durchführbarer Erfolg gewährleistet. 

Summary 

Tests of different sources published indicate cle- 
arly that as principal cause of flakes formed in hot 
worked Steel is to mention exclusively the devel- 
oping pressure of a gas namely hydrogen emerging 
from solid Solutions. Liquations, cooling and trans- 
formation stresses can promote appearance of flakes 
but do not suffice for their formation and cause 
mainly the known direction of flakes in the forging 
piece. Measures to reduce the danger of flaking 
have thus to aim towards reduced hydrogen content 
in the liquid Steel on the one hand; on the other 

hand they have to favour diffusion of hydrogen in 
the ingot or forging piece. 

Thus it is useful besides proper melting to intro- 
duce annealing of the ingots after casting and to 
cool of for security regularly within the ränge of 
100—300°C after hot working. It is always practical 
and successful to pass the transformation ränge of 
y—a as often as possible. This applies above all 
to ingots of more than 3 tons weight. At ingots up 
to 3 tons weight regulär slow cooling only after hot 
working will provide practical operational succes. 

Resume 

Les essais des savants decrits dans la litterature 
mettent en evidence que la formation des flocons 
dans l’acier traite ä chaud doit etre attribuee avant 
tout ä la pression de developpement du gaz hydro- 
gene qui se degage de la solution solide. Les ressu- 
ages et les tensions de refroidissement et de trans¬ 
formation favorisent la formation des flocons mais 
ne suffisent pas ä la formet; elles provoquent essen- 
tiellement la direction des flocons dans la piece 
forgee. Pour reduire le danger des flocons ii faudra 
donc diminuer l’hydrogene present dans l’acier en 
fusion d’une part et favoriser la diffusion de l’hy¬ 

drogene dans le lingot ou dans la piece forgee 
d’autre part. 

A part d'un processus convenable il faudra intro- 
duire un rechauffage des lingots apres le coulage; 
apres le traitement ä chaud un refroidissement regle 
sera effectue ä une temperature entre 100 ä 300° C. 

L’auteur conseille de repeter la phase de trans¬ 
formation de y—a autant que possible, surtout 
lorsqu’il s’agit des lingots de plus de trois tonnes. 
En ce qui concerne les lingots inferieurs ä trois tonnes 
des resultats satisfaisants ne seront obtenus que 
lorsque le faconnage ä chaud est suivi d’un refroi¬ 
dissement regle et lent. 
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Angaben über das Einschmelzen von paketiertem Schrott im SM-Ofen 
^ und die dabei anfallenden zink- und bleihaltigen Flugstäube 

Von E. Zan, Udine, Italien 

Dati sulla fusione di rottame di ferro impacchettato nel forno SM 
e sulla polvere volatile, contenente zinco e piombo 

Di E. Z a n, Udine, Italia 

(Zusammensetzung des im Abgas enthaltenen Flugstaubes; Beschreibung des Schmelzvorganges der Nichteisen¬ 
metalle; verursachte Verstopfung der Gitterung.) 

(Composition of flue dust contained in flue gas; description of the melting process of non ferrous metals; causes 
of plugging tse chequerwork.) 

(Composition des cendres de fumee contenues dans le gaz d’echappement; description de la fusion des metaux 
non ferreux; obstruction des empilages.) 

(Composizione della polvere volatile contenuta nel g 
metalli non ferrosi; otturazione procurata agli impilaggi.) 

Jeder Stahlwerker, der gezwungen ist paketierten 
Schrott als Einsatz zu verwenden weiß, daß in ihm 
viele unerwünschte Bestandteile zu finden sind und 
daß er trotz gegenteiliger Vorschriften auch immer 
wieder verzinkte, verbleite und emaillierte Gegen¬ 
stände enthält. 

Beobachtet man nun die Esse eines SM-Ofens, der 
mit derartigem Schrotteinsatz arbeitet, so sieht man, 
daß während und einige Stunden nach dem Beschik- 
ken mehr oder weniger weißgefärbte Dämpfe austre¬ 
ten, die mitunter an den Betrieb einer Zinkhütte 
erinnern. 

Im Verlaufe der Schmelze ist zu ersehen, daß der 
Gehalt an Metalloxydflugstaub im Abgas nach jedem 
Beschicken des Ofens mit Schrottpaketen stark an¬ 
steigt und erst gegen Ende der Beschickung nachläßt. 

Praktisch wird auch beobachtet, daß das Schmelzen 
paketierten Schrottes einen verlängerten Schmelzgang 
verursacht sowie eine dementsprechend starke Oxy¬ 
dation des im Roheisen enthaltenen Kohlenstoffes, 
was dadurch einen erheblichen Mehrverbrauch an 
Roheisen bedingt und anderseits hohen Abbrand zur 
Folge hat. 

Die tägliche Beobachtung dieser Erscheinungen gab 
Veranlassung eingehende Versuche über den Schmelz¬ 
vorgang und die Art dieses der Esse entströmenden 
Flugstaubes anzustellen. 

Der dem Abhitzkessel entnommene Metalloxyd¬ 
staub hat folgende chemische Zusammensetzung: 

Si02 0,42 °/o 

A1203 0,48 °/o 

Fe203 11,76% 

MnO. 0,5 5 % 

Cr203 0,41 % 

Ii02 0,22 % 
CaO 3/82 % 

s di scarico; descrizione del procedimento di fusione dei 

Ogni dirigente d’acciaieria, che e costretto ad im- 
piegare come carico rottami di ferro impacchettato 
sa che in esso si puö trovare di tutto e che, non- 
ostante le prescrizioni in contrario, incontrerä sem¬ 
pre oggetti zincati, piombati e smaltati. 

Se si osserva ora il camino di un forno SM, che 
lavora con una tale carica di rottami di ferro, si 
vede che durante l’immissione del rottame ed alcune 
ore dopo ne escono delle nubi di fumo con colore 
piü o meno bianco, spesso cosi notevoli da far 
credere di avere davanti gli occhi uno stabilimento 
per la produzione dello zinco. 

Nel corso della fusione si puö notare che, dopo 
ogni singola immissione di pacchetti di rottami nel 
forno, il tenore di polvere di ossidi metallici nel gas 
di scarico aumenta fortemente, e diminuisce solo 
verso la fine della carica. 

In pratica si osserva pure che la fusione di questo 
rottame di ferro impacchettato provoca un ritardo 
nella durata della colata e che con ciö ha come con- 
seguenza una corrispondente forte ossidazione del 
carbonio contenuto nella ghisa grezza e quindi 
richiede un notevole maggior consumo di ghisa grezza, 
d'altra parte si nota causa l’eccessiva ossidazione 
dello carico, un piü elevato calo al forno. 

La quotidiana osservazione di questi fenomeni ha 
indotto a svolgere esperimenti approfonditi sull an- 
damento della fusione e sulla natura di questa polvere 
volatile uscente dal camino. 

La polvere di ossidi metallici prelevata dalla cal- 
daia del ricuperatore ha la seguente composizione 
chimica: 

SiO., 0,42 % 
A1203 0,48 % 
Fe203 11,76% 
Mn02 0,55 % 
Cr203 0,41 % 
TiÖj/ 0,22 % 
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MgO 
a2o 

ZnO 38,36 °/» 

PbO 7,29 % 

CuO 0,22 % 
Sn02 0,31 % 

Sb20;i 0,15% 

so:! 
P,o3 
AsoO. 

0,34 °/o 

6,52 % 

= Zn 30,68 % 

= Pb 6,74 % 

= Cu 0,18% 

= Sn 0,24 % 

= Sb 0,12% 

26,610 % 

0,721 % 

0,108 % 

Da nun, wie bekannt, Pb, Sn, Sb, Cu, Zn im Stahl 
als schädliche Verunreinigungen angesehen werden 
müssen, war der erste Gedanke, mit Hinsicht auf die 
Flugstaubanalyse, den größten Teil dieser Metalle in 
Oxydform aus dem Ofen bringen zu können. 

Es wurden diesbezüglich verschiedene Schmelzver¬ 
suche durchgeführt. Die besten Resultate wurden er¬ 
reicht, wenn man die Schrottpakete zum Schluß in den 
Ofen einsetzte. Da, wie schon bereits erwähnt, die 
Schrottpakete sehr langsam abschmelzen, wird da¬ 
durch eine sehr intensive Oxydation der Nichteisen¬ 
metalle erreicht und die flüchtigen Metalle als Oxyde 
durch den Gasstrom aus dem Ofen abgeführt, während 
die Oxyde der nichtflüchtigen Metalle von der bereits 
entstandenen Schlacke aufgenommen werden. 

Zink und Blei werden bei Einschmelzen aus 
der Charge verdampft, im Ofenraum bei Luftüber¬ 
schuß oxydiert und unmittelbar als Zink- und Blei¬ 
oxyde verflüchtigt: 

2 ZnDamP( —j— 02 2 ZnO 
Znnampf ~ C02 = ZnO CO 

2 PbDampf + 02 = 2 PbO 
Pbnampf + COj, = PbO + CO 

Zink ist ein sehr schwer zu reduzierendes Metall 
und verflüchtigt sich fast restlos, weil es beim Schmel¬ 
zen in Dampfform erhalten wird und seine Dämpfe 
nicht nur durch den Sauerstoff der Luft, sondern auch 
durch Kohlendioxyd und Wasserdampf lebhaft oxy¬ 
diert werden. 

Da Blei ein sehr leicht (bei 330° C) dünnflüssig 
schmelzendes Metall ist und ein hohes spezifisches 
Gewicht (11,4) hat, sickert infolgedessen ein Teil als 
flüssiges Metall durch die Charge und setzt sich am 
Boden des Herdes ab. Da andererseits der Siedepunkt 
des Bleies ungefähr 1620” C beträgt und daher Blei 
fast restlos in flüssiger Form zurückbleibt, verflüchtigt 
sich Blei im flüssigen Eisen nur in geringer Menge. 
Außerdem ist Blei im Eisen unlöslich und bildet mit 
demselben keine Legierung. 

Zinn verbrennt bei Luftüberschuß zu Zinndioxyd 

Sn -f- 02 = Sn02 

destilliert bei etwa 1600" C und verflüchtigt sich wie 
Blei im flüssigen Eisen, nur in geringer Menge. 

CaO 
MgO 
A..O 

ZnO 3 8,36 % 

PbO 7,29 % 

CuO 0,22 % 
Sn02 0,31 % 

Sb203 0,15 % 

3,82 % 

0,34 % 

6,52 % 

= Zn 30,68 % 

= Pb 6,74 % 

= Cu 0,18 % 
= Sn 0,24 % 

= Sb 0,12% 

S03 26,610% 

P2Or, 0,721 % 

As2Qä 0,108% 

Dato che nefl’acciaio, come e noto, Pb, Sn, Sb, 
Cu e Zn debbono venir considerati come impuritä 
danuose e considerando la quantitä degli ossidi metal- 
lici contenuti nella polvere, la prima preoccupazione e 
stata quella di poter estrarre dal forno, in forma di 
ossidi, la maggior parte di questi metalli. 

A questo proposito vennero fatti diversi esperi- 
menti di fusione: il miglior successo fu accertato fa- 
cendo la carica dei pacchetti per ultima. Dato che, 
come giä fatto presente, i pacchetti di rottame si 
fondono assai adagio, si ottiene in questo modo una 
ossidazione assai intensiva dei metalli non ferrosi e 
si allontanano dal forno i metalli volatilizzabili come 
ossidi, attraverso la corrente gassosa, mentre gli 
ossidi dei metalli non volatilizzabili vengono assor- 
biti dalla scoria giä formatasi. 

Lo zinco ed il piombo vengono distillati 
mediante la fusione dalla carica, vengono ossidati con 
eccesso d’aria nello spazio dei forno e direttamente 
volatilizzati come ossidi di zinco e di piombo: 

2 Znvap 0.2 — 2 ZnO 

Znvap + C02 = ZnO + CO 

2 Pbvap -f 02 = 2 PbO 

Pbvap — C02 = PbO + CO 

Lo zinco e un metallo assai difficile da ridurre e 
si volatilizza pressocche completamente, in quanto al 
momento della fusione lo si ottiene in forma di 
vapore ed i suoi vapori non vengono vivacemente 
ossidati solo dall’ossigeno dell’aria, ne anche dal bi- 
ossido di carbonio e dal vapore acqueo. 

Dato che invece il piombo e un metallo facilmente 
fusibile (a 3 30° C) e molto fluido ed avendo un peso 
specifico elevato (11,4), una parte riesce passare, 
liquida, attraverso la carica, e si posa sul fondo della 
suola. Dato che, d’altra parte, il punto di ebollizione 
dei piombo e di circa 1620° C, esso rimane quasi 
completamente allo stato liquido, e si volatilizza solo 
in piccola quantitä nel ferro liquido. Inoltre, il piom¬ 
bo non e solubile nel ferro, e non forma con esso 
alcuna lega. 

Lo stagno si brucia, con eccesso d’aria, in 
biossido di stagno 

Sn + 02 = Sn02 



478 Radex-Rundschau Zan: Einschmelzen von paketiertem Schrott 1957, Heft 1 

Außerdem kann im Gegensatz zum Blei, flüssiges 
Eisen ungefähr 19% Zinn auflösen und die Legie¬ 
rungen Fe3Sn und FeSn3 bilden. Ein Entzinnen des 
flüssigen Eisens durch Oxydieren des Bades (Frischen) 
ist nicht möglich, weil Zinn das Eisen in allen Phasen 
des Schmelzprozesses begleitet. 

Größte Vorsicht dürfte deshalb aus qualitativen 
Gründen bei der Verarbeitung von verzinntem oder 
zinnhaltigem Schrott geboten sein. 

Antimon, bei ungenügendem Luftüberschuß erhitzt, 
bildet Antimontrioxyd: 

2 Sb + 3 O = SboOg 

Eine merkliche Verflüchtigung des Antimontrioxy- 
des beginnt schon bei 575° C. Ein großer Teil des 
Antimontrioxydes oxydiert aber schon bei hoher 
Temperatur und großem Luftüberschuß unter Bildung 
von bei hohen Temperaturen beständigen „nicht¬ 
flüchtigen“ Verbindungen: 

Sb203 -j- O2 = Sb205 

Die Anwesenheit von Antimon ist ursprünglich in 
dem im Schrott enthaltenen Hartblei oder Weißmetall¬ 
lagern zu suchen. Antimon kann direkt als flüssiges 
Metall vom flüssigen Eisen aufgenommen werden und 
die Verbindung Fe2Sb3, welche im festen Zustand 
des Eisens fast unlöslich ist, bilden. Antimon kann 
nicht durch Oxydieren des Bades aus dem flüssigen 
Eisen entfernt werden, da Antimon schwerer oxydier¬ 
bar ist als das Eisen. 

Kupfer, das im verarbeiteten Schrott (Bronze, 
Draht u. a.) enthalten ist, wird nicht verflüchtigt, 
sondern fast vollständig vom flüssigen Eisen auf¬ 
genommen. Auch das sich bildende Kupferoxyd 
(Cu20) ist bei 1200° C schmelzbar, in allen hohen 
Temperaturen beständig und im flüssigen Eisen löslich. 

Email wird vollständig von der Schlacke auf¬ 
genommen und erfordert nur einen geringen Mehr¬ 
verbrauch an Kalk. 

Schließlich sei erwähnt, daß aus dem bereits 
flüssigen Bad immer noch Metalloxyde abrauchen, 
also Sauerstoff dem Bade entzogen wird. Die im Staub 
enthaltene Schwefelmenge deutet auf die entschwe- 
felnde Wirkung dieser Bestandteile hin. 

Der normale Einsatz solcher Stahlschmelzen bestand 
aus 25—30 % Roheisen und 70—75 % Schrott. 
Diese Mengen beinhalten ungefähr 10.000 kg (30%) 
paketierten Schrott. Die mittleren Analysenwerte 
solcher Schmelzen sind folgende: 

C 0,32 — 0,36 % 

Mn 0,80 — 0,90 % 

Si 0,30 — 0,35 % 

S 0,03 5—0,040% 

P 0,015—0,020% 

Cu 0,20 — 0,30 % 

Sn 0,015—0,020% 

Sb 0,010—0,015% 

Pb 0,010—0,015% 

Zn Spuren 

Eine Abneigung, solche Schrottsorten aus qualita¬ 
tiven Gründen dem Eisenbade zuzuführen, ist daher 
unbegründet. 

si distiila a circa 1600° C e, come il piombo, si vola- 
tilizza nel ferro fuso solo in piccola quantitä. 

Inoltre, diversamente che per il piombo, il ferro 
liquido puö sciogliere circa il 19 % di stagno e for- 
mare le combinazioni Fe3Sn e FeSn3. Non e possibile 
una de-stagnazione del ferro liquido mediante ossida- 
zione del bagno (affinatura), poiche lo stagno accom- 
pagna il ferro in tutte le fasi del procedimento di 
fusione. 

Per motivi qualitativi occorrerä 
quindi dedicare la massima atten- 
zione alla lavorazione di rottame 
stagnato o contenente stagno. 

L’Antimonio, riscaldato con insufficiente 
eccesso d’aria, forma triossido d’antimonio: 

2 Sb -|- 3 O — Sb203 

Una notevole volatilizzazione del triossido d’anti¬ 
monio inizia giä a 575° C. Una gran parte del tri¬ 
ossido d’antimonio si ossida perö con alta tempera- 
tura e grande eccesso d’aria, formando combinazioni 
resistenti alle alte temperature, „non volati- 
1 i z z a b i 1 i“: 

Sb203 + 02 = Sb205 

La presenza deH’antimonio risale originariamente 
al piombo duro e ai cuscinetti in metallo bianco, che 
si trovano nel rottame. L’antimonio puö venir assor- 
bito direttamente quäle metallo liquido dal ferro 
liquido, formando la combinazione Fe2Sb3, che allo 
stato solido del ferro e quasi insolubile. L’antimonio 
non puö venir liberato dal ferro liquido mediante 
ossidazione del bagno, in quanto l’antimonio si os¬ 
sida meno facilmente che il ferro. 

11 r a m e, che e contenuto nel rottame di carica 
(bronzo, filo ecc.) non viene volatilizzato e viene 
assorbito quasi completamente dal ferro liquido. 
Anche l’ossido di rame che si forma (Cu20) e fusibile 
a 1200" C, resistente a tutte le temperature e solu¬ 
bile nel ferro liquido. 

L o s m a 11 o viene completamente assorbito dalla 
scoria ed origina solo un lieve maggior consumo 
di calce. 

Osserveremo in fine die dal bagno giä liquido 
continuano sempre ad uscire fumi di ossidi metallici, 
pertanto viene sottratto ossigeno al bagno. La quan¬ 
titä di zolfo contenuta nella polvere attesta l’effetto 
desulforante di questi elementi. 

La carica normale di queste fusioni d’acciaio con- 
sistette nel 25—30 % di ghisa grezza e 70—75 % 

di rottame. In questo quantitative di rottame si tro- 
vavano circa 10.000 kg (30%) di materiale im- 
pacchettato. I valori medi d analisi di tali fusioni 
sono i seguenti: 

C 0,32 — 0,36 % 

Mn 0,80 — 0.90% 

Si 0,30 — 0,3 5 % 

S 0,03 5—0,040 % 

P 0,015—0,020% 

Cu 0,20 — 0,30 % 

Sn 0,015—0,020% 

Sb 0,010—0,015% 

Pb 0,010—0,015% 

Zn tracce 
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Leider muß jedes Stahlwerk, das solche billigen 
Schrottsorten verarbeitet, mit der Tatsache rechnen, 
daß die Kammern durch den entstehenden Flugstaub 
schneller verstopfen als beim Arbeiten ohne zink- 
und bleihaltigen Schrott. 

Darauf hinweisend, soll der Zustand eines 8 Monate 
lang mit paketiertem amerikanischem Schrott beschick¬ 
ten 30-t-SM-Ofens mit dampfzerstäubter Ölfeuerung 
und mit ganzbasischer Zustellung (Radex-Steine) be¬ 
schrieben werden. 

Während der Ofenreise mußte mindestens zweimal 
im Monat der Ofen für jedesmal ungefähr 12 Stunden 
abgestellt werden, um den vor der Esse eingebauten 
Abhitzekessel, dessen Elemente jedesmal vollständig 
mit Flugstaub verstopft waren und dadurch den Ofen¬ 
zug verhinderten und die Dampferzeugung vermin¬ 
derten, zu reinigen, obwohl täglich jede Stunde vom 
Kessel der angesetzte Flugstaub mit 12 Atü Dampf¬ 
druck abgeblasen wurde. 

Nach ungefähr 800 Schmelzen (ohne Zwischen¬ 
reparatur) mußte der Ofen wegen Verstopfung der 
Gitterung frühzeitig abgestellt werden, obwohl die 
Lebensdauer des Oberofens und der Schächte noch 
ungefähr 200 Schmelzen betragen hätte. Während der 
folgenden Instandsetzung der Kammergitterung 
konnte nachstehendes beobachtet werden: 

Bemerkenswert, aber nicht überraschend, war die 
auf dem Boden des Herdes abgelagerte große Menge 
von antimonhaltigem Bleimetall, welche an mehreren 
Stellen in den Boden in mehr oder weniger tiefen 
Löchern eingesickert waren und dementsprechend die 
Haltbarkeit des Herdes verschlechterte. 

Die Gitterung aus unter hohem Druck gepreßten 
Chamottesteinen (42—44 % A1203) hat sich ziemlich 
gut bewährt. Die Oberflächenschichten der oberen 
Lagen hatten ungefähr die Hälfte ihres ursprünglichen 
Volumens verloren, während der restliche Teil der 
Gitterung nur stark verschlackt war. Es ist zu be¬ 
merken, daß der bereits hohe Schlackenstand in den 
Schlackensäcken beträchtlich an der verringerten Halt¬ 
barkeit der oberen Gitterung beigetragen hat. Die 
unteren Lagen waren dagegen durch krümeligen An¬ 
satz und daran haftenden Flugstaub stark verlegt. 
Der Schlackenansatz an den Gittersteinen der oberen 
und unteren Lagen wurde untersucht und folgende 
chemische Zusammensetzung gefunden: 

Obere Ste i nl a g e n 

(geschmolzene Schlacke) 

Si02 27,52% 

A1203 6,65 % 

Fe203 36,36 % 

Mn02 1,36% 

Cr203 1,61 % 
CaO 4,15 % 

MgO 1,31% 
A20 4,52 % 

Pertanto sarebbe ingiustificato un rifiuto ad im- 
mettere nella carica una parte di queste qualitä di 
rottame, per motivi qualitativi. 

Purtroppo, ogni acciaieria che lavori queste qua¬ 
litä di rottame a buon mercato deve tener presente 
la possibilitä che le camere si otturino piü rapida- 
mente, a causa della polvere volatile formatasi, di 
quanto non avvenga colla lavorazione di rottame da 
fusione esente da zinco e piombo. 

Riferendomi a ciö, vorrei descrivere lo stato di 
un forno SM da 30 to, con combustione a nafta e 
polverizzazione a vapore, muratura integralmente 
basica (mattoni Radex), caricato per 8 mesi con 
rottame impacchettato americano. 

Durante la marcia del forno, almeno due volte al 
mese esso doveva venir fermato per circa 12 ore alla 
volta, per pulire la caldaia del ricuperatore, i cui 
elementi erano ogni volta otturati di polvere vola¬ 
tile e con ciö impedivano il tiraggio del forno e 
diminuivano la produzione di vapore, anche si gior- 
nalmente, ogni ora, veniva soffiata via a 12 atm di 
pressione di vapore, la polvere attaccatasi alla caldaia. 

Dopo circa 800 fusioni (senza riparazioni inter- 
medie) il forno dovette venir fermato prematuramente 
per otturazione degli impilaggi, anche se la durata 
del „laboratorio“ e condotti dell'aria comportava 
ancora circa 200 colate; durante la forzata ripara- 
zione degli impilaggi si pote notare quanto segue: 

Notevole, ma non sorprendente, fu una discreta 
quantitä di piombo con tenore di antimonio deposita- 
tosi sul fondo della suola, che era penetrato in vari 
punti in buchi piü o meno profondi e che in questo 
modo peggiorava le condizioni della suola. 

L’impilaggio, in mattoni refrattari altamente pres- 
sati con 42—44 % A1203 ha dato abbastanza buo- 
na prova. Gli strati superficiali delle file superiori 
in corrispondenza ai canali dei fumi avevano perso 
quasi la metä del loro volume originario, mentre 
Faltra parte delFimpilaggio era solo fortemente carica 
di scoria. Si dovrä notare che il livello della scoria, 
giä elevato, nelle sacche, ha notevolmente contri- 
buito alla riduzione della resistenza della parte supe- 
riore delFimpilaggio. Gli strati inferiori invece erano 
fortemente coperti da incrostazioni in briciole e di 
polvere attaccata. Il deposito di scoria dei mattoni 
delFimpilaggio degli strati superiori ed inferiori fu 
esaminato, e fu accertata la seguente composizione 
chimica: 

File superiori di mattoni 

(scoria fusa) 

Si02 27,52 % 

A1203 6,65 % 

Fe203 36,36 % 

Mn02 1,36 % 

Cr203 1,61 % 

CaO 4,15 % 

MgO 1,31 % 

A20 4,52 % 



480 Radex-Rundschau 1957, Heft 1 Zan: Einschmelzen von paketiertem Schrott 

ZnO 3,25 % 
PbO 0,60 % 
CuO 0,24 %> 
Sn02 0,12 °/o 
Sb;,0:i 0,16°/« 

SO:j 1 
P,o5 

= Zn 2,60 % 
= Pb 0,56% 
= Cu 0,19 % 
= Sn 0,10% 
= Sb 0,1 3 % 

502 % 
i,43 % 

ZnO 
PbO 
CuO 
SnO., 
Sb203 

3,25 % = Zn 
0,60 % = Pb 
0,24 % = Cu 
0,12 % = Sn 
0,16 % = Sb 

SO:, 10,02 % 
PL.Og 0,43 % 

2,60 % 
0,56 % 
0,19 % 
0,10 % 
0,1 3 % 

Untere S 

(krümeligi 

Si02 
Ai2o3 
Fe203 
MnO., 
Cr203 
CaO 
MgO 
a2o 

ZnO 32,75 % 
PbO 6,3 5% 
CuO 0,14% 
Sn02 0,16 % 
Sb203 0,15 % 

SO;, 2 
P26b c 

:einlagen 

; Schlacke) 

5.75 % 
2,95 % 

13,54 % 
1,06 % 
0,91 % 
4.76 % 
0,62 % 
7,64 % 

= Zn 26,20 % 
= Pb 5,74 % 
= Cu 0,11 % 
= Sn 0,1 3 o/o 
= Sb 0,10 % 

0,86 % 
i,67 % 

Beobachtet man die Analysenergebnisse der oberen 
Lagen, so bemerkt man sofort den hohen Eisenoxyd¬ 
gehalt, dessen Ursache in der Verwendung des Walz¬ 
zunders als Frischmittel zu suchen ist, welcher im 
Gasstrom als Schwebestoff mit dem Nichteisenoxyd 
und Kalkstaub in die Gitterung gelangte. 

Nennenswert ist auch der hohe Alkaligehalt der 
Schlackenansätze der Gittersteine und des Flugstau¬ 
bes, der sehr gut mit den Analysenergebnissen von 
N. Skalla (l) übereinstimmt. 

Es wäre noch die Möglichkeit zu erwägen, aus den 
Abgasen des mit paketiertem Schrott beschickten 
Ofens, den metallhaltigen Flugstaub vor dem Aus¬ 
tritt aus der Esse niederzuschlagen. Der Staub stellt 
mit seinem hohen Zink- und Bleigehalt ein wertvolles 
Material dar. Die Gewinnung des Staubes würde sich 
eventuell lohnend zeigen. 

Zusammenfassung 

Es wird über den Schmelzprozeß eines teilweise mit 
paketiertem Schrott beschickten 30-t-SM-Ofen be¬ 
richtet. Ursache des verlängerten Schmelzganges und 
des Mehrverbrauches an Roheisen. Untersuchungs¬ 
ergebnisse über die Zusammensetzung des in den 
Abgasen enthaltenen Flusgtaubes. Verhinderter Ofen¬ 
zug und verminderte Dampferzeugung durch Verstop¬ 
fung des Abhitzekessels und der Gitterung mit 
Flugstaub. 

File inferiori di mattoni 
(scoria sbricciolata) 

SiO, 5,75 % 
A1203 2,95 % 
Fe20:i 13,54%' 
Mn02 1,06 % 
Cr203 o,91 % 
CaO 4,76 % 
MgO 0,62 % 
A20 7,64 % 

ZnO 32,75 % 
PbO 6,3 5 % 
CuO 0,14 % 
Sn02 0,16 % 
Sb203 0,15 % 

Zn 26,20 % 
Pb 5,74 % 
Cu 0,11 % 
Sn 0,13 % 
Sb 0,10% 

S03. 20,86 % 
P205 0,67 % 

Se osserviamo i risultati delle analisi degli strati 
superiori, notiamo subito il grande tenore di ossido 
di ferro, che va ricercato principalmente nell’impiego 
di scaglia di laminazione al posto del minerale per 
affinazione e della corrente di gas come mezzo por- 
tante, col quäle pure gli ossidi non ferrosi e la pol- 
vere di calce arrivano negli impilaggi. 

Degno di menzione e pure Felevato tenore alcalino 
delle incrostazioni di scoria dei mattoni degli im¬ 
pilaggi e della polvere volatile, die corrisponde egre- 
giamente coi risultati analitici del sig. N. Skalla (1). 

Vi sarebbe ancora da considerare la possibilitä di 
precipitare la polvere metallifera proveniente dai gas 
di scarico del forno caricato con rottami impacchet- 
tato, prima dell’uscita dal camino. La polvere, col 
suo elevato tenore di zinco e di piombo, rappresenta 
un materiale prezioso; eventualmente, l’estrazione di 
questa polvere potrebbe risultare economicamente 
vantaggiosa. 

Riassunto 

Si riferisce in merito al processo di fusione di un 
forno caricato in parte con rottame impacchettato 
(forno SM da 30 to). Causa del prolungato anda- 
mento della fusione e del maggior consumo di ghisa 
grezza. Risultati di indagini sulla composizione della 
polvere volatile contenuta nei gas di scarico. Impedi¬ 
mente del tiraggio del forno e diminuzione della pro- 
duzione di vapore a causa dell’ostruzione della cal- 
daia del ricuperatore e degli impilaggi mediante pol¬ 
vere volatile. 
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Summary 

A report is given on the melting process in a 
30-ton open hearth furnace fed partly with packeted 
scrap iron. Cause of prolonged melting and addition 
consumption of pig iron. Results of composition of 
flue dust contained in flue gas. Hindrance to furnace 
drought and reduced steam production due to plugg¬ 
ing of waste gas boiler and chequerwork with flue 
dust. 

Resume 

L’auteur discute le processus de fusion au four 
Martin de 30 tonnes charge partiellement avec des 
ferailles paquetees. La cause de la duree prolongee 
de fusion et de la consommation additionnelle en 
fonte. Resultats d’examen sur la composition des 
cendres de fumee dans le gaz d’echappement. Tirage 
empeche et production reduite de vapeur provoquees 
par l’obstruction des chaudieres de recuperation et 
des empilages par les poussieres. 
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Werkstoffprobleme im Reaktorbau*) 
Von F. L i h 1, Wien 

Der nachfolgende Aufsatz wendet sich an Fachleute, die allgemein an Werkstoff-Fragen 
und der Entwicklung neuer Werkstoffe interessiert sind. Der Ausbau technischer Anlagen 
zur Ausnutzung freiwerdender Kernenergie stellt eine Fülle neuartiger Probleme, bei denen 
sowohl die Beeinflussung der Eigenschaften bekannter Werkstoffe durch energiereiche Strah¬ 
lung als auch Korrosionsfragen durch die für die Energieübertragung notwendigen Medien 
eine erhebliche Rolle spielen. Es ist deshalb erforderlich, bekannte Werkstoffe diesen beson¬ 
deren Anforderungen anzupassen, bekannte Werkstoffe in dieser Richtung zu verbessern 
oder neuartige Werkstoffe zu entwickeln. Die in dem folgenden Aufsatz zusammengefaßten 
Erfahrungen und Ausblicke geben in dieser Hinsicht wertvolle Hinweise und stellen somit 
eine Grundlage für alle an der Entwicklung von Werkstoffen interessierten Fachleute dar. 

(Redaktion der Radex-Rundschau) 

(Wichtigste Anforderung an die Reaktorbaustoffe; Auswahl der Elemente vom Standpunkt der Neutronen¬ 
absorption; heterogene Reaktoren; Verwendung von metallischem Uran als Reaktorbrennstoff; Korrosionsschutz für 
Uran; Brennstoffelemente, die das Spaltmaterial in einer metallischen oder keramischen Matrix suspendiert enthalten; 
Werkstoff-Fragen bei homogenen Reaktoren; Projekt eines kontinuierlich arbeitenden Thorium-Wismut-Reaktors.) 

(Most important requirements of reactor constructing materials\; choosing elements from the viewpoint of neu- 
tron absorqtion; heterogeneous reactors; the use of metallic uranium as reactor fuel; protecting uranim from corrosion; 
fuel elements containing fisstble material suspended in a metallic or ceramic matrix; problems of constructing ma- 
terials with homogeneous reactors; project of a continuously working thorium-bismuth reactor.) 

(L’exigence la plus importante des mate'riaux appropries a la construction des piles atomiques; choix des 
e'le'ments du point de vue d’absorption des neutrons; piles atomiques heterogenes; ['uranium me’tallique comme 
combustible des piles atomiques; anti-corrosif pour Vuranium; elements de combustible contenant les produits de 
fission en Suspension dans une matrice metallique ou ceramique; problemes des matieres premieres pour la construction 
des piles atomiques; projet de marche continue ä l’aide des piles atomiques en thorium-bismuth.) 

Die ständig steigenden Anforderungen der Tech¬ 
nik, vor allem der chemischen Industrie, leiteten eine 
Entwicklung auf dem Gebiete der Werkstoffe ein, 
welche die Grundvoraussetzung für die Umsetzung 
so mancher im Laboratorium erdachter Verfahren in 
die Praxis und damit für die Erschließung neuer In¬ 
dustriezweige bildete. So stehen uns heute, um nur 
einige wenige Beispiele zu nennen, vollkommen rost- 
sichere, gegen eine große Zahl von chemischen Agen¬ 
zien beständige, bis zu Temperaturen von 1200° C 
hitzebeständige Stähle zur Verfügung. Man hat fer¬ 
ner Stähle geschaffen, die durch besondere Verschleiß¬ 
festigkeit gekennzeichnet sind, weiter Stähle, die auch 
bei verhältnismäßig hohen Temperaturen noch eine 
ausreichende Festigkeit besitzen, die hochdauerstand¬ 
festen Stähle, die im Hochdruckkesselbau, für Dampf¬ 
turbinen und Strahlantriebe von sehr großer Bedeu¬ 
tung geworden sind. In gleicher Weise wurde auch 
auf anderen Werkstoffgebieten eine umfangreiche 
Entwicklungsarbeit geleistet, so daß wir heute über 
eine sehr große Zahl von Werkstoffen mit den ver¬ 
schiedensten Eigenschaften verfügen, mit denen wir 
allen, bisher in der chemischen Technik gestellten 
Forderungen gerecht werden können. 

Als neuer Zweig der Technik steht seit einigen 
Jahren der Bau von Atomreaktoren im Vordergrund 
des Interesses. Wie bei allen technischen Verfahren, 

*) Vortrag, gehalten am 29. März 1956 im Rahmen einer 
von der Studiengruppe für Atomenergie des Elektrotechnischen 
Vereines Österreichs veranstalteten Vortragsreihe. 

ist auch in diesem Fall die Werkstoff-Frage von ent¬ 
scheidender Bedeutung. Im folgenden möge daher 
diskutiert werden, inwieweit mit den bereits bekann¬ 
ten und in der Technik bewährten Werkstoffen auch 
die Bedürfnisse des Reaktorbaues befriedigt werden 
können, ferner, welche neuen Gesichtspunkte zu be¬ 
rücksichtigen sind und schließlich, ob, um den Be¬ 
dingungen im Reaktor entsprechen zu können, neue, 
bislang in der Technik nicht übliche Werkstoffe her¬ 
angezogen werden müssen. 

I. Allgemeine Anforderungen an Reaktorbaustoffe 

Die wichtigste Forderung, die in gleicher Weise für 
alle Reaktorteile mit Ausnahme der Kontrollstäbe 
und der Abschirmung gilt, lautet: Möglichst geringe 
Neutronenabsorption. Da die meisten Atomreakto¬ 
ren mit langsamen, sogenannten thermischen Neu¬ 
tronen arbeiten, muß daher der Absorptionsquerschnitt 
oder, wie man auch sagt, der Einfangquerschnitt der 
Reaktorbaustoffe für langsame Neutronen möglichst 
klein sein. 

Die Konstruktionsteile, müssen ferner eine aus¬ 
reichende Festigkeit unter den im Reaktor gegebenen 
Bedingungen aufweisen und dürfen unter der Ein¬ 
wirkung der Neutronen keine nachteiligen Verände¬ 
rungen ihrer Eigenschaften erleiden. Die Wirkungen 
einer Neutronenbestrahlung auf die Werkstoffe sind 
sehr verschieden. Bei Metallen verursachen vor allem 
schnelle Neutronen durch Verdrängung von Atomen 
aus ihren normalen Lagen auf Zwischengitterplätze 
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Tabelle 1 

Atomare Absorptionsquerschnitte für langsame Neutronen (l) 

1. Elemente mit niedrigem 

Absorptionsquerschnitt 

2. Elemente mit mittlerem 

Absorptionsquerschnitt 

3. Elemente mit hohem 

Absorptionsquerschnitt 

Element 
Absorptionsquerschn. 

barn/Atom 
Element 

Absorptionsquerschn. 
barn/Atom 

Element 
Absorptionsquerschn. 

barn/Atom 

O 

C 

Be 

F 

Bi 

Mg 

Si 

Pb 

Zr 

P 

Al 

H 

Ca 

Na 

S 

Sn 

Ce 

< 0.0002 

0.0045 

0.0090 

0.010 

0.032 

0.059 

0.13 

0.17 

0.18 

0.19 

0.215 

0.330 

0.43 

0.49 

0.49 

0.65 

0.70 

Zn 

Nb 

Sr 

Ba 

N 

K 

Ge 

Mo 

Fe 

Ga 

Cr 

TI 

Cu 

As 

Ni 

Te 

V 

Ti 

Sb 

Br 

J 

Pd 

Pt 

1.06 

1.1 

1.16 

1.18 

1.78 

1.97 

2 35 

2.4 

2.43 

2.71 

2.9 

3.3 

3.59 

4.1 

4.5 

4.5 

4.7 

5.6 

6.4 

6.5 

6.7 

8.0 

8.1 

Se 

Mn 

Os 

W 

Ta 

Cs 

CI 

Co 

Ag 

Li 

Au 

Hf 

Rh 

In 

Hg 

Ir 

B 

Cd 

Eu 

Sm 

Gd 

11.8 

12.6 

14.7 

19 2 

21.3 

29 

31.6 

34.8 

60 

67 

94 

115 

150 

190 

380 

440 

750 

2400 

4500 

6500 

44000 

Gitterfehlstellen (sogenannte Frenkel-Defekte). Lang¬ 
same Neutronen hingegen bilden durch Reaktion mit 
Atomkernen Atome anderer Elemente. Auch einge¬ 
schossene schnelle Ionen können als Verunreinigun¬ 
gen wirken oder zu lokal engbegrenzten Aufschmel¬ 
zungen führen. In allen Fällen entstehen Gitterstörun¬ 
gen, die sich, ähnlich wie eine Kaltverformung, in 
einer Erhöhung der Festigkeit und Härte und einer 
Abnahme des Formänderungsvermögens äußern. Bei 
Kohlenstoffstählen wurde ferner eine Erhöhung der 
Übergangstemperatur für Verformungs- und Spröd- 
bruch festgestellt. Alle diese Erscheinungen werden 
vor allem bei weicheren metallischen Werkstoffen 
beobachtet, während bei härterem Material der Ein¬ 
fluß einer Neutronenbestrahlung fast unmerklich ist. 

Als weitere Forderungen kommen noch hinzu gute 
Verarbeitbarkeit und vor allem ausreichende Korro¬ 
sionsbeständigkeit gegenüber den im Reaktor ver¬ 
wendeten Kühlmitteln, sowie bei homogenen Reak¬ 
toren auch gegen die als Brennstoffträger dienenden 
Flüssigkeiten oder Metallschmelzen. 

Zu den in der Technik üblichen Anforderungen 
tritt somit im Reaktorbau ein vollkommen neues 

Kriterium hinzu, nämlich die kernphysikalischen 
Eigenschaften der Werkstoffe. Diese sind deshalb von 
ausschlaggebender Bedeutung, da ein Atomreaktor 
um so kleiner dimensioniert werden kann, die Anrei¬ 
cherung an spaltbarem Material um so geringer sein 
kann, je kleiner der Neutronenabsorptionsquerschnitt 
der Reaktorbaustoffe ist. Bei zu hohem Neutronen¬ 
absorptionsquerschnitt kann schließlich die Aufrecht¬ 
erhaltung der Kettenreaktion überhaupt in Frage ge¬ 
stellt sein. Ein in mechanischer oder korrosionschemi¬ 
scher Beziehung günstiger Werkstoff wird damit als 
R.eaktormaterial unbrauchbar, wenn er nicht auch in 
kernphysikalischer Beziehung befriedigt. Daher sei 
zunächst unter diesem Gesichtspunkt untersucht, 
welche Elemente für die Herstellung von Konstruk¬ 
tionsteilen thermischer Atomreaktoren in Betracht 
kommen. 

II. Auswahl der Elemente 

ln Tabelle 1 sind die Absorptionsquerschnitte der 
wichtigsten Elemente für thermische Neutronen zu¬ 
sammengestellt. Die in dieser Tabelle vorgenommene 



484 Radex-Rundschau Lihl: Werkstoffprobleme im Reaktorbau 1957, Heft 1 

Einteilung umfaßt drei Gruppen, nämlich Elemente 
mit Neutronenabsorptionsquerschnitten unter 1 barn/ 
Atom, Elemente mit Absorptionsquerschnitten von 
1 bis 10 barn/Atom und solche mit Absorptions- 
querschnitten von mehr als 10 barn/Atom. 

Die Elemente zur Herstellung der Konstruktions- 
teile thermischer Reaktoren werden daher vor allem 
in der ersten Spalte der Tabelle zu suchen sein. Von 
den Metallen sind daher vornehmlich Beryllium, Wis¬ 
mut, Magnesium, Blei, Zirkon, Aluminium und Zinn 
zu berücksichtigen. Davon scheiden Wismut, Blei und 
Zinn wegen ihres niedrigen Schmelzpunktes als pri¬ 
märe Konstruktionselemente aus, so daß nur Beryl¬ 
lium, Magnesium, Zirkon und Aluminium übrig 
bleiben. 

Abb. x 

Beryllium-Reflektor (2) 

Diese geringe Zahl der verwendbaren Metalle ver¬ 
ringert sich aber noch weiter dadurch, daß Magnesium 
wegen seiner ungünstigen mechanischen und korro¬ 
sionschemischen Eigenschaften nur sehr beschränkt ein¬ 
satzfähig ist. Ferner besteht bei Beryllium die große 
Schwierigkeit, daß es bisher noch nicht gelang, dieses 
Metall in duktiler Form herzustellen. Außerdem ist 
seine Verfügbarkeit gering, es ist sehr teuer. Schließ¬ 
lich sei noch auf die Giftigkeit des Berylliums und 
seiner Verbindungen hingewiesen. Beryllium weist je¬ 
doch von allen Metallen den geringsten Neutronen¬ 
absorptionsquerschnitt auf. Da ferner der Streuquer¬ 

schnitt für Neutronen außerordentlich günstig ist, 
wäre Beryllium ein ausgezeichnetes Reflektormaterial 
und wird auch als solches in Form prismatischer Stäbe 
in einigen Reaktoren verwendet (2). Als Beispiel zeigt 
Abb. 1 eine derartige Anordnung. 

Zirkon ist infolge seines kleinen Neutronenab¬ 
sorptionsquerschnittes ein außerordentlich günstiges 
Metall für Konstruktionselemente des Reaktors. 
Allerdings muß es frei von Hafnium sein, da Hafnium 
einen sehr hohen Neutronenabsorptionsquerschnitt 
besitzt. Der normale Hafniumgehalt des technischen 
Zirkons von 2 % würde den Absorptionsquerschnitt 
mehr als verzehnfachen. 

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, daß 
Kohlenstoff, der in Form von Graphit in sehr vielen 
Reaktoren als Moderatorsubstanz Verwendung findet, 
absolut frei von Bor sein muß. Verunreinigungen an 
Bor in der Größenordnung von KT4 %> machen Gra¬ 
phit für Reaktorzwecke unbrauchbar. 

Von den Metallen der ersten Gruppe sind somit 
nur Aluminium und Zirkon übriggeblieben, die, wenn 
es auch möglich ist, durch Legieren mit anderen 
Metallen mit niedrigem Neutronenabsorptionsquer¬ 
schnitt die Festigkeitseigenschaften zu verändern, 
nicht hinreichen, um allen im Reaktor auftretenden 
Beanspruchungen gerecht zu werden. Man ist daher 
gezwungen, auch Metalle mit größerem Neutronen¬ 
absorptionsquerschnitt zuzulassen. Weiter kommen 
daher (siehe 2. Gruppe der Tabelle 1) von den tech¬ 
nischen ^Metallen in Betracht: Zink, Niob, Molybdän, 
Eisen, Chrom, Kupfer, Nickel, Vanadium und Titan. 
Mit diesen Metallen kann ein ziemlich breiter Be¬ 
reich technischer Legierungen erfaßt werden. Jedoch 
sollen sie in Konstruktionsteilen thermischer Reak¬ 
toren nur in kleinen Mengen verwendet und nur 
dann herangezogen werden, wenn die Metalle der 
ersten Gruppe aus mechanischen oder korrosions¬ 
chemischen Gründen, nicht entsprechen. Bei Reak¬ 
toren, die mit schnellen Neutronen arbeiten, sind 
derartige Bedenken naturgemäß nicht gegeben. 

Metalle mit größeren Neutronenabsorptionsquer¬ 
schnitten als 10 barn/Atom scheiden für Konstruk¬ 
tionswerkstoffe thermischer Reaktoren überhaupt aus. 
Hiezu gehören von den technischen Metallen: Man- 
gan, Wolfram, Tantal, Kobalt, ferner Silber und Gold 
und einige Platinmetalle. Die kobalthaltigen hoch¬ 
dauerstandfesten Legierungen können daher im Re¬ 
aktorbau nicht verwendet werden. Bei diesen ist ja 
auch zu bedenken, daß Kobalt bei Beschuß mit Neu¬ 
tronen in das hochradioaktive langlebige Isotop Co60 
übergeht. 

Derselbe Gesichtspunkt gilt, wie ergänzend be¬ 
merkt werden muß, auch im Falle von Werkstoff¬ 
verunreinigungen. Die Reaktorbaustoffe dürfen keine 
Verunreinigungen solcher Elemente enthalten, die 
langlebige radioaktive Isotope bilden. Andererseits 
wären etwaige Reparaturarbeiten im Reaktor in Frage 
gestellt. Bezüglich des Reinheitsgrades der Werkstoffe 
muß daher ein sehr strenger Maßstab angelegt werden. 

Wie aus Tabelle 1 weiter zu ersehen ist, gibt es 
auch Elemente, mit außerordentlich großem Absorp¬ 
tionsquerschnitt für thermische Neutronen, wie z. B. 
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Kadmium, Bor, Hafnium und insbesondere einige 
seltene Erden. Kadmium und Bor haben in Atom¬ 
reaktoren Bedeutung als Neutronenabsorber, also 
beispielsweise als Materialien für Regulierstäbe. 

Nun benötigt man im Reaktor auch Kühlmittel, 
sowie bei homogenen Reaktoren flüssige Träger des 
Spaltmaterials. Außer Wasser kommen von niedrig 
schmelzenden Metallen unter dem Gesichtspunkt der 
Neutronenabsorption Wismut, Blei, Natrium, Zinn 
und aus der zweiten Gruppe Kalium in Betracht. 
Ferner wäre noch an Gallium zu denken. Dieses 
Metall kann jedoch, ganz abgesehen von seinem 
hohen Preis deshalb nicht verwendet werden, weil 
es praktisch jedes Metall angreift. Quecksilber schei¬ 
det wegen seines großen Neutronenabsorptionsquer¬ 
schnittes für thermische Reaktoren aus. Nur in 
schnellen Reaktoren, beispielsweise solchen, die der 
Plutonium-Darstellung dienen, kann die Kühlung 
mittels Quecksilber erfolgen. 

Abb. 2 
a) nach 1300 Zyklen b) nach 3000 Zyklen 

Formänderung eines bei 300° C durch Walzen hergestellten 
Uranzylinders bei zyklisch-thermischer Beanspruchung zwischen 

50 und 550° C (3) 

Damit wäre die Auswahl der Metalle getroffen, 
die zur Herstellung von Konstruktionsteilen des Re¬ 
aktors Verwendung finden können. Die Aufgabe be¬ 
steht nun darin, die für die einzelnen Teile des Re¬ 
aktors sowohl hinsichtlich Festigkeit wie Kriechver¬ 
halten und Korrosionsbeständigkeit vorteilhaftesten 
Werkstoffe auszuwählen. Im folgenden sollen nun, 
ohne Anspruch auf Vollständigkeit zu erheben, 
einige Probleme aufgezeigt werden, denen der Werk¬ 
stoff-Fachmann im Reaktorbau gegenübersteht. Ferner 
soll erörtert werden, wie bzw. inwieweit diese Fragen 
heute schon gelöst sind. 

III. Metallisches Uran als Reaktor-Brennstoff 

1. Einige physikalische Eigenschaften des Urans (3) 

Uran ist polymorph. Die bei niedrigen Tempera¬ 
turen stabile rhombische a-Phase wandelt bei 668° C 
in die tetragonale ß-Phase und diese bei 774° C in 
die kubische y-Phase um. Der Schmelzpunkt liegt bei 
1132" C. Bemerkenswert ist die starke Anisotropie 
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten des a- 
Urans. Er beträgt zwischen 2 5 und 650° C in der 
Richtung parallel zur a-Achse 36,7.10_8/°C, in der 
Richtung parallel zur b-Achse — 9,3.10_b/°C und 
parallel zur c-Achse 34,2.10_6/°C. a- und auch y-Uran 
ist gut plastisch verformbar. 

Millivolt (Pt - PtRh - Thermoelement) 

Abb. 3 

Längenänderung eines bei 300° C durch Walzen hergestellten 
Uranzylinders bei zyklisch-thermischer Beanspruchung 

zwischen 30 und 630® C (3) 

Weiter muß auf einen, heute noch nicht in allen 
Einzelheiten geklärten, jedoch für die Verwendung 
des metallischen Urans als Reaktorbrennstoff wich¬ 
tigen Effekt hingewiesen werden. Unterwirft man 
einen im Temperaturbereich der a-Phase geschmie¬ 
deten Uranstab einer zyklischen Wärmebehandlung, 
dann beobachtet man, wie aus Abb. 2 hervorgeht, 
gewaltige Dimensionsänderungen. Ein zwischen 50 
und 5 50° C zyklisch wärmebehandelter Uranzylinder 
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zeigte nach 1500-maligem Temperaturwechsel eine 
Verlängerung um mehr als 100%; nach 3000 Wärme¬ 
zyklen war ein wurmähnliches Gebilde von ungefähr 
der sechsfachen Länge entstanden. Wie diese Längen¬ 
änderungen vor sich gehen, zeigt Abb. 3. Nach an¬ 
fänglicher Verlängerung erfolgt bei weiterer Tem- 
peratursteigerung eine Kontraktion in der Längs¬ 
richtung des Zylinders. Beim Abkühlen tritt eine 
Elongation ein, so daß nach Ablauf des ersten Zyklus 
eine kleine Verlängerung zurückbleibt. Dieser Vor¬ 
gang wiederholt sich nun bei allen folgenden Zyklen. 
Durch Superposition dieser kleinen Verlängerungen 
entstehen schließlich die aus Abb. 2 erkennbaren 
großen Formänderungen. Man stellte weiter fest, daß 
der geschilderte Effekt um so stärker ist, je besser 
die Verformungstextur ausgebildet war, wenn also 
die Formgebung des Stabes im Temperaturbereich 
der «-Phase erfolgte. Die Verlängerung tritt dabei 

a) b) c) 

Abb. 4 

Formänderung eines im Temperaturbereich der a-Phase durch 
Walzen hergestellten Uranzylinders bei sehr rascher zyklischer 

Wärmebehandlung (nach 200 Zyklen) (4) 

a) b) c) 
Temperaturbereich: 580 — 630°C 630 — 680°C 680 —730°C 

Längenänderung: +0,7% •—31% —2,6% 

Durchmesseränderung: —0,4 % + 19 % +2,4 % 

stets in der kristallographischen Vorzugsrichtung ein. 
Wird die Bearbeitung des Uranstabes im Temperatur¬ 
bereich der ß- oder y-Phase vorgenommen, dann sind 
die Dimensionsänderungen weitaus geringer. 

Weitere Untersuchungen zeigten, daß für die Größe 
der Dimensionsänderungen mehrere Faktoren maß¬ 
gebend sind. Die größte Wachstumsgeschwindigkeit 
wird dann beobachtet, wenn man langsames Anheizen 
und rasches Abkühlen mit einem großen Temperatur¬ 
bereich kombiniert. Liegt die obere Temperaturgrenze 
unter 3 50° C, dann sind die Längenänderungen ver¬ 
schwindend klein; sie nehmen mit steigender Grenz¬ 
temperatur zu. Ferner spielt auch die Haltezeit bei 
der Höchsttemperatur insoferne eine Rolle, als mit 

Verlängerung der Haltezeit die Längenänderungen 
zunächst sehr stark zunehmen, dann aber geringer 
werden, um schließlich Konstanz zu erreichen. 

Längenänderungen werden bei zyklischer Wärme¬ 
behandlung nur bei kristallographisch vorzugsgerich¬ 
tetem Uran festgestellt, hingegen nicht bei einem 
Material mit statistischer Kornorientierung. Aus die¬ 
sem Grunde könnte die pulvermetallurgische Herstel¬ 
lung des Urans Bedeutung besitzen. Uranpulver kann 
sehr leicht durch Reaktion des Metalls mit Wasser¬ 
stoff bei 250° C und thermische Zersetzung des da¬ 
bei gebildeten Uranhydrids im Vakuum bei ungefähr 
450° C gewonnen werden. 

Bei einer Wärmebehandlung des Urans muß ferner 
auch auf den Polymorphismus dieses Metalls Rück¬ 
sicht genommen werden (4). Unterwirft man einen 
im Temperaturbereich der a-Phase durch Walzen 
hergestellten Uranzylinder knapp unterhalb der 
a^ß-Umwandlung, jedoch noch im Gebiet der «- 
Phase oder knapp oberhalb der a-^ß-Umwandlung, 
also im Bereich der ß-Phase, einer sehr rasch erfol¬ 
genden thermischen Wechselbeanspruchung in einem 
Temperaturintervall von nur 50° C, dann sind, wie 
Abb. 4 erkennen läßt, die Dimensionsänderungen 
verhältnismäßig klein. Erfolgt aber die Wärmebehand¬ 
lung in einem die a^-ß-Umwandlung umfassenden 
Temperaturbereich, dann entstehen gewaltige Defor¬ 
mationen. 

2. Korrosionschemische Eigenschaften von Uran und 
Uranlegierungen 

Metallisches Uran ist nur sehr wenig korrosions¬ 
beständig und reagiert heftig mit allen nichtmetalli¬ 
schen Elementen. Durch Reaktion mit Wasser ent¬ 
steht U02, Dieser Angriff nimmt mit steigender 
Temperatur stark zu. Beispielsweise wurde, abhängig 
vom Reinheitsgrad des Metalles, in siedendem destil¬ 
lierten Wasser ein Gewichtsverlust von 0,7 bis 
3 mg/cm2 • Stunde festgestellt (?). Ferner wird, wie 
bereits erwähnt, Uran auch von Wasserstoff sehr 
stark angegriffen. 

Ein bewährtes Mittel zur Verbesserung der Korro¬ 
sionsbeständigkeit eines Metalles ist bekanntlich das 
Legieren mit geeigneten anderen Metallen. Von allen 
in dieser Richtung bei Uran unternommenen Ver¬ 
suchen führten, wie aus Abb. 5 hervorgeht, folgende 
drei Wege zu Legierungen, die gegen sauerstofffreies 
Wasser bis 3 50° C eine weitaus bessere Beständigkeit 
aufweisen als das reine Metall (3). 

1. Die erste Möglichkeit zur Verringerung eines 
Korrosionsangriffes ist eine Unterkühlung der 
y-Phase. In diese Gruppe gehören Legierungen mit 
Zusätzen von mindestens 6 bis 7 % Molybdän oder 
Niob; sie zeigen gemäß Abb. 5 das beste Korrosions¬ 
verhalten. 

2. Die Korrosionsbeständigkeit kann ferner ver¬ 
bessert werden durch Herstellung einer übersättigten 
a-Phase. Wird eine Legierung mit 3 % Niob aus 
dem y-Feld rasch abgekühlt, dann erfolgt eine mar¬ 
tensitähnliche Umwandlung in die a-Phase, es ent¬ 
steht damit eine übersättigte a-Phase, die zufolge 
der Übersättigung eine bessere chemische Beständig- 
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keit besitzt, als das unlegierte Uran. In beiden Fällen, 
sowohl bei eingefrorener y-Phase wie auch bei über¬ 
sättigter a-Phase, darf jedoch die Legierung nicht auf 
eine solche Temperatur gebracht werden, bei welcher 
einerseits die y^a-Umwandlung abläuft, andererseits 
die Übersättigung aufgehoben wird. 

3. Die dritte Möglichkeit zur Erhöhung der Kor¬ 
rosionsbeständigkeit des Urans ist die Herstellung 
von intermetallischen Verbindungen. Insbesondere 

Abb. 5 

Korrosion von Uran-Legierungen in destilliertem Wasser 
(Untersuchungen der Westinghouse Atomic Power Division) (3) 

wurde diesbezüglich das System Uran-Silizium unter¬ 
sucht und dabei festgestellt, daß die Phase U;jSi von 
Wasser wesentlich weniger angegriffen wird als Uran. 

Alle diese Untersuchungen lehren, daß man durch 
Legieren des Urans wohl eine Erhöhung des Korro¬ 
sionswiderstandes erreichen könnte, daß jedoch der 
Angriff in den bisher untersuchten Fällen doch so 
groß ist, daß eine Verwendung des Urans in unge¬ 
schützter Form in wassergekühlten Reaktoren nicht 
in Betracht kommt. 

3. Korrosionsschutz des Urans durch Umhüllung (6) 

a) Aluminium als Umhüllungsmetall 

Als Überzugsmetall wird wegen seines kleinen 
Neutronenabsorptionsquerschnittes und seiner Wohl¬ 
feilheit vor allem Aluminium herangezogen. Die Um¬ 
hüllung erfolgt dabei auf einfachste Weise so, daß 
man den Uranstab in eine Aluminiumhülse steckt. 
Solche Elemente sind an Luft bis 300° C und in 

wassergekühlten Reaktoren bis höchstens 250° C 
brauchbar, im letzteren Fall jedoch nur, soferne tech¬ 
nisches Reinaluminium verwendet wird. Reinstalu- 
minium ist vollkommen ungeeignet, da es in Wasser 
bei Temperaturen oberhalb 200° C außerordentlich 
stark korrodiert (7). Eingehende Untersuchungen 
lehrten, daß die gegenüber Reinstaluminium weitaus 
höhere Beständigkeit des technischen Reinaluminiums 
vor allem auf den Gehalt an Silizium und Eisen zu¬ 
rückzuführen ist; vor allem scheint Silizium maß¬ 
gebend zu sein (8) (9). Höhere Magnesiumzusätze för¬ 
dern die Korrosion des Aluminiums durch Wasser bei 
Temperaturen über 200° C, weshalb Legierungen vom 
Typus AlMg zur Umhüllung von Uranstäben für 
wassergekühlte Reaktoren nicht geeignet sind. 

Überschreitet die Temperatur 300° C, dann beginnt 
die Diffusion zwischen Aluminium und Uran merk¬ 
lich zu werden (10). Ferner entstehen in wasserge¬ 
kühlten Reaktoren, wie die Erfahrung lehrte, bedingt 
durch Diffusion von Wasserstoff durch Aluminium 
zunächst Beulen, später Löcher im Aluminiumzylin¬ 
der, durch die das Kühlmittel eindringt und den 
Uranstab zerstört. 

Eine gewisse Verbesserung konnte man wohl durch 
Verlöten des Uranstabes mit der Aluminiumhülse 
unter Verwendung von Silumin oder durch anodische 
Oxydation des Aluminiums erreichen. Trotzdem ist 
aber die Verwendbarkeit solcher Elemente mit 300° C 
Außentemperatur begrenzt. 

b) Magnesium als Umhüllungsmetall 

Magnesium kommt wegen seiner geringen chemi¬ 
schen Beständigkeit als Umhüllungsmetall für Uran 
nur in kohlensäuregekühlten Reaktoren in Betracht. 
Obwohl Magnesium mit LIran bis 500° C nicht 
reagiert, sind derartige Brennstoffelemente nur be¬ 
schränkt brauchbar, da bei höheren Temperaturen die 
Festigkeit des Magnesiums nicht ausreicht. 

c) 18/8-Stahl als Umhüllungsmaterial 

Für Reaktoren, die der Dampferzeugung dienen 
sollen, sind Temperaturen von wenigstens 500° C an¬ 
zustreben. Solche Temperaturen können jedoch nur 
bei Verwendung eines anderen Umhüllungsmaterials 
erreidit werden. Als solches hat sich der austenitische 
18/8-Stahl bestens bewährt. Wegen seines im Vergleich 
zum Aluminium wesentlich höheren Neutronenabsorp¬ 
tionsquerschnittes wird die Stärke der Umhüllung 
möglichst klein zu wählen sein. Als Wandstärke wird 
0,25 mm als ausreichend angesehen (4). Ferner soll, 
um einen guten Wärmekontakt zwischen Stahlhülse 
und Uranstab zu gewährleisten, als Zwischensdhicht 
eine bei Raumtemperatur flüssige Natrium-Kalium- 
Legierung mit 22 % Natrium verwendet werden. 
Durch eine solche Zwischenschicht wird außerdem 
ein direkter Kontakt zwischen Uran und dem Stahl¬ 
zylinder vermieden und damit die bei Temperaturen 
über 500° C doch schon erhebliche Diffusion zwischen 
beiden Metallen ausgeschaltet (siehe Abb. 6). 

Die mit solchen Elementen erreichbare Tempera¬ 
tur hängt nun nicht, wie bei Uranstäben mit Alu¬ 
miniumumhüllung von den Eigenschaften des Um- 
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hüllungsmaterials, sondern nur von den Eigenschaften 
des Urans ab. Wegen der bei der a^-ß-Umwandlung 
entstehenden Formänderungen des Urans liegt die 
Grenztemperatur solcher Elemente bei 668° C. Da im 
Reaktor Temperaturschwankungen unvermeidlich sind, 
ist ferner der früher erwähnte, bei zyklischer Wärme¬ 
behandlung auftretende Effekt zu berücksichtigen. 

d) Zirkon als Umhüllungsmetall 

Von anderen Umhüllungsmetallen für Uran wäre 
noch Zirkon wegen seines kleinen Neutronenabsorp¬ 
tionsquerschnittes in Erwägung zu ziehen. Derartige 
Elemente wurden auch studiert und dabei festgestellt, 
daß die Diffusionsgeschwindigkeit zwischen Zirkon 
und Uran bis nahe an 800° C sehr klein ist (Abb. 6). 
Zirkon dürfte somit ein sehr geeignetes Umhüllungs¬ 
metall für Uranstäbe darstellen. 

—► Temperatur °C 

Abb. 6 

Temperaturabhängigkeit der Diffusion des Urans in 18/8-Stahl 
und Zirkon bei metallischem Kontakt (4) 

Wird Zirkon als Korrosionsschutz für Uran oder 
auch zur Herstellung anderer Konstruktionselemente 
des Reaktors herangezogen, dann erscheint es zweck¬ 
mäßig, hiefür nicht das reine Metall zu verwenden. 
Zirkon ist nämlich sehr weich und besitzt vor allem 
eine sehr niedrige Kriechfestigkeit. Die mechanischen 
Eigenschaften dieses Metalles können jedoch durch 
Legieren mit Zinn ganz beträchtlich verbessert wer¬ 
den (ll). Wie aus Abb. 7 hervorgeht, nimmt sowohl 
die Zugfestigkeit wie die Streckgrenze mit steigendem 
Zinnzusatz zu. Gleichzeitig sinkt auch die Kriech¬ 
geschwindigkeit bei kleinen Belastungen. Beispiels¬ 
weise beträgt für Reinzirkon bei 260° C die zur Er¬ 
reichung einer Dehngeschwindigkeit von IO'4 °/o/h 
erforderliche Spannung 10 kg/mm2. Bei einer Legie¬ 
rung mit 2,5'°/o Zinn konnte jedoch bei der gleichen 
Temperatur und einer Spannung von 14 kg/mm2 eine 
um eine volle Größenordnung kleinere Dehngeschwin¬ 
digkeit festgestellt werden. 

Sehr erfreulich ist ferner die Tatsache, daß sich 
ein Zinnzusatz auch in korrosionschemischer Hinsicht 
sehr günstig auswirkt (12). Bei hochreinem Zirkon 
wird allerdings durch Zulegieren von Zinn kein 
positiver Effekt beobachtet. Legiert man hingegen 
ein Zirkon, welches wie üblich, kleine Verunreini¬ 
gungen von Kohlenstoff, Stickstoff, Aluminium oder 
Titan enthält, welche Elemente hinsichtlich Korro¬ 

sionsbeständigkeit gegen Wasser sehr schädlich sind, 
dann wird der nachteilige Einfluß dieser Verunreini¬ 
gungen aufgehoben und man erhält ein Material, 
welches praktisch dieselben korrosionschemischen 
Eigenschaften besitzt wie Reinzirkon. 

Zirkon und Zirkon-Zinn-Legierungen sind jedoch 
gegen Wasser nur bis ungefähr 300° C korrosions¬ 
fest, während bei höheren Temperaturen und insbe¬ 
sondere durch Einwirkung von Wasserdampf bei Tem¬ 
peraturen von 400 bis 500° C unter einem Druck von 
etwa 100 Atmosphären heftige Angriffe beobachtet 
wurden. Die dadurch entstandenen Zerstörungen sind 
ähnlich wie bei Aluminium. Deshalb wird auch an¬ 
genommen, daß hiefür vor allem der Wasserstoff 
verantwortlich ist (13). Wenn also auch die Diffusion 
zwischen Uran und Aluminium sehr langsam verläuft, 
sind zirkonumhüllte Uranstäbe in wassergekühlten 
Reaktoren nur bis 300° C verwendbar, bieten somit 
keine wesentlichen Vorteile gegenüber Brennstoff¬ 
elementen mit Aluminiumhülle. 

Eine ausgezeichnete Beständigkeit weist Zirkon 
gegen flüssiges Natrium und gegen Natrium-Kalium- 
Legierungen bis 600° C auf, soferne der Sauerstoffgehalt 
des flüssigen Metalles klein ist. Zirkon ist daher ein 
sehr wertvoller Werkstoff für Reaktoren, die mit 
flüssigem Natrium bzw. Natrium-Kalium-Legierungen 
als Wärmeüberträger arbeiten. Bei Natrium-Graphit- 
Reaktoren kommt dem Zirkon noch folgende sehr 
wichtige Funktion zu: Graphit wird von flüssigem 
Natrium angegriffen. Sind nun, wie dies meist der 

—► Temperatur °C 

Abb. 7 

Temperaturabhängigkeit der Festigkeitseigenschaften von Zirkon 
und Zirkon-Zinn-Legierungen (11) 



1957, Heft I Radex-Rundschau 489 Li hl: Werkstoffprobleme im Reaktorbau 

Fall ist, verschiedene Reaktorteile, z. B. Rohrleitun¬ 
gen zum Wärmeaustauscher, aus 18/8-Stahl herge¬ 
stellt, dann wird dieser aufgekohlt; es entstehen 
Chromkarhide, die zur gefürchteten interkristallinen 
Korrosion des Stahles Anlaß geben können. Dieser 
Gefahr kann jedoch durch Umhüllung des Graphits 
mit Zirkon begegnet werden. 

Die Beständigkeit des Zirkons gegen andere flüs¬ 
sige Metalle ist nur beschränkt. Beispielsweise kann 
der Widerstand gegen Wismut, Wismut-Blei- und 
Wismut-Blei-Zinn-Legierungen nur bis 300° C als 
ausreichend bezeichnet werden, während bei höheren 
Temperaturen starke Angriffe auftreten (14). 

IV. Suspension des Spaltmaterials in einer festen 
Grundmasse (6) 

Bei der Spaltung des Urans entstehen Elemente mit 
sehr großem Neutronenabsorptionsquerschnitt (häu¬ 
figste Massenzahlen 8 5 bis 105 bzw. 129 bis 149), so 

1. Suspension in Metallen 

In größerem Umfang werden derzeit Aluminium- 
Uran-Legierungen mit ungefähr 2 Atomprozent U“5 
verwendet. Solche Elemente sind im MTR-Reaktor 
sowie in anderen Versuchsreaktoren eingebaut und 
haben ihre Bewährungsprobe bereits bestanden. In 
einer Aluminium-Uran-Legierung mit 2 %> Uran sind 
in einer Aluminiumgrundmasse, die nur sehr wenig 
Uran gelöst enthält, UA14-Kristalle eingelagert; es 
handelt sich somit im wesentlichen um eine Suspen¬ 
sion von UA14 in Aluminium. Die Legierung muß 
ferner wegen ihrer Korrosionsanfälligkeit mit Alu¬ 
minium plattiert oder umhüllt werden (15). 

Als Beispiel ist in Abb. 8 der Querschnitt durch 
ein solches Element des MTR-Reaktors gezeigt. Je¬ 
des Element (Querschnitt rund 75x75 mm) enthält 
18 1,5 mm starke Platten, die, wie dies schematisch 
angedeutet ist, aus der angegebenen Aluminium- 
Llran-Legierung bestehen und an ihrer Oberfläche 

Abb. s 

Schematischer Querschnitt durch ein MTR-Element (6) 

daß mit steigendem Abbrand des Spaltmaterials immer 
größere Neutronenverluste auftreten. Aus diesem 
Grunde müssen in thermischen Systemen die Uran¬ 
stäbe bei einem Abbrand von ungefähr 1 bis 2% 
einer Aufarbeitung unterworfen werden. Im Sinne 
einer Verringerung der Austauschkosten muß daher 
das Bestreben dahingehen, die Lebensdauer der 
Brennstoffelemente möglichst zu erhöhen. Am gün¬ 
stigsten wären naturgemäß Elemente, die bis zur 
praktisch vollständigen Erschöpfung des spaltbaren 
Materials ausgenützt werden können, ein Ziel, wel¬ 
ches auch weitgehend durch Dispersion des Spalt¬ 
materials in einer festen Grundmasse erreicht werden 
kann. Als Träger kommen entweder metallische oder 
keramische Stoffe in Betracht. 

eine Aluminiumschicht tragen. Das ganze System 
befindet sich außerdem noch in einer Aluminium¬ 
hülse. Der Vorteil dieser Elemente besteht darin, 
daß sie bis zur vollständigen Spaltung des U285 ver¬ 
wendet werden können. Die Grenztemperatur liegt 
natürlich wie für aluminiumumhüllte Uranstäbe bei 
300° C. 

Das Prinzip der Suspension des Spaltmaterials in 
einer metallischen Grundmasse wurde auch auf andere 
Systeme ausgedehnt. Beispielsweise wurden Elemente 
mit einer Suspension von U02 in Aluminium ent¬ 
wickelt, die im Genfer Forschungsreaktor erprobt 
werden sollen. 

Für höhere Betriebstemperaturen wird eine Disper¬ 
sion von UQ2 in 18/8-Stahl oder die Kombination 
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Thorium-Uran mit 4 % Ua35 als aussichtsreich be¬ 
zeichnet. In letzterem Falle könnte wegen der hohen 
Umwandlungstemperatur des Thoriums von 1400° C 
eine sehr hohe Temperaturgrenze erwartet werden. 
Als Umhüllungsmaterial kommt 18/8-Stahl in Be¬ 
tracht. Ebenso könnten auch mit Zirkon umhüllte 
Zirkon-Uran-Legierungen in Erwägung gezogen wer¬ 
den. Nachteilig für den Einsatz solcher Elemente ist 
jedoch vor allem der hohe Preis des Zirkons. 

2. Suspension in keramischen Stoffen 

Bezüglich solcher Elemente, die für besonders hohe 
Temperaturen günstig sein dürften, wurden bereits 
mehrere Vorschläge gemacht, wenn auch bisher noch 
keine Angaben über ihre Bewährung vorliegen. Eine 
interessante Möglichkeit stellt die Kombination 
Be0-U02 dar, wobei BeO gleichzeitig als Moderator 
wirkt. Einer Anwendung im Reaktor scheinen jedoch 
die immerhin komplizierte Fertigung der Beryllium- 
oxyd-Körper, ihre Sprödigkeit bei thermischen 
Schwankungen sowie die hohen Kosten des hiefür 
vorgesehenen Hochdruck-Helium-Kühlsystems entge¬ 
genzustehen. 

Als weitere Kombination wurden Graphitelemente 
mit einer Dispersion von U02 oder UC2 ins Auge 
gefaßt, deren FFerstellung entweder durch Imprägnie¬ 
ren des Graphits oder durch Misdren mit nachfolgen¬ 
der Graphitisierung möglich ist. Elemente dieser Art 
fanden jedoch bisher noch keine Verwendung in 
Reaktoren. 

Vorteilhaft könnten auch Th02-U02-Verbundkör- 
per sein, die sich als Element für Breeder und auch 
für Kraftreaktoren eignen dürften. Die FFerstellung 
erfolgt am einfachsten durch Sinterung, wobei eine 
Zugabe von CaO zweckmäßig erscheint. Ein CaO- 
Zusatz ermöglicht nämlich bei Sintertemperaturen von 
1700° C die Flerstellung vollkommen dichter Körper 
mit 99% der theoretischen Dichte (16). 

V. Lösungen des Spaltmaterials in Flüssigkeiten oder 
Metallschmelzen 

Der Nachteil des festen Spaltmaterials, auch bei 
Suspension desselben in einer festen Grundmasse 
liegt darin, daß durch die beim Spaltprozeß gebildeten 
Elemente mit hohem Neutronenabsorptionsquerschnitt 
mit fortschreitender Spaltung die Neutronenverluste 

zunehmen. Diese Schwierigkeiten fallen jedoch weg, 
wenn man das Spaltmaterial nicht in einem festen Stoff 
suspendiert, sondern in einer Flüssigkeit löst, ln die¬ 
sem Fall ist keine besondere Aufarbeitung des Reak¬ 
torbrennstoffes erforderlich, da die schädlichen Spalt¬ 
produkte laufend entfernt werden können. Beispiels¬ 
weise werden im Falle einer Wismut-Uran-Schmelze 
durch eine Behandlung mit einer KCl-LiCl-Schmelze 
bei 400° C die im Wismut gelösten seltenen Erden, 
die wegen ihres außerordentlich hohen Neutronen¬ 
absorptionsquerschnittes sehr stören, fast quantitativ 
in der Salzschmelze abgebunden. Alle derartigen Rei¬ 
nigungen können kontinuierlich im Kreislauf des 
flüssigen Reaktorbrennstoffes erfolgen. Ein weiterer 
Vorteil solcher flüssiger Systeme ist ihre einfache 
FFerstellung und, insbesondere bei Verwendung flüs¬ 
siger Metalle, der gute Wärmeübergang. Ferner wer¬ 
den keine Kühlmittel benötigt. Als solche wirken die 
Flüssigkeiten selbst, bzw. kann ihre Temperatur¬ 
erhöhung im Reaktor über Wärmeaustauscher direkt 
zur Dampferzeugung herangezogen werden. Bei diesen 
homogenen Reaktoren tritt aber eine Reihe neuer 
Probleme in den Vordergrund. Vor allem handelt es 
sich um Korrosions- und Erosionsprobleme, ferner um 
Fragen der Wärmeaustauscherkonstruktion und der 
Pumpen. 

Als Träger des Spaltmaterials kann entweder Was¬ 
ser oder eine Metallschmelze verwendet werden. 

1. Wäßrige Systeme 

Von solchen Systemen sind bisher Lösungen von 
U02(N03)2, U02S04 und (U02)3(P04)2 genauer 
untersucht worden. Über die Konzentration der 
Lösungen, die erreichbare Grenztemperatur und das 
geeignete Behälter- und Rohrleitungsmaterial gibt 
Tabelle 2 Auskunft. 

Wegen der bei U02(N08)2- und U02S04-Lösun- 
gen niedrigen Temperaturgrenze treten keine wesent¬ 
lichen Korrosionsprobleme auf. Der in diesen Fällen 
als Behälter- und Rohrleitungsmaterial geeignete 
18/8-Stahl ist jedoch gegen Uranylphosphatlösungen 
bei Temperaturen um 400° C nicht mehr ausreichend 
beständig. Die der Einwirkung der heißen Lösung 
ausgesetzten Teile müssen daher entweder mit Gold 
oder Platin plattiert werden, wobei dem Platin wegen 
seines niedrigen Neutronenabsorptionsquerschnittes 
der Vorzug einzuräumen sein wird. 

Tabelle 2 

Wäßrige Lösungen von Uransalzen (nach (6)) 

Lösungs¬ 
mittel 

Gelöstes Salz 
Konzentration 

g U235/J 
Temperatur¬ 

bereich 
Behälter- 
material 

H-O 

HjO 

DoO 

h2o 

U02(N03)2 

UO2SO4 

UO2SO4 

(U02)3(P04)2 

45 — 50 

30 ■— 40 

4— 5 

100 — 150 

20— 87° C 

242 — 250° C 

242 — 250° C 

20 — 455° C 

18/8-Stahl 

18/8-Stahl 

18/8-Stahl 

18/8-Stahl, mit 
Gold oder Platin 
plattiert 
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Soll mit solchen wäßrigen Systemen bei höheren 
Temperaturen gearbeitet werden, dann müssen an die 
Festigkeitseigenschaften und das Kriechverhalten des 
Behälter- und Rohrleitungswerkstoffes sehr hohe An¬ 
forderungen gestellt werden. Alle derartigen Beden¬ 
ken werden aber gegenstandslos, wenn an Stelle der 
wäßrigen Lösungen metallische Systeme verwendet 
werden, wenn man also das Spaltmaterial nicht in 
Wasser, sondern in einer Metallschmelze löst. 

2. Metallische Systeme 

Flüssige Metalle sind besonders wegen ihrer Stabi¬ 
lität bis zu höchsten Temperaturen, ferner wegen 
ihres verschwindend kleinen Dampfdruckes und ihrer 
im Vergleich zu Wasser weitaus besseren Wärme¬ 
übergangseigenschaften bevorzugt geeignete Träger 
des Spaltmaterials. Bei der Auswahl der in Betracht 
kommenden Metalle müssen folgende Gesichtspunkte 
berücksichtigt werden: 

1. Möglichst kleiner Neutronenabsorptionsquer¬ 
schnitt; 

2. Niedrige Schmelztemperatur; 
3. Ausreichende Löslichkeit des Spaltmaterials; 
4. Resistenz des Behälter- und Rohrleitungsmate¬ 

rials gegen den Angriff des flüssigen Metalles; 
5. Genügende Kriechfestigkeit des Behälter- und 

Rohrleitungsmaterials bei der Betriebstempe¬ 
ratur. 

Diese Bedingungen werden am besten von Wismut 
erfüllt. Wismut hat von allen niedrigschmelzenden 
Metallen den kleinsten Neutronenabsorptionsquer¬ 
schnitt. Außerdem vermag Wismut Uran zu lösen. 
Die Löslichkeit steigt von etwa 0,1 % bei 300" C, 
über 0,7 °/o bei 500° C, auf 3,0 °/o bei 700° C. Diese 
Löslichkeit reicht bei weitem hin, um einen Reaktor¬ 
betrieb zu gewährleisten. 

Bezüglich des hiefür geeigneten Behälter- und Rohr¬ 
leitungsmaterials wurden ausgedehnte Versuchsreihen 
durchgeführt. Die Frage der Korrosion ist ja über¬ 
haupt das wesentlichste Problem bei homogenen Re¬ 
aktoren. Würde nämlich Wismut das Behältermate¬ 
rial korrodieren, dann wäre der Aneriff im heißeren 
Teil des Reaktorsystems größer als im kälteren Teil. 
Bei der Strömung der heißen Metallschmelze in den 
kälteren Teil würde sich dort das Korrosionsprodukt 
an den Wandungen ansetzen und könnte schließlich 
sogar in weiterer Folge zu Verstopfungen Anlaß 
geben. Ferner könnte durch das Inlösunggehen des 
Behälterwerkstoffes die Löslichkeit des Urans im 
Wismut ungünstig beeinflußt werden. 

Die in dieser Richtung vorgenommenen Unter¬ 
suchungen lehrten zunächst, daß der 18/8-Stahl von 
flüssigem Wismut interkristallin durch bevorzugtes 
Lösen des Nickels angegriffen wird und daß damit die 
Löslichkeit des Urans im Wismut auf sehr kleine 
Werte absinkt (17) (18) (19). In gleicher Richtung 
wirkt auch Mangan. Nickel und Mangan kommen da¬ 
her als Legierungselemente nicht in Betracht. Die 
Lösung des Problems wurde schließlich in niedrig¬ 
legierten Chrom-Molybdänstählen gefunden, die in 

ähnlicher Zusammensetzung bereits im normalen 
Dampfkesselbau Verwendung finden (20) (21). Fol¬ 
gende Stähle werden als besonders geeignet be¬ 
zeichnet: 

1. 2—2,5 % Cr, 0,5 % Si, 0,9—1,1 % Mo, 

2. 4—6% Cr, 1,5% Si, 0,4—0,6% Mo. 

Große Versuchsreihen mit diesen Stählen zeigten, 
daß auch dieses Material, wenn auch bei weitem nicht 
so stark wie der 18/8-Stahl, aber doch teilweise an¬ 
gegriffen wird und daß die dabei entstehenden Kor¬ 
rosionsprodukte zunächst hemmend auf die Strömung 
des flüssigen Metalles wirken, später jedoch bei 
engeren Rohren auch zu Verstopfungen führen 
können. Doch auch diese Schwierigkeit konnte man 
auf sehr einfache Weise überwinden, nämlich durch 
Zugabe geringer Mengen von Magnesium und Zirkon 
zur Wismut-Uran-Schmelze (17) (20). Man stellte 
fest, daß Anteile dieser Metalle von IO“4 % aus- 
reichen, um die erwähnten Nachteile zu beseitigen. 
Magnesium bindet etwa noch vorhandenen Sauerstoff, 
während die Wirkung des Zirkons darin bestehen 
soll, auf der Oberfläche des Stahles eine korrosions¬ 
hemmende Deckschicht zu bilden, die vor allem das 
Ansetzen des Korrosionsproduktes verhindert. 

Da ferner die angegebenen Stähle gegen flüssiges 
Natrium, welches wegen seiner hohen Wärmeüber¬ 
gangszahl ein vorzügliches Medium für die Wärme¬ 
übertragung in Kraftreaktoren darstellt, vollkommen 
beständig sind (22), erscheint damit das wesentlichste 
Werkstoffproblem für homogene Reaktoren mit Wis¬ 
mut als Träger des Spaltmaterials gelöst. 

VI. Suspension des Spaltmaterials in Metallschmelzen 

Außer einer Lösung des Urans in flüssigem Wismut 
wurden auch Suspensionen von Uran- und Thorium¬ 
verbindungen in flüssigen Metallen untersucht. Zur 
sicheren Aufrechterhaltung der Suspension ist in allen 
derartigen Systemen von besonderer Wichtigkeit, daß 
die suspendierte Phase und die Metallschmelze ange¬ 
nähert dieselbe Dichte besitzen. Eine Zusammenstel¬ 
lung solcher bereits untersuchter Systeme vermittelt 
Tabelle 3. 

Wie bereits erörtert, ist die Löslichkeit des Urans 
in Wismut begrenzt. Bei höheren Urankonzentrationen 
sind in der gesättigten Wismut-Uranschmelze Kristalle 
der Phase U3Bi5 suspendiert. Die UgBig-Kristalle 
können ferner auch in der eutektischen Wismut- 
Blei-Legierung dispergiert werden, welche den Vor¬ 
teil eines gegenüber Wismut niedrigeren Schmelz¬ 
punktes besitzt. Jedoch ist in dieser Wismut-Blei- 
Legierung die Löslichkeit des Urans um wenigstens 
eine Größenordnung kleiner. Die Phase UBi steht 
mit einer Blei-Wismut-Legierung mit mehr als 80 % 
Blei im Gleichgewicht; sie kann somit nur in blei- 
reichen Schmelzen erhalten werden. Besonders gut ist 
die Übereinstimmung der Dichte zwischen fester und 
flüssiger Phase im Falle der Suspension von USn3 in 
den Blei-Wismut-Zinnschmelzen der angegebenen Zu¬ 
sammensetzung und von Th3Bi5 in Wismut oder der 
eutektischen Wismut-Blei-Legierung. 
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Tabelle 3 

Suspensionen von Verbindungen des Spaltmaterials 
in Metallschmelzen (23) 

Feste 

Verbindung 

’hase 

Dichte 
g/cm3 

Flüssige Phase 

Zusammensetzung 
Gew. % 

Dichte 
g/cm3 

Schmelzpunkt bzw. 
Schmelzbeginn °C 

UsBis 

UisBis 

UBi 

USna 

USm 

ThsBis 

ThsBis 

12,4 

12.4 

12.5 

10 

10 

10.5 

10.5 

Bi 

55,5 Bi 44,5 Pb 

85 Pb 15 Bi 

60 Pb 35 Bi 5 Sn 

37,8 Pb 56,2 Bi 6 Sn 

Bi 

55,5 Bi 44 5 Pb 

10,0 

10,3 

10,5 

10 

9,8 

10 0 

10,3 

273 

125 

280 

160 

115 

273 

125 

Der Mengenanteil der festen Phase darf natürlich 
nicht so groß sein, daß die Schmelze zu viskos wird. 
Die Grenze liegt daher bei etwa 25 Volumsprozent, 
entsprechend einem Uran- bzw. Thoriumgehalt von 
rund 10 Gewichtsprozent. 

Außer den angegebenen Kombinationen könnten, 
wie am Rande bemerkt sei, auch Dispersionen nicht- 
metallischer Uranverbindungen in Salzen — beispiels¬ 
weise UF4 in geschmolzenen Fluoriden — ins Auge 
gefaßt werden. 

Bei allen Systemen, die mit Suspensionen fester 
Phasen arbeiten, muß noch die außerordentlich wich¬ 
tige Frage der Erosion des Behältermaterials durch 
die suspendierten Teilchen geklärt werden. Eingehende 
Untersuchungen in dieser Richtung sind für eine 
Entscheidung hinsichtlich der höchstzulässigen Um- 
pumpgeschwindigkeit unerläßlich. 

VII. Das Brookhaven Reaktor-Projekt (24) (25) 

Mit diesem Projekt soll, wie aus dem in Abb. 9 
dargestellten Schema der Atomkraftanlage zu ersehen 
ist, eine Kombination einer Lösung von Uran in 
Wismut mit einer Suspension von Th3Bi5 verwirk¬ 
licht werden. Es handelt sich somit um einen Reak¬ 
tor mit Bruthülle (breeding reactor). Im äußeren Teil 
zirkuliert eine Suspension von Th:iBir> in Wismut 
(Thoriumgehalt rund 10%). Bei der Spaltung des 
Thoriums entsteht U233 neben Spaltprodukten. Diese 
letzteren werden in einer angeschlossenen, im Bild 
nicht dargestellten Anlage mit Hilfe einer Salzschmelze 
ausgewachsen (26) (27) und das U233, gelöst in 
Wismut, dem mit Graphit moderierten eigentlichen 
Reaktor zugeführt. Die Konzentration an U233 soll 
mit 6,7.10”4 Gew.%, also weit unterhalb der Lös¬ 
lichkeit, bei 400" C bemessen sein. Die beim Spalt¬ 
prozeß gebildeten Spaltprodukte werden, wie bereits 
erwähnt, entfernt und die Wismut-Uran-Schmelze mit 
dem bei der Spaltung des Thoriums entstehenden 
U233 aufgefrischt. Sowohl die Wismut-Thorium- 
Suspension wie die Wismut-Uran-Schmelze sollen 
also dauernd im Kreislauf geführt und laufend rege¬ 

neriert werden, so daß damit ein kontinuierlicher 
Betrieb gewährleistet wäre. 

Die Verwirklichung dieses Projektes erfordert die 
Lösung zahlreicher Werkstoff-Fragen. Da die Wärme¬ 
übertragung zum Dampferzeuger mit Hilfe von 
Wärmeaustauschern durch flüssiges Natrium erfolgen 
soll, muß das Rohrleitungssystem innerhalb der 

Abb. 9 

Schema der vom Brookhaven National Laboratory projektierten 
Atomkraftanlage (25) 

Wärmeaustauscher sowohl gegen flüssiges Wismut 
wie auch gegen flüssiges Natrium vollkommen be¬ 
ständig sein. Diese Bedingung erfüllen die früher 
erwähnten niedrig legierten Chrom-Molybdänstähle, 
wenn dem Wismut Magnesium und Zirkon zugesetzt 
wird. Auch die Rohrleitungen, in welchen das flüssige 
Wismut strömt, müssen aus demselben Werkstoff 
bestehen. Für die Natrium-Leitungen außerhalb der 
Wärmeaustauscher kann 18/8-Stahl oder auch eine 



ÖSTERREICHISCH-AMERIKANISCHE 

MAGNESIT AKTIENGESELLSCHAFT 

RADENTHEIN / AUSTRIA 

- 

Radex-SK-1 - Laschensteine 
als Gewölbe-Reparatursteine 

Im Rahmen unseres technischen Service sind wir bestrebt, unseren Abnehmern die größtmögliche 

Ausnützung der mit unseren Spezialmagnesitsteinen zugestellten SM-Ofenteile zu ermöglichen. Hiezu sollen 

auch die umseitig zeichnerisch dargestellten Reparaturmöglichkeiten von SM-Ofen-Hängestützgewölben mit 

unseren Radex-SK-I-Laschensteinen dienen. 

Bei den Radex-SK-I-Laschensteinen handelt es sich um Radex-SK-I-Steine (I = Innen¬ 
blech), bei denen das Aufhängeelement mitgepreßt und an Ort und Stelle nach oben gebogen 
wird. Abb. 1 zeigt diese neuen Magnesit-Chrom-Steine, die die Bezeichnung Radex-SK-I-L 
tragen. Einer der Vorteile dieser Laschensteine besteht darin, daß die Aufhängung nicht inner¬ 
halb des Steines, wie bei den gebrannten Chrommagnesitsteinen üblich, sondern außerhalb 
desselben erfolgt und die Aufhängung dadurch wesentlich vereinfacht wird. 

Abb. i 



Diese Aufhängevorrichtung eignet sich u. a. auch bestens für Gewölbereparaturen, wie 
Abb. 2 und 3 zeigen. 

Die Form der Ausführung laut 
Abb. 2 halten wir für die geeig¬ 
netere, da die Aufhängehaken 
einfach über die Aufhängeele¬ 
mente der Rippensteine gehängt 
werden und dadurch die Zugäng¬ 
lichkeit des Gewölbes nicht lei¬ 
det, während dies laut Abb. 3 
der Fall ist. 

Der größte Vorteil dieser 
Steine gegenüber gebrannten 
Chrommagnesitsteinen besteht 
in der Möglichkeit der restlosen 
Ausnützung) des Steines. Bei 
einem gebrannten Stein gleicher 
Art beginnt die Bohrung für die 
Aufhängung etwa 60 mm von 
der Steinoberkante entfernt. 
Dieser Stein kann also höchstens 
bis zu diesem Teil, d. h. bei 
einem 250 mm langen Stein bis 
zu 76%, bezogen auf die Stein¬ 
länge, ausgenützt werden. 

Der beim gebrannten Stein 
nicht ausnützbare Teil beträgt 
demnach 24 % und Sie können 
dadurch ermessen, welche Vor¬ 
teile Ihnen eine Reparatur mit 
unseren RADEX-SK-I-LASCHEN- 
STEINEN bietet. 

Macken auch Sie einen Versuch - Sie werden sicherlich zufrieden sein 

Diese Reparaturvorsdirift darf weder teilweise noch gänzlich vervielfältigt werden. 

Radenthein, 2. Jänner 1957. 
ÖSTERREICHISCH-AMERIKANISCHE 
MAGNESIT AKTIENGESELLSCHAFT 

Leon 6872 
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U-Bi Austritt 

Abb. 10 

Vertikalschnitt durch den Reaktor (25) 

entsprechende Nickel-Legierung verwendet werden. 
Derartige Legierungen sind auch als Konstruktions¬ 

werkstoffe heterogener Reaktoren mit Natrium- oder 
Natrium-Kalium-Kühlung geeignet (28). 

Einen Querschnitt durch den Reaktor zeigt Abb. 10. 
Die Armierungen des inneren Reaktorteiles und auch 
die Anschlüsse des Wismut-Kreislaufes an den Reak¬ 
tor müssen aus einer Legierung hergestellt sein, welche 
einen ähnlichen Wärmeausdehnungskoeffizienten wie 
Graphit besitzt. Für den Übergang zum Wismut-Uran- 
Kreislauf sind Zwischenstücke aus entsprechenden 
Legierungen vorgesehen, die eine Verspannung des 
Systems beim Betrieb des Reaktors ausschalten sollen. 
Die durch Schweißen hergestellten Verbindungen so¬ 
wie auch die Verbindungen im Wismut- und Natrium- 
Leitungssystem müssen naturgemäß vollkommen 
dicht sein. 

Die hohe Strömungsgeschwindigkeit des flüssigen 
Wismuts soll, unterstützt durch das Temperaturgefälle 
von 550 auf 400° C, durch Pumpen erreicht werden, 
wofür man, um den Kreislauf bei etwaigen Repara¬ 
turarbeiten nicht unterbrechen zu müssen, vor allem 
an elektromagnetische Pumpen denkt. Die benötigte 
Wismutmenge beträgt etwa 500 Tonnen. Die Kosten 
der Anlage, die 210 MW Elektrizität zu einem 
Preis von etwa 0,8 Cents/kWh erzeugen soll, werden 
auf rund 50,000.000 Dollar geschätzt. 

Zusammenfassung 

Ausgehend von der durch die kernphysikalischen 
Eigenschaften bedingten Auswahl der zur Herstellung 
von Konstruktionsteilen des Reaktors in Betracht 
kommenden Elemente werden einige wesentliche 
Werkstoffprobleme heterogener und homogener Re¬ 
aktoren behandelt. Der Aufbau der Abhandlung 
wurde auf die allgemeine Entwicklungsrichtung der 
Reaktortechnik abgestimmt, die offenbar auf den 
homogenen Reaktor zusteuert. Den Abschluß bildet 
die Erörterung eines Projektes eines kontinuierlich 
arbeitenden heterogenen Reaktors, bei welchem auf 
der Basis Thorium das spaltbare Material laufend er¬ 
zeugt und von den störenden Spaltprodukten befreit 
wird. 

Die angeführten Beispiele zeigen, wie vielfältig die 
Anforderungen sind, die an die Konstruktionswerk¬ 
stoffe für Reaktoren gestellt werden müssen und daß 

es oft sehr schwierig ist, allen Bedingungen, wie kern¬ 
physikalischen, allgemeinen physikalischen, mechanisch- 
technologischen und korrosionschemischen Eigenschaf¬ 
ten in gleicher Weise zu genügen. Dazu kommt fer¬ 
ner noch die nur kurz angeschnittene Frage der Werk¬ 
stoffbeeinflussung durch Neutronenstrahlung, die so¬ 
genannte Strahlenfestigkeit. 

Das Ziel wird in allen Fällen sein müssen, durch 
geeignete Kombination der kernphysikalisch mög¬ 
lichen Elemente die für die einzelnen Teile des Re¬ 
aktors günstigsten Werkstoffe auszuwählen bzw. 
solche zu entwickeln. Auch in Zukunft wird der Re¬ 
aktorbau noch viele Fragen an den Werkstoff-Fach¬ 
mann richten und damit zugleich die Entwicklung 
neuer Werkstoffe fördern, die vielleicht auch auf 
anderen Gebieten der Technik Anwendung finden 
können. 

Summary 

Beginning with the selection of certain elements. 
with regard to their nuclear properties for the pro- 
duction of construction parts of reactors some im¬ 
portant constructing material problems of hetero- 
geneous and homogeneous reactors have been dealt 
with. The treatise has been adapted to the general 
development of reactor techniques heading appar- 
ently towards the homogeneous reactor. Finally a 
continuously working heterogeneous reactor is dis- 
cussed in which on the basis of Thorium the fissible 
material is produced continuously and cleared of 
undesired fissure products. 

The examples mentioned indicate how manyfold 
the requirements for reactor constructing materials 

are and how difficult it often is to meet all the 
requirements as nuclear, physical, mechanical, tedh- 
nological and korrosion resisting properties simult- 
aneously. Furthermore are there the here briefly 
treated problems of influence on the material by 
neutron radiation the so called radiation resistance. 

The aim should be in all cases by means of proper 
combination of the nuclear-physically possible ele¬ 
ments to choose or develop the best material for the 
various parts of the reactor. In future reactor con¬ 
structing will carry many problems to the material 
expert and herewith at the same time promote 
development of new materials which perhaps shall 
also find application in other tedhnical fields. 
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Resume 

Apres avoir indique les matieres premieres appro- 
priees ä la construction des elements de la pile ato- 
mique, l’auteur discute quelques problemes impor- 
tants des materiaux indiques pour la construction des 
piles atomiques heterogenes et homogenes. II souligne 
que la selection de ces materiaux est determinee par 
leurs qualites physico nucleaires. La presente etude 
traite le developpement actuel de la technique des 
piles atomiques qui semble etre orientee vers la con¬ 
struction des piles atomiques homogenes. II discute 
finalement le projet de la marche continue d’une pile 
atomique heterogene qui sur la base de Thorium pro- 
duit continuellement le materiau fissionable et enleve 
les produits de fission genants. 

Les exemples cites montrent que les materiaux uti- 
lises pour la construction des piles atomiques doivent 

posseder des qualites nombreuses; il est rare que les 
materiaux repondent en meme temps a toutes les con- 
ditions exigees en ce qui concerne les qualites physi- 
conucleaires, physiques en general, technologiques, 
mecaniques et chimico-corrosives. En outre il laut 
prendre en consideration le probleme de Linfluence 
de la radiation des neutrons sur le materiau de con¬ 
struction, la soi-disante resistance aux rayons. 

En tout cas il faudra continuer ä chercher et a'deve- 
lopper les materiaux appropries pour la fabrication 
des elements de construction d’une pile atomique en 
combinant eventuellement les elements convenables 
du point de vue physico-nucleaire. La construction 
des piles atomiques posera encore beaucoup de pro- 
blemes au specialiste. 
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Die Vickers-Mikrohärte und die Rüdefederungsfrage 
Von H. Tertsch, Wien 

(Deutung der gesetzmäßigen Verzerrungen an Vickers-Eindrücken aus dem plastischen Verhalten der Kristalle; 
Rückführung von Winkelverzerrungen auf die elastische Rückfederung.) 

(Explanation of the regulär distortion on Vickers hardness impressions with regard to the elastic behaviour of 
crgstals; concluding angular distortions of elastic Vibration.) 

(La deformation (distorsion) conforme ä la loi des empreintes Vickers interprete par le comportement plastique 
des cristaux; reconstitution des de'formations d’angles sur la contre-flexion e'Lastique.) 

Helmut B ü c k 1 e beschäftigte sich in seiner Ab¬ 
handlung: „Die Lastabhängigkeit der Vickers-Mikro¬ 
härte“ (1), gestützt auf überaus sorgfältige Beobach¬ 
tungen und Versuche, wie auch auf ein umfängliches 
Schrifttum, sehr eingehend mit der Frage, wie weit 
für die beobachteten, gesetzmäßigen Verzerrungen bei 
Vickers-Eindrücken an kristallinem Material eine 
elastische Rückfederung zur Erklärung herangezogen 
werden kann. Seine, durch vorzügliche Abbildungen 
verdeutlichte Darstellung führt zu dem Schluß, daß 
bei der Längenmessung der „Diagonalen“ der 
Vickers-Mikroeindrücke auch die eingehendsten und 
genauesten Beobachtungen keinerlei meßbare Beein¬ 
flussung durch eine allfällige, elastische Rückfederung 
feststellen ließen. Nach B ü c k 1 e s Ausführungen 
seien für die gesetzmäßigen Verzerrungen nur die 
Form und Verteilung der Randwülste der Eindrücke 
(für die er ausgezeichnete photographische Aufnahmen 
einzelner Beispiele gibt) maßgebend, nicht aber eine 
elastische Rückfederung. So grundlegend auch B ü c k - 
1 e s Untersuchungen sind, scheinen doch die daraus 
abgeleiteten Schlußfolgerungen die Frage um die Rück¬ 
federung oder Nicht-Rückfederung bei den Vickers- 
Eindrücken noch nicht völlig zu klären, sondern noch 
einiger Ergänzungen bedürfen, die hier ganz kurz er¬ 
läutert werden sollen (2). 

Die meßbaren, gesetzmäßigen Verzerrungen von 
Vickers-Mikroeindrücken an kristallinem Material 
umfassen Verzerrungen der Länge der Diagonalen und 
deren Neigung zueinander und Verzerrungen der 
Umrißform, der im Normalfall streng quadratischen 
Eindrücke. Gerade die Umrißverzerrungen lassen sich 
nach B ü c k 1 e s überzeugender Darstellung fast aus¬ 
nahmslos aus der Art der die Eindrücke umsäumen¬ 
den Randwülste erklären. Da die Randwülste in ihrer 
Verteilung und Größe eindeutig vom Auftreten kri- 
stallographisch orientierter, plastischer Ver¬ 
formung durch Gleitung abhängen, ist der Zu¬ 
sammenhang der gesetzmäßigen Verzerrungen mit der 
Symmetrie der gedrückten Kristallfläche leicht zu er¬ 
kennen und zu verstehen. Die Randwülste geben die 
Art an, wie durch Gleitung das durch Einpressen der 
Vickers-Pyramide verdrängte Material rund um den 
Eindruck verlagert wird. Geschähe dies nicht, dann 
hätte das Einpressen eine völlige Zerstörung des 
Kristallbaues an der gedrückten Stelle zur Folge und 
eine figurierte Eindruckmulde wäre unmöglich. Es ist 
leicht verständlich, daß die Verteilung und Form der 
Randwülste die Ausmessung der ,,Diagonalen“-Länge 

unter Umständen sehr bedeutend verfälschen kann. 
Abb. 1 zeigt schematisch, wie weit, je nach der Höhe 
der Randwülste (die allerdings in der Abbildung sehr 
bedeutend überhöht sind) die meßbare, scheinbare 
Länge (dj oder d;,) von der für die Kristallfläche (KF) 
selbst gültigen Länge (d,,) abweichen kann. Diese Art 
der Beeinflussung der Diagonalenlängen hat tatsäch¬ 
lich nichts mit der Frage der Rückfederung zu tun. 
Auch die geschwungenen, ein- oder ausgebuchteten 
Umrißlinien sind nicht Folgen elastischer Rückfede¬ 
rung, sondern weitestgehend durch die Art der Rand¬ 
wülste bedingt (3). 

Abb. i 

Einfluß der Randwülste (RW) auf die Länge der „Diagonalen“ 
(d), KF = Kristallfläche (schematisiert) 

Dazu muß noch besonders betont werden, daß die 
Vermessung der Eindruck - Diagonalen überhaupt 
nicht die wahren Längen der Kanten der Eindruck¬ 
pyramide ergibt, sondern nur deren Projektion 
auf die behandelte Kristallfläche. 
Dadurch wird es auch verständlich, daß die vielfach 
beobachtete und auch schon gemessene Tie- 
fen-Rückfederung (4) (vgl. dazu die Literatur¬ 
angaben bei B ü c k 1 e) bei der Diagonalenmessung in 
keiner Weise zum Ausdruck kommt. B ü c k 1 e konnte 
bei den sorgfältigsten Untersuchungen n i e das An¬ 
zeichen einer Rückfederung der Kanten der Ein¬ 
druckpyramide feststellen, und das ist auch durchaus 
erklärlich, denn das plastische Rückfedern einer 
kristallographischen Richtung allein ist kristall- 
physikalisch unvorstellbar. Auch darf nicht vergessen 
werden, daß die Kanten (und Flächen) der Eindruck¬ 
mulde eine plastische, also bleibende 
Verformung darstellen, keinesfalls aber eine rein 
elastische Deformation, denn sonst müßte diese ja 
nach Aufhören des Druckes wieder restlos ver¬ 
schwinden (5). Jede plastische Verformung kann erst 
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nach Überschreiten der Elastizitätsgrenze auftreten. 
Die Kanten der Eindruckpyramide sind neu entstan¬ 
dene „Bruchkanten“. Sobald diese einmal aufgetreten 
sind, ist eine „elastische“ Reaktion der Kanten gar 
nicht mehr möglich. 

Bei der beobachteten Tiefen-Rückfederung (die 
wohl auch in seitlichen Richtungen denkbar ist) han¬ 
delt es sich offenbar um das elastische Rückfedem 
ganzer Netzebenenpakete, also um eine flächige 
Reaktion, wie etwa bei einem hohl liegenden Brett, 
das man durch Druck in der Mitte erst durchbiegt, 
bis nach Überschreiten der Elastizitätsgrenze ein 
Durch knicken längs einer Bruchkante erfolgt. 
Ist einmal eine solche Bruchkante entstanden, also 
eine bleibende Verformung eingetreten, dann ist 
natürlich jedes weitere elastische Verhalten aus¬ 
geschlossen. 

Gerade die von B ü c k 1 e betonte Abhängigkeit der 
Diagonalenlängen von der plastischen Verformung 
durch Gleitung schließt gleichwohl die Einflußnahme 
einer elastischen Rückfederung nicht vollkommen 
aus. Gleitungen sind als plastische Verformungen an 
kristallographisch durch den Feinbau bedingte Ebenen 
und Richtungen gebunden, die ihrerseits wieder durch 
das elastische Verhalten bedingt sind. Die Richtungs¬ 
abhängigkeit des elastischen Verhaltens im Kristall 
und die dadurch bedingte Verschiedenheit 
des Überschreitens der Elastizitätsgrenze in verschie¬ 
denen Richtungen hat zur Folge, daß die von der 
Form und Verteilung der Gleitungen abhängigen, erst 
nach Überschreiten der Elastizitätsgrenze wirk¬ 
samen Verformungen letzten Endes doch durch 
das anisotrope, elastische Verhalten 
bedingt sind. Es ist durchaus denkbar, daß bei 
den „Diagonalen“ dieser Übergang vom elastischen 
zum plastischen Verhalten in Richtung und Gegen¬ 
richtung erst bei verschiedenen Drucken erfolgt, was 
sich in einer Ungleichheit der von der Pyramiden¬ 
spitze aus vermessenen Bruchkanten zeigen müßte. 
Man muß zugeben, daß es außerordentlich schwierig, 
wenn nicht gar unmöglich ist, diese grundsätzlidr 
möglichen Verschiedenheiten der „Diagonalenlängen“ 
messend zu verfolgen. Immerhin muß aber betont 
werden, daß auch die völlige Rückführung der gesetz¬ 
mäßigen Verzerrungen auf das plastische Verhalten 
gerade darin auch die Einflußnahme des diesem zu¬ 
grundeliegenden elastischen Verhaltens zum Aus¬ 
druck bringt. 

Eine Verzerrungs-Erscheinung gibt es aber, die 
ohne die Annahme einer elastischen (Flächen)-Rück- 
federung nicht erklärbar bleibt, nämlich die Tatsache, 
daß auf Kristallflächen, in denen eine zweizählige 
Deckachse allein austritt, die Diagonalen zwar nicht 
in ihrer Länge „rückfedern“, wohl aber nach Auf¬ 
hören der Belastung einen von 90 Grad ver¬ 
schiedenen Winkel einschließen (6). Das 
kann dann eintreten, wenn die gedrückte Fläche zwei 
angenähert senkrechte Richtungen aufweist, die in 
ihrem elastischen Verhalten (Höhe der Elastizitäts¬ 
grenze) sehr stark voneinander abweichen. Wird nun 
die Vickers-Pyramide so aufgesetzt, daß ihre Umriß¬ 
linien diesen beiden, extrem verschiedenen Elastizi¬ 

tätsrichtungen parallel laufen, dann werden jene 
Flächen der Eindruckpyramide, deren Umrißkanten 
senkrecht zu der hochelastischen Richtung stehen, 
zurückfedern, während die anderen beiden Flächen 
die Elastizitätsgrenze schon überschritten haben und 
nicht mehr zurückfedern können. Der ursprünglich 
quadratische Umriß wird zu einem Rechteck 
verzerrt, dessen Diagonalen zwar gleich lang sind, 
aber schief zueinander stehen. Laufen die Umriß¬ 
linien geneigt zu den beiden extremen Elastizitäts¬ 
richtungen, dann verzerrt sich das Quadrat zu einem 
Rhomboid (7), wobei wieder die Diagonalen nicht 
mehr senkrecht aufeinander stehen. Diese Win¬ 
kel Verzerrung ist aus der Art der Verteilung der 
Randwülste nicht erklärbar und kann wohl nur durch 
die Annahme einer verschiedenen elastischen Rück¬ 
federung nach verschiedenen Richtungen verstanden 
werden. Zur Verdeutlichung der Verhältnisse mag 
ein Modellversuch dienen. 

Man befestigt die Enden eines breiten Gummi¬ 
bandes spannungslos (!) auf einem glatten Brett. Bei 
einem Metallstempel in der Form der Vickers-Pyra¬ 
mide bestreicht man die Kanten der flachen, vier¬ 
flächigen Pyramide mit einer geeigneten Farbe, setzt 
den so vorbereiteten Stempel senkrecht auf die Band¬ 
fläche auf (wobei die Umrißlinien des Stempels paral¬ 
lel und senkrecht zur Längsrichtung des Gummi¬ 
bandes liegen) und treibt ihn mit einem kräftigen 

Abb. 2 

Modellversuch: a) unverzerrter Vickers-Eindruck, p = q, 
b) durch Rückfederung verzerrt, p O q; — elastische 

Fäden,- = unelastische Fäden, <3 a < 90° 

Hammerschlag ein. Nach Abheben des Stempels sieht 
man die Farbspuren der bestridhenen Pyramiden¬ 
kanten auf dem Gummiband nicht mehr senkrecht 
zueinander, sondern unter einem deutlich von 
90 Grad verschiedenen Winkel. Die Um¬ 
rißlinien (Verbindung der Enden der Kantenspuren) 
bilden ein deutliches Rechteck, wobei die Seiten 
senkrecht zur Banderstreckung (p) unverändert blei¬ 
ben, jene parallel der Längsrichtung (q) dagegen ver¬ 
kürzt erscheinen (Abb'. 2). 

Die Erklärung ist einfach. Bei einem Gummiband 
laufen hochelastische (Gummi-)Fäden in der 
Längsrichtung, in der Querrichtung liegen dagegen 
u n elastische Fäden. Die elastischen (Gummi-)Fäden 
können also bei Eintreiben des Stempels gedehnt 
werden und nach Aufhören des Druckes wieder zu¬ 
rückschnellen, die unelastischen bleiben davon un- 
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berührt. Daher wird eine elastische Wirkung an den 
Seiten q sichtbar, wogegen die p-Seiten in ihrer 
Länge erhalten bleiben. 

So roh dieser Modellversuch ist, beweist er doch, 
daß eine Änderung des Diagonalenwin¬ 
kels auf Grundlage der elastischen 
Rückfederung durchaus möglich ist, wogegen 
der Versuch einer Deutung aus dem plastischen Ver¬ 
halten (Gleitung, Randwülste) vollständig versagt. 

Zusammenfassung 

Die Versuche einer Erklärung der gesetzmäßigen 
Verzerrung der Vickers-Eindrücke bei Kristallen ein¬ 
zig aus dem plastischen Verhalten versagt bei der 
Tatsache der Winkelverzerrung der „Diagonalen". 

Es wird gezeigt, daß die elastische Rückfederung hier 
eine Deutung ermöglicht (Modellversuch). 

Summary 

The attempts to explain the regulär distortion of 
Vickers hardness impressions on crystals only of their 
plastic behaviour are failing on the fact of angular 
distortion of the „diagonal“. It is shown that elastic 
resonance provides here an explanation (model test). 

Resume 

Le fait d’une deformation d’angles de la „diago- 
gonale“ ne permet pas d’interpreter la deformation 
conforme ä la loi des empreintes Vickers sur les 
cristaux par le comportement plastique. L’auteur 
montre que la contre-flexion elastique en permet- 
trait une interpretation dans ce cas lä. 
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Die Temperaturwechselbeständigkeit verschiedener feuerfester 
basischer Baustoffe 
Von W. Harjes, Freiberg 

Mitteilung aus dem Institut für Silikathüttenkunde der Bergakademie Freiberg, Leiter Prof. Dr. TL. Haase 

(An dreizehn ungebrauchten Steinen verschiedener Erzeuger für basische Ofenzustellungen wurde die Temperatur¬ 
wechselbeständigkeit durch Messung der maximalen Dehnung und der linearen Wärmeausdehnung nach der Formel 

Tw = £max- /°Cy bestimmt; das Verfahren ergab stark differenzierte Werte und erlaubt wertvolle Schlüsse auf das spätere 

Betriebsverhalten; ferner wird eine kurze Literaturübersicht über das Gebiet der temperaturwechselfesten Magnesit- 
und Chrommagnesitsteine gegeben.) 

(Resistance against temperature fluctuation of thirteen bricks of different makes for basic furnaces was determined 

by measuring the maximum elongation and linear dilatation according to the formula Tw f°CJ; this method 

gave values varying within a wide ränge and affords valuable conclusions in regard to future performance during 
Operation; a bibliography regarding magnesite and magnesite chromium brick resistant against temperature fluctuation 
is added.) 

(La resistance aux variations de temperature de 13 briques neuves de differente provenance destinees pour la 
construction basique des fours fut determine'e par le mesurage de la dilatation thermique maximale et de la dilatation 

thermique lineaire suivant la formule Tw -~^-[0C]; par cette methode on obtient des valeurs fortement differentiees; 

ce procede perment de tirer des conclusions importantes sur le comportement des briques en Service; l’auteur donne 
un aper<;u de la litterature sur le domaine des briques de magnesie et de chrome-magnesie resistant aux variations 
de temperature.) 

1. Einleitung 

Ungenügende Temperaturwechselbeständigkeit ist 
eine der Ursachen für den Verschleiß basischer Ofen¬ 
zustellungen, sei es beim Anheizen oder im Betrieb. 
Oft wird die beim ungebrauchten Stein vorhandene 
Temperaturwechselbeständigkeit durch Silikatwande- 
rung, Sammelkristallisation, Zonenbildung und Zu¬ 
wanderung von Fremdstoffen herabgesetzt, so daß 
Temperaturschwankungen zur Zerstörung des Steines 
führen, denen der ungebrauchte Stein ohne weiteres 
widerstanden hätte [l]. Die genannten Auswirkungen 
der Betriebsbeanspruchungen lassen sich zusammen¬ 
fassend zurückführen auf Hochtemperatureinwirkun¬ 
gen und chemische Einflüsse. Als Folge dieser Bean¬ 
spruchungsarten wird der ursprüngliche Kornaufbau 
der Steine stark geändert, und häufig tritt vollkom¬ 
mene Auslöschung des Gefüges auf. Bei dem großen 
Einfluß der Gefügeausbildung auf die Temperatur¬ 
wechselbeständigkeit ist es offenkundig, daß dadurch 
das Temperaturwechselverhalten beträchtlich ver¬ 
schlechtert wird. Messungen zur Charakterisierung 
der Temperaturwechselfestigkeit sind daher sowohl 
bei ungebrauchten wie auch bei degenerierten Steinen 
von Bedeutung. 

2. Bestimmung der Tempeiaturwechselbeständigkeit 

Im folgenden wird berichtet über Messungen der 
Temperaturwechselfestigkeit an ungebrauchten Ma¬ 
gnesit-, Magnesitchrom-, Chrommagnesit- und Chro¬ 
mitsteinen der Erzeugerstaaten Österreich, Ungarn, 
Tschechoslowakei und Deutsche Demokratische 
Republik. 

2. (l) Meßverfahren 

Üblicherweise wird die Temperaturwechselbestän¬ 
digkeit feuerfester Baustoffe nach DIN 1068 durch 
Abschrecken der erhitzten Steine in kaltem Wasser 
bestimmt. Die Anzahl der Abschreckungen bis zum 
Auftreten von Absplitterungen oder Zerplatzungen 
ergibt die Abschreckzahl. Diese Methode befriedigt 
nicht, da der zeitliche Aufwand erheblich sein kann 
und die Gutachten subjektiven Charakter haben. 
Eine genügend exakte Differenzierung verschiedener 
Erzeugnisse läßt sich nur schwer erreichen. Bei ba¬ 
sischen Steinen ist das Verfahren nach DIN 1068 
noch aus einem anderen Grund abzulehnen. Durch 
das Abschrecken mit Wasser kann der Stein hydrati- 
sieren, er wird mürbe und zerbröckelt und verfälscht 
so das Ergebnis der Untersuchung. Von der öster¬ 
reichischen Methode der Preßluftanblasung [2] wurde 
ebenfalls Abstand genommen, da sich in diesem Fall 
die Untersuchung unerträglich in die Länge gezogen 
hätte. 

Es wurde daher der Versuch unternommen, die 
Temperaturwechselbeständigkeit mit Hilfe physika¬ 
lischer Größen nach der Formel 

Tw = ^ [°C] 

nach Th. Haase [3] zu ermitteln. Danadr wird die 
Eigenschaft eines Körpers, Temperaturstürze zu er¬ 
tragen, durch das Verhältnis der maximalen Dehnung 
zum Ausdehnungskoeffizienten ausgedrückt. Der Er¬ 
halt einer einzigen Kennzahl mit quantitativer Aus¬ 
sage und die Anschaulichkeit der Dimension sprechen 
für den genannten Ausdruck. Da die Längenänderun- 
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gen der untersuchten Steinproben in allen Fällen fast 
linear waren und jeweils ein Ausdehnungskoeffizient 
zur Charakterisierung genügte (siehe Abschnitt 2. (3)), 
gelten die Tw-Werte (Tabelle 1) zunächst für alle 
Fälle für den Temperaturbereich bis 740 °C. Aus der 
Literatur dürfte jedoch der nur schwach weiter an¬ 
steigende Verlauf der Wärmeausdehnungskurven für 
Magnesit und Chrommagnesit bekannt sein, so daß 
sich die Wärmeausdehnungskoeffizienten für die 
Prüfkörper mit höheren Temperaturen nur unwesent¬ 
lich ändern würden und somit auch die vorliegenden 
Tw-Werte kaum beeinträchtigt werden. Zu disku¬ 
tieren wäre freilich noch die Temperaturabhängigkeit 
der maximalen Dehnung mit ihren Auswirkungen auf 
die genannte Formel. Vielleicht macht es sich später 
nach erfolgten Messungen einmal notwendig, analog 
dem Wärmeausdehnungskoeffizienten einen oder 
mehrere „Temperaturdehnungskoeffizienten" an Stelle 
der maximalen Dehnung bei Raumtemperatur zu 
benutzen. Man muß sich dann allerdings vor Ver¬ 

wechslungen hüten und scharf unterscheiden zwischen 
der durch Temperatureinwirkung hervorgerufenen 
Ausdehnung und der unter Krafteinwirkung maximal 
ertragbaren Dehnung bei verschiedenen Temperaturen. 
Überlegungen dieser Art sind jedoch bei der Durch¬ 
führung der vorliegenden Arbeit nicht berücksichtigt 
worden. 

2. (2) Dehnungsmessungen 

Die Dehnungseigenschaften feuerfester Baustoffe 
sind im allgemeinen mäßig bis schlecht, verglichen- 
mit anderen Werkstoffen. Sie stellen spröde Körper 
dar, die sich nicht plastisch deformieren lassen. Plötz¬ 
liche mechanische Belastungen und innere Spannun¬ 
gen beanspruchen das Material auf Dehnung, und es 
ist daher vielfach wünschenswert, diese Eigenschaft 
zu verbessern. 

Die Form der Probekörper richtet sich nach dem 
angewandten Meßverfahren. Als Meßgerät wurde das 

Tabelle 1 

Maximale Dehnung, Ausdehnungskoeffizient und Temperaturwechselbeständigkeit der untersuchten 
Steinqualitäten 

Bezeichnung 
maximale 
Dehnung 

Ausdehnungs¬ 
koeffizient 

20 — 740 °C 

Temperatur¬ 
wechselbe¬ 
ständigkeit 

Kurzzeichen cmax a TW 

Dimension 107 107/°C °C 

M-Stein Aken 2 760 139 20 

M-Stein Österreich 
Radex-MD 

2 370 143 17 

M-Stein Österreich 
Radex-A 

46 650 125 373 

Schmelz-M-Stein 
Österreich Radex-B2 

2 310 140 17 

Schmelz-M-Stein 
Österreich Radex-B6 

50 440 139 362 

MC-Stein Aken 38 200 122 313 

MC-Stein Österreich 
Radex-MU 

31 930 103 310 

MC-Stein Österreich 
Radex-EZ 

66 700 105 636 

CM-Stein Aken 43 630 89,2 488 

CM-Stein Österreich 
Radex-E 

56 880 89,5 634 

CM-Stein Ungarn 
Miagonit 

39 300 88,2 455 

CM-Stein CSR 
Lovinit III HK 

38 330 93 412 

C-Stein Aken 4 870 85,5 57 

Anmerkung: M = Magnesit, MC = Magnesitchrom, 
CM = Chrommagnesit, C = Chromit 

Die oben angeführten Werte der Akener Steine wurden aus¬ 
schließlich an handelsüblichen Qualitäten bestimmt 
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von Th. Haase und K. Petermann verwendete Gerät 
benutzt [4], Hierbei wurde die Dehnung aus der 
Durchbiegung der stabförmigen Prüflinge mit Hilfe 
der von K. Petermann aufgestellten Gebrauchsglei¬ 
chung für diese Anordnung bestimmt: 

e = 17,8 • H • b • IO“7. 

Es bedeuten: 

H = Höhe des Stabes in mm, 
b = Ausschlag des Lichtzeigers in Skt. 

Gemessen wurde die Dehnung bei progressiver 
Belastung sowie die bei starrer Belastung an jeweils 
drei Proben. Im ersteren Fall wird jederzeit die volle 
Biegelast durch eine Federwaage übertragen und nicht 
die maximale Dehnung erfaßt, da bei den geringsten 
mikroskopischen Strukturveränderungen der Körper 
schon zu Bruch geht. Im zweiten Fall dagegen tritt 
bei einem Anriß des Prüfkörpers Aufhebung der Be- | 
lastung ein, und bei einer restlichen Bruchfestigkeit -g 
von etwa 3 kg/cm2 läßt sich die maximale Durch- 0 
Biegung bzw. Dehnung ermitteln. 

Für die Charakterisierung der Dehnungseigenschaf¬ 
ten eines feuerfesten Materials ist die maximale 
Dehnung bei starrer Belastung bezeichnender, da 
diese Belastungsart in der Praxis vorherrschen dürfte 
und auftretende Spannungen durch unelastische De¬ 
formationen ausgeglichen werden, ohne daß das 
Material völlig zu Bruch geht. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Dehnungs¬ 
messungen (maximale Dehnungen) zusammengefaßt. 
Die sich ergebenden Mittelwerte für die Dehnungen 
wurden jeweils auf ganze Zehner abgerundet. 

Für den Magnesitstein Aken, den Magnesitstein 
Österreich Radex-MD und den Schmelzmagnesitstein 
Österreich Radex-B2 sind die ermittelten Dehnungen 
sehr ähnlich und liegen zwischen 2300 • IO-7 und 
2800 • 10~7. Die Dehnung des Akener Magnesit¬ 
steines ist sogar noch etwas größer als die des öster¬ 
reichischen Magnesitsteines. Sehr beachtlich sind die 
Dehnungseigenschaften der besonders auf Tempera¬ 
turwechselbeständigkeit gezüchteten österreichischen 
Magnesitsteine Radex-A und Radex-Bü. Die Deh¬ 
nung dieser beiden Steine beträgt etwa das Zwanzig¬ 
fache der Dehnung eines gewöhnlichen Magnesit¬ 
steines. 

Von den drei untersuchten Magnesitchromsteinen 
zeichnet sich besonders der österreichische Radex-EZ- 
Stein durch seine hohe Dehnung von fast 70.000-10~7 
aus. Diejenige des Akener Magnesitchromsteines be¬ 
trägt dagegen nur etwas über die Hälfte davon, 
während die des chemisch gebundenen österreichischen 
Magnesitchromsteines Radex-MU etwas unter der 
halben Dehnung des EZ-Steines liegt. 

Bei den vier Chrommagnesitsteinen schwankt die 
Dehnung zwischen 38.000 • IO'7 und 57.000 • 10~7, 
wobei der ungarische und der tschechische Stein die 
geringste Dehnung besitzen, dann der Akener Stein 
folgt und der österreichische Radex-E-Stein die höchste 
Dehnung aufweist. 

Für die Dehnung des Chromitsteines Aken ist 
leider keine Vergleichsmöglichkeit vorhanden. Mit 

fast 5000 • 10 7 ist sie etwa doppelt so groß wie die 
eines normalen Magnesitsteines. 

Der Vergleich der Dehnzahlen bei progressiver 
Belastung fällt etwa analog dem bei starrer Belastung 
aus, nur sind diese Dehnzahlen weitaus kleiner. 

Die hohen Dehnungen der Magnesitsteine Radex-A 
und Radex-B6, sowie die des Magnesitchromsteines 
Radex-EZ, sind auf entsprechende Aufbereitung der 
Sintermagnesite und planmäßigen Gefügeaufbau zu¬ 
rückzuführen. Diese Typen stellen Spezialsteine dar, 
denen zur Zeit in der DDR keine gleichwertigen Er¬ 
zeugnisse gegenüberstehen. In den Abschnitten 2. (4) 
und 3. wird noch näher auf Maßnahmen zur Er¬ 
zielung hoher Dehnung eingegangen. 

0 20000 40000 60000 
Cimax-O) 107 

bleibende Dehnung 

Abb. 1 

Gesamtdehnung in Abhängigkeit von der bleibenden Dehnung 
bei Magnesitchrom-, Chrommagnesit- und Chromitmaterial 

Interessant bei den oben diskutierten Dehnungs¬ 
werten ist die Tatsache, daß eine Feststellung von 
K. Endell und W. Müllensiefen [5] bestätigt werden 
kann. Diese maßen mit einem Torsionsmesser die 
Verdrehungen feuerfester Steine und fanden, daß die 
bleibende Verdrehung (plastische Verdrehung) mit 
steigender Gesamtverdrehung zunimmt. Im vorlie¬ 
genden Fall nehmen die Differenzen aus £,max (Deh¬ 
nung bei starrer Belastung) und e (Dehnung bei pro¬ 
gressiver Belastung), die als plastische Dehnungen 
bezeichnet werden können, mit steigender maximaler 
Dehnung (Gesamtdehnung) zu. In Abb. 1 ist diese 
Abhängigkeit für Magnesitchrom-, Chrommagnesit- 
und Chromitsteine dargestellt. Bei den Magnesit¬ 
steinen ließ sich diese Beziehung nicht untersuchen, 
da mit dem benutzten Meßgerät die Bestimmung der 
Dehnung bei progressiver Belastung für diese Proben 
nicht möglich war. Die von Endell und Mitarbeiter 
als innere Beweglichkeit bezeidhnete Eigenschaft ist 
nichts anderes als die Dehnbarkeit des feuerfesten 
Materials. 

2.(3) Messung der Wärmeausdehnung 

Die Wärmeausdehnung der Magnesitbaustoffe und 
ihrer Abarten ist als mittelmäßig bis hoch anzusehen, 
verglichen mit anderen feuerfesten Steinsorten. Ein 
niedrigerer Ausdehnungskoeffizient ist stets will- 
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kommener als ein hoher, der bei einem Wechsel der 
Hochtemperatureinwirkungen höhere Spannungen im 
Stein hervorruft und sich auch nachteilig beim An¬ 
heizen eines Ofens auswirken kann. 

Die Längenänderungen der 13 Steinproben mit der 
Temperatur wurden mit einem Differential-Dilato¬ 
meter von 20 zu 20 °C gemessen. Bei diesen Geräten 
wird die Differenz zwischen der Wärmeausdehnung 
der Halterung und der der Probe bestimmt. Bei dem 
benutzten Gerät bestand die Haltevorrichtung aus 

0 200 400 600 800 

Temperatur T in °C 

Abb. 2 

Lineare Wärmeausdehnung in Abhängigkeit von der Temperatur 
für den Magnesitstein Radex-MD (I) und den Chromitstein 

Aken (II) 

einer Cordieritmasse, deren Ausdehnung als Korrek¬ 
tur zu den abgelesenen Lichtzeigerausschlägen addiert 
wurde. Durch Eichmessung mit absolut geeichten 
Stäben lassen sich die Skalenwerte in Prozente Län¬ 
genänderung umrechnen. Bei dem verwendeten Gerät 
bestand die Beziehung: 1 % Wärmeausdehnung = 
520 Skalenteile, bei einer Probenlänge von 100 mm. 

Die Ergebnisse der Ausdehnungsmessungen in Form 
der Ausdehnungskoeffizienten sind in Tabelle 1 ent- 
enthalten. Abb. 2 zeigt die prozentuale lineare 
Wärmeausdehnung in Abhängigkeit von der Tem¬ 
peratur für das Material mit der größten Ausdehnung 
(Radex-MD) und der kleinsten Ausdehnung (Chromit¬ 
stein Aken). Die Längenzunahme war fast gleich¬ 
mäßig und geradlinig bei allen Steinproben. 

Die hohe Wärmeausdehnung des Periklas kommt 
in den Ausdehnungskoeffizienten der verschiedenen 
basischen Steine gut zum Ausdruck. Der abnehmende 
MgO-Gehalt vom Magnesitstein zum Chromitstein 
läßt sich deutlich verfolgen. Den höchsten Koeffi¬ 
zienten haben die Magnesitsteine mit 125—143- 
10_7/°C. Erwartungsgemäß folgen dann die Magnesit¬ 
chromsteine mit 103—122 • 10_7/0C. Die Chromma¬ 
gnesitsteine liegen abermals niedriger mit 88—93- 
10~7/°C, und der untersuchte Chromitstein hatte den 
noch etwas kleineren Koeffizienten von 85-10_7/0C. 

Die Akener Steine besaßen jeweils fast die gleiche 
Ausdehnung wie die entsprechenden österreichischen 
Radex-Steine. Lediglich der Akener Magnesitchrom¬ 

stein ist mit 122 • 10“7/°C durch eine höhere Aus¬ 
dehnung als der österreichische Radex-EZ-Stein mit 
105 • 10_7/°C gekennzeichnet. Dies dürfte auf den 
höheren MgO-Gehalt des Akener Steines zurück¬ 
zuführen sein. 

Die Zunahme des Ausdehnungskoeffizienten mit 
dem MgO-Gehalt zahlreicher Proben ist in Abb. 3 
dargestellt. Die Streuung ist nicht groß, so daß sich 
bei wiederholten TWB-Bestimmungen nochmalige 
Ausdehnungsmessungen vermeiden lassen, sofern der 
MgO-Gehalt bekannt ist und das technologische 
Verfahren der Steinherstellung nicht geändert worden 
ist. Außer der chemischen Zusammensetzung hat 
nämlich auch das Herstellungsverfahren der Magnesit¬ 
steine einen Einfluß auf die Wärmeausdehnung. Durch 
Steigerung des Vorpreß drucks, Erhöhung der Brenn¬ 
temperatur bzw. der Brenndauer, ließ sich die Wärme¬ 
ausdehnung bis zu 20 % herabsetzen. Diese Vermin¬ 
derung wird erklärt durch die Anreicherung der als 
Zwischensubstanz vorhandenen Schmelzmasse mit 
Magnesia, deren Ausdehnung in Silikaten oder Glä¬ 
sern erheblich niedriger ist, als in Form des freien 
Oxyds [6]. 

MgO - Gehalt in % 

Abb. 3 

Zusammenhang zwischen Ausdehnungskoeffizient und MgO- 
Gehalt bei verschiedenen basischen Steinproben 

2. (4) ErrechneteTemperaturwechsel- 
festigkeiten und Diskussion 

Eine Zusammenstellung der errechneten Werte für 
die Temperaturwechselbeständigkeit enthält die Ta¬ 
belle 1. Die Tw-Werte wurden dabei auf ganze Zah¬ 
len abgerundet. Wie man erkennen kann, ist eine 
gute Differenzierung der Kennzahlen eingetreten, was 
auf Grund der Dehnungsergebnisse zu erwarten war. 

Unter den Magnesitsteinen fallen die beiden, als 
temperaturwechselbeständig bezeichneten, österreichi¬ 
schen Steine Radex-A und Radex-B6 auf, die Tw- 
Werte von 362 °C und 373 °C haben. Im krassen 
Gegensatz dazu weisen die übrigen drei Magnesit¬ 
steine nur die sehr niedrigen Werte von 17—20 °C 
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auf. Der österreichische Magnesitchromstein Radex- 
EZ ergab den höchsten ermittelten Tw-Wert von 
636 "C, während die beiden anderen Steine dieser 
Gattung mit 310°C und 313 °C etwa den halben 
Temperatursturz auszuhalten scheinen. Die 3 Chrom¬ 
magnesitsteine aus Ungarn, der Tschechoslowakei und 
der DDR nehmen Tw-Werte von 412—488 °C an. 

Abb. 4 

Makrostruktur des Radex-A-Steines, Porosität 13-14°/ 
4-fache Vergr. 

der Radex-E-Stein hat wieder eine höhere Tempera- 
turwechselbeständigkeit mit 634 °C. Der Akener 
Chromitstein liegt mit einem Tw von 57 °C nicht 
allzu günstiger als die gewöhnlichen Magnesitsteine. 

Durch den Erhalt derartiger Tw-Werte läßt sich 
feststellen, daß das benutzte Verfahren recht gut zur 
Charakterisierung der Temperaturwechselbeständig¬ 
keit basischer Baustoffe geeignet ist und sich mit ihm 
fundierte Schlüsse auf das Betriebsverhalten der ein¬ 
zelnen Steinsorten ziehen lassen. An Hand der ge¬ 
fundenen Ergebnisse ist die Überlegenheit des Chrom¬ 
magnesitsteines gegenüber dem gewöhnlichen Magne¬ 
sitstein bei Temperaturwechsel quantitativ zu erken¬ 
nen, wobei die im Abschnitt 2. (l) erwähnten Ein¬ 
schränkungen hinsichtlich der Dehnung erhalten 
bleiben müssen. Weiterhin kommt die gesteigerte 
Temperaturwechselfestigkeit der Magnesitsondersteine 
(Radex-A, Radex-Bö) durch die verwendete Methode 
gut zum Ausdruck. Nachteilig anrechnen könnte man 
der benutzten TWB-Methode den Verzicht der Er¬ 
fassung gewisser thermischer Eigenschaften, insbeson¬ 
dere der Wärmeleitfähigkeit. Das Verfahren nach 
F. Klasse und A. Heinz [7] [8] erfaßt auch diese 
Großen durch einen zusätzlichen Abkühlungsversuch, 
wodurch die Autoren allerdings zu einer willkürlichen 
dimensionslosen Kennzahl gelangen. Sofern man je¬ 
doch die Temperaturwechselbeständigkeit auf eine 
plötzliche Abschreckung bezieht oder in der Tempe¬ 
raturleitfähigkeit der zu untersuchenden Materialien 
nur geringe Unterschiede bestehen, wie es bei gleich¬ 
artigen Stoffen meist der Fall ist, erscheint die Ein¬ 
beziehung dieser Eigenschaft als nicht notwendig. 

Die bei manchen Steinen hohe Temperaturwechsel¬ 
beständigkeit ist auf Grund der großen Dehnung 
verständlich. Um eine solche zu erreichen, ist es nach 
angestellten Gefügebetrachtungen notwendig, den 
Anteil an Bindemittel klein zu halten und den Korn¬ 
aufbau weiter so zu steuern, daß Spalten und Risse 
im Gefüge entstehen. Diese Forderung ist z. B. beim 
Radex-A-Stein verwirklicht. In Abb. 4 erkennt man 
die große Anzahl breiter Spaltrisse, die diesem Stein¬ 
material zum Teil seine hohe Dehnung ermöglichen. 
Dadurch können sich auftretende Spannungen örtlich 
ausgleichen, und es kommt nicht zu einem makro¬ 
skopischen Bruch. Eine entsprechend hohe Porosität 
allein genügt nicht, um hohe Dehnung zu erhalten. 
Die Radex-A- und Radex-B6-Steine beispielsweise 
haben sogar trotz erhöhter Dehnung eine etwas 
kleinere Porosität als die Radex-MD- und Radex-B2- 
Steine. Entscheidend ist also die Gestalt und Ver¬ 
teilung der Porenräume (siehe dazu Abb. 5, Gefüge 
des Radex-MD-Steines, im Vergleich zu Abb. 4). 
Auch bei der Verschlackungsbeständigkeit ist die 
Porenform bestimmend. 

3. Literaturangaben und Temperaturwechselfestigkeit 

In der Literatur finden sich zahlreiche Angaben zur 
Erzielung von Temperaturwechselbeständigkeit der 
Magnesitsteine und ihrer Abarten. Die ältere Auf¬ 
fassung, daß Spaltebenen im Periklaskorn für die 
Temperaturwechselbeständigkeit der Radex-A-Steine 
verantwortlich zu machen sind [9], erwies sich als 
irrig. Die im Dünnschliff dunklen Streifen stellten 
sich im Auflicht als helle Lamellen von MgO-Fe.,03 
heraus [10], die eine besondere Entmischungsform 
darstellen. Die Temperaturwechselfestigkeit des 
Radex-A-Steines beruht nach der letztgenannten 
Arbeit auf besonderen Körnungsmaßnahmen (wenig 
Mittelkorn) und einem spinellbildenden Zusatz. Da¬ 
durch sind im Feinanteil beträchtliche Mengen von 
Spinell MgO • (Al, Fe)203 vorhanden, die überwie¬ 
gend in Forsterit eingebettet sind. Es wäre denkbar, 
daß diese feinkristalline Bindung eine erhöhte Ela- 

Abb. 5 

Makrostruktur des Radex-MD-Steines, Porosität 16-17o;0, 
4-fache Vergr. 
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stizität besitzt. Derartiges will wahrscheinlich auch 
P. P. Budnikow [ll] zum Ausdruck bringen, wenn er 
in diesem Zusammenhang von den sehr guten 
„wärmemechanischen Eigenschaften“ der Spinellbin¬ 
dung spricht. An anderer Stelle [12] wird ein Ton¬ 
erdezusatz von 2—6 % und ein Gehalt von weniger 
als 45 % des Anteiles von 100—800 p angegeben. 
Vor zu hohen Temperaturen und zu langer Brenn¬ 
dauer der Magnesitsteine wird gewarnt, da dadurch 
reichliche Bildung starrer Schmelzmasse stattfindet, 
die den Kornverhand unelastisch macht [6], Ebenso 
ist die Verwendung von zu viel Feinkorn nicht an¬ 
gebracht. Für Steine mit guter Temperaturwechsel¬ 
beständigkeit werden genannt höchstens 20 % der 
Körnung 0—0,25 mm [13], 10—15 % an Feinst- 
anteil 0—0,20 mm [14] und 10—20% Sinter¬ 
magnesit-Feinmehl 0—0,15 mm, sowie 15—30% 
naßgemahlener Sintermagnesit unter 40 p [15], Das 

Grobkorn schwankt dabei in den Grenzen von 0,25 
bis 4,5 mm. 

Chrommagnesitsteine guter Temperaturwechsel¬ 
beständigkeit sollen ein bestimmtes Verhältnis von 
Chromit zu Magnesit (75 : 25) haben [16] und ge¬ 
eignete Körnung (Hauptmenge des Magnesits als feine 
Fraktion) aufweisen [12], Im Widerspruch hierzu 
stehen allerdings andere Literaturangaben, nach denen 
die temperaturwechselbeständigsten Chrommagnesit¬ 
steine bei einem Verhältnis Sintermagnesit zu Chro¬ 
mit von 2 : 1 erreicht werden [ll]. 

Schmelzmagnesitsteine werden als besonders günstig 
in ihren Eigenschaften angesehen [17], Sie vereinigen 
hohe Temperaturwechselbeständigkeit, höchste Druck¬ 
feuerbeständigkeit und genügende Widerstandsfähig¬ 
keit gegen Schlackenangriffe. Beachtenswert ist ferner 
die hohe Raumbeständigkeit dieser Steine. 

Zusammenfassung 

Die üblichen Bestimmungsverfahren für die Tem¬ 
peraturwechselbeständigkeit feuerfester Baustoffe sind 
entweder sehr zeitraubend, ungenau und umständlich, 
oder für basische Steine ungeeignet infolge der Hydra¬ 
tisierung, die das Meßergebnis verfälscht. Aus diesem 
Grunde wurde versucht, durch Messung der maxi¬ 
malen Dehnung und der Wärmeausdehnung mit Flilfe 

der Formel Tw =^y^[(,C] das Verhalten bei Tem¬ 

peraturwechsel von verschiedenen Steinproben fest¬ 
zustellen. Untersucht wurden 13 basische Steinsorten; 
7 aus Österreich, 4 aus der DDR und je eine aus 
Ungarn und der Tschechoslowakei. Die errechneten 

Tw-Werte lagen zwischen 17 nC (Radex-MD) und 
636 "C (Radex-EZ) und ließen erkennen, daß die 
benutzte Methode recht brauchbar ist, obwohl die 
Entwicklung dieses und ähnlicher Verfahren noch 
nicht als abgeschlossen angesehen werden darf. Für 
die gute Differenzierung der Ergebnisse sind besonders 
die sehr unterschiedlichen Dehnungseigenschaften der 
verschiedenen Steinsorten verantwortlich. 

Im Anschluß an die mitgeteilten eigenen Unter¬ 
suchungen wurde ein kurzer Überblick über die Lite¬ 
ratur temperaturwechselbeständiger Magnesit- und 
Chrommagnesitsteine gegeben. 

Summary 

The customary methods of determining the resist- 
ance of refractory material against temperature fluc- 
tuation are either taking up much time, are inaccurate 
or circumstantial or not suited for basic bricks due 
to hydration, which would adulterate the results. For 
this reason it was attempted to examine the perform- 
ance of various sample bricks at temperature fluctua- 
tion by determining the maximum elongation accord- 

ing to the formula Tw = ^ [°C]. Of the thirteen 

bricks under investigation seven originated from 
Austria, four from the DDR and one each from 

Czechoslovakia and Yougoslavia. The calculated Tw- 
values ranged between 17°C (Radex-MD) and 636°C 
(Radex-EZ) from which may be concluded that the 
method followed is quite useful, although the deve¬ 
lopment of this method and of similar methods can- 
not be considered terminated. A pronounced diffe- 
rence of the various results is particularly due to the 
distinct elongation characteristics of various types of 
brick. 

In addition to the results of the author’s investig¬ 
ation a short bibliography regarding magnesite and 
chromium-magnesite bricks is added. 

Resume 

Les methodes en usage pour determiner la resi- 
stance aux variations de temperature des refractaires 
sont compliques, inexacts et prennent du temps; par 
suite de l’hydratation qui falsifie le resultat ces pro- 
cedes ne sont pas indiques pour le mesurage des 
briques basiques. En mesurant la dilatation maximale 
et la dilatation thermique ä Laide de la formule 

Tw = [°C] on a essaye de determiner le 

comportement de differents echantillons de brique 
aux variations de temperature. Treize sortes de 
briques furent examinees; sept de provenance 
d’Autriche, quatre de la DDR, une de la Hongrie 
et une de la Tchecoslovaquie. Les valeurs Tw 



1957, Heft 2 Harjes: Temperaturwechselbeständigkeit verschiedener Baustoffe Radex-Rundschau 507 

determinees se situaient entre 17 °C (Radex-MD) 
et 636 °C (Radex-EZ) et permettaient de constater 
que la methode employee est tres utile bien que 
cette methode et les procedes analogues ne soient 
pas encore developpes definitivement. La bonne dif- 
ferentiation des resultats s’explique par les caracte- 

ristiques de dilatation tres diverses des qualites de 
briques differentes. 

Apres avoir expose de personnelles recherdies 
l’auteur donne un epercu de la litterature apparue 
sur la resistance aux variations de temperatures des 
briques de magnesie et de chrome-magnesie. 

Literaturverzeichnis 

1. Skalla, N., und F. Trojer, Radex-Rundschau 1955, H. 5/6, 
S. 506—517. 

2. Radex-Rundschau 1951, H. 2, S. 72—74. 
3. Haase, Th., Silikattechnik 1 (1950), S. 5—7. 
4 Haase, Th., und K. Petermann, Silikattechnik 7 (1956), 

S. 505—510. 

5 Endeil, K., und W. Müllensiefen, Ber. dtsch. keram. Ges. 
14, 1933, S. 16—28. 

6. Salmang, H., und K. Schnitzler, Ber. dtsch. keram. Ges. 14, 
1933, S. 61—84. 

7. Klasse, F., und A. Heinz, Berechnung der Temperatur¬ 
wechselbeständigkeit feuerfester Werkstoffe aus einfach zu 
ermittelnden physikalischen Meßwerten. Tonindustrie (79) 
1955, S. 296. 

8. Klasse, F., Apparatur zur Bestimmung der Temperatur¬ 
wechselbeständigkeit. Tonindustrie (79) 1955, S. 383. 

9. Endeil, K„ Stahl und Eisen 52, 1932, S. 759—763. 
10. Trojer, F„ Radex-Rundschau 1948, H. 5/6, S. 98—101. 
11. Budnikow, P. P., Technologie der keramischen Erzeugnisse, 

VEB, Verlag Technik, Berlin 1953, S. 312, S. 331. 
12. Hütter, L.. Radex-Rundschau 1948, H. 5/6, S. 116—122. 
13. Salmang, H., und P. Nemitz, Sprechsaal 1934, S. 717 usw. 
14. Pohl, H„ Ber. dtsch. keram. Ges. 22, 1941, S. 415—418. 
15. Reinhart, F„ Sprechsaal 1952, Nr. 2, S. 27—28. 
16. Chesters, J. H„ Engineering 145, 193 8, Nr. 3776, S. 612. 

Ref. Sprechsaal 1940, S. 220. 
17. Lanser, P„ Radex-Rundschau 1948, H. 5/6. S. 96—97. 



508 Radex-Rundschau Legat: Elektromagnetische Bohrkernorientierung 1957, Heft 2 

Über die Anwendbarkeit der elektromagnetischen Bohrkernorientierung 
Von W. H, Legat, Leoben 

(Beschreibung der elektromagnetischen Bohrkernorientierung; Problemstellung; Auswahl der geeigneten Proben, 
chemische Analyse, magnetische Analyse, Vergleich und Diskussion der Ergebnisse.) 

(Description of electromagnetic orientation of core drilling; problems involved; selection of suitabie samples, 
Chemical analysis, magnetic anaiysis, comparison of the resuits and discussion.) 

(Description de Vorientation electromagnetique du forage des noyaux; les problemes poses; choix des e'chantillons 
convenables, analyse chimique et magnetique; comparaison des re'sultats et discussion.) 

Beschreibung der Methode*) 

Ein Bohrkern kann — unter der Voraussetzung eines 
remanenten Magnetismus in dem Gestein, dem er 
entnommen wurde — als schwacher Magnet angesehen 
werden. Die Richtung seiner Magnetisierung wird im 
allgemeinen weder parallel zu seiner Achse, noch 
senkrecht dazu liegen. Als Ursache der Magnetisierung 
muß das Feld der Erde angenommen werden, so daß 
die Richtung der Magnetisierung im Gestein mit der 
des Erdfeldes übereinstimmt. Unter diesen Voraus¬ 
setzungen ist es möglich, durch Bestimmung der 
magnetischen Nord-Süd-Richtung an der Gesteins¬ 
probe, diese ober Tag wieder so zu orientieren, wie 
sie ursprünglich im Gestein lag, ohne den Bohrvor¬ 
gang zu stören. Es genügt dabei, die Richtung der 
Magnetisierung senkrecht zur Achse des Bohrkernes 
zu bestimmen. Mit Hilfe der orientierten Probe und 
der sich an ihr abzeichnenden Schichtung können 
dann wertvolle Rückschlüsse auf die Lagerung der 
durchbohrten Gesteine gezogen werden. 

Oszillogramm eines Bohrkernes mit der Phasenmarke 

Man hat es also mit einem, allerdings sehr schwa¬ 
chen, zylindrischen Magneten zu tun, der bei der 
Rotation um seine Achse an den Enden einer benach¬ 
barten Spule sinusförmige Spannungsschwankungen 
erzeugt. Entsprechend dem geringen Feld des Kernes, 
sind auch diese Schwankungen sehr klein und bewe¬ 
gen sich trotz einer Windungszahl von 40.000 in der 
Größenordnung 10-3 bis 10-li Volt. Wird diese 
Spannung entsprechend verstärkt, so ist es möglich, 
das vom Kern ausgehende Signal einem Kathoden¬ 
strahloszillographen zuzuführen, und dort sichtbar zu 

*) Siehe auch „Glückauf“, Jahrgang 90 (1954), H. 43/44, 
S. 1414. 

machen. Das Ergebnis ist die erwartete sinusförmige 
Schwingung, wie sie durch ein rotierendes Magnet¬ 
feld induziert wird (Abb. 1). Durch ein kurzseitiges 
Signal, welches zusätzlich jedesmal bei derselben Um¬ 
drehungsphase induziert wird, kann die Zuordnung 
zwischen Oszillogramm und der Umdrehungsphase 
des Kernes vorgenommen werden. Mit Hilfe eines 
Magneten von bekannter Polarität, der an Stelle 
des Bohrkernes in die Apparatur eingespannt wird, 
wird dann nach Übereinstimmung der Phasenlage die 
Richtung der Magnetisierung am Bohrkern bestimmt. 
Die erreichte Genauigkeit beträgt 5 Grad. 

Auswahl der Proben 

Bisher war es nun weder möglich, von vornherein 
eine Auswahl der für die Methode geeigneten Proben 
zu treffen, noch zu erklären, warum manche Proben 
auf das Verfahren nicht ansprechen. 

Um nun bereits vor dem Orientierungsversuch 
eine Aussage darüber treffen zu können, welche Pro¬ 
ben eine Orientierung mit Erfolg erwarten lassen, ist 
es wünschenswert, mit einfachen Methoden eine Aus¬ 
wahl unter den zu untersuchenden Gesteinen zu 
treffen. Als Träger der remanenten Magnetisierung 
und damit als Indikator für die Orientierung mit der 
elektromagnetischen Methode, sind die ferromagne¬ 
tischen Beimengungen der Gesteine anzusehen, von 
denen den ferromagnetischen Eisenverbindungen die 
Hauptrolle zukommt. 

Es ist daher nötig festzustellen, ob in dem Gestein 
überhaupt ferromagnetische Substanzen vorhanden 
sind, und ob ein genügend großer Prozentsatz von 
ihnen vorliegt. 

Die chemische Analyse*) 

Naturgemäß greift man bei einem derartigen Pro¬ 
blem auf die Methoden der chemischen Analyse zu¬ 
rück, die mit einfachen Mitteln eine Bestimmung des 
Eisengehaltes gestattet. Damit eine Auswahl auf diese 
Art vorgenommen werden . kann, muß man voraus¬ 
setzen, daß trotz des Vorhandenseins nicht-ferro¬ 
magnetischer Eisenverbindungen, gleichzeitig mit dem 
Eisengehalt wenigstens annähernd auch die ferro- 

*) Für die Durchführung der chemischen Analyse bin ich 
Herrn Dipl.-Ing. R. Reichert, Montanistische Hochschule Leoben, 
zu Dank verpflichtet. 
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magnetischen Bestandteile zunehmen und damit auch 
die remanente Magnetisierung der Bohrprobe steigt. 
Tabelle 1 zeigt das Ergebnis der chemischen Unter¬ 
suchung von 10 Bohrkernen auf ihren Eisengehalt. 
Die Proben wurden so ausgewählt, daß die mit 1 bis 6 
bezeichneten Kerne nicht orientiert werden konnten, 
während 7 bis 10 bei der Untersuchung verschieden 
starke Signale lieferten. 

Nimmt man den mittleren Prozentgehalt der 
nicht orientierbaren Proben einerseits und der orien¬ 
tierten anderseits, so erhält man die Werte 2,7 und 
3,7 Prozent. Die Vermutung, daß mit dem Eisen¬ 
gehalt auch die remanente Magnetisierung steigt, 
kann also für den Durchschnitt als richtig angesehen 
werden. Wie man jedoch aus der Tabelle sieht, kann 
diese Übereinstimmung für den Einzelwert nicht mit 
der nötigen Eindeutigkeit festgestellt werden. Die 
chemische Analyse muß daher für den praktischen 
Gebrauch als zu wenig präzise angesehen werden. 

Die magnetische Analyse 

Eine andere Möglichkeit der Vorauswahl ist da¬ 
durch gegeben, daß man sich direkt die ferromagne¬ 
tischen Eigenschaften der Beimengungen zunutze 
macht. Als geeignete Methode hat sich die Trennung 
der ferromagnetischen Bestandteile der Probe durch 
verschieden starke magnetische Felder erwiesen. Wie 
die chemische Analyse ist auch dieses Verfahren ein¬ 

fach durchzuführen und hat ebenfalls den Vorteil, daß 
nur eine geringe Menge des Gesteins (etwa 50 g und 
darunter) nötig ist, die sich leicht von einem Bohrkern 
abschlagen läßt, oder einem engbenachbarten Stück 
entnommen werden kann. Nachdem die Probe trocken 
auf genügende Feinheit (unter 0,2 mm Maschenweite) 
gemahlen wurde, wird sie nun bei verschiedenen 
Feldstärken der Magnetscheidung unterzogen. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der magnetischen 
Analyse in Prozenten der Gesamtsubstanz der Probe 
für dieselben 10 Bohrkerne, die schon der chemischen 
Analyse unterzogen wurden, eingetragen. Wie man 
sieht, werden durch die Magnetscheidung bei den Feld¬ 
stärken von 1500, 4000 und 7000 Oersted verschie¬ 
den starke Anteile aus der Probe herausgezogen. Die 
Werte lassen eine gute Übereinstimmung mit der 
Orientierbarkeit erkennen. Um die Ergebnisse über¬ 
sichtlicher zu gestalten, sind die Proben nicht will¬ 
kürlich gereiht, sondern nach steigendem Prozent¬ 
gehalt des Auszuges von 0 bis 4000 Oe numeriert. 
In derselben Reihenfolge sind die Ergebnisse in die 
Abb. 2 eingetragen und die zueinander gehörenden 
Punkte miteinander verbunden, um den Überblick zu 
erleichtern. Noch leichter als aus der Tabelle, ist aus 
der Abb. 2 zu ersehen, daß der Anteil an ferro¬ 
magnetischem Material bei den orientierbaren Kernen 
höher liegt. Bereits der Auszug bei den Feldstärken 0 
bis 1500 zeigt diese Tatsache. Besser ist dies noch 
für die Feldstärken 1500 bis 4000 Oe zu erkennen, 

Tabelle 1 

Ergebnis der chemischen Analyse: Prozentualer Eisengehalt der 10 Bohrproben 

Kern Nr. l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Eisengehalt 
in % 

4.12 2.21 2.94 3.58 0.77 4.28 3.42 4.66 2.86 3.11 

Tabelle 2 

Ergebnis der Magnetscheidung: Der Anteil der Auszüge von magnetischem Material bei verschiedenen 
Feldstärken in Prozenten der Gesamtsubstanz. In der letzten Zeile sind für die orientierten Kerne die 

Stärken ihrer Signale in Millivolt angegeben 

Name der Probe 

Feldstärken 
in Oersted 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

0 — 1500 0 0 0 0.05 0.09 0.35 0.30 0.10 1.70 0.50 

1500—4000 0 0.05 0.06 0.06 0.02 0.21 0.50 4.7 3.3 10.4 

4000—7000 21.4 3.48 2.21 12.1 0.18 14.7 6.7 8.7 5.9 7.1 

m V 10 500 100 30 



510 Radex-Rundschau Legat: Elektromagnetische Bohrhernorientierung 1957, Heft 2 

das heißt, daß der Anteil, welcher bei mittleren Feld¬ 
stärken auf das Verfahren anspricht, schon eine kon¬ 
krete Aussage gestattet. Für die Feldstärken 4000 bis 
7000 Oe kann keine Gesetzmäßigkeit mehr gefunden 
werden. Sie zeigen lediglich im Vergleich mit den 
ebenfalls eingetragenen Werten der chemischen Ana¬ 
lyse denselben Gang wie diese. Daraus kann geschlos¬ 
sen werden, daß bei diesen Feldstärken bereits die 

Bohrkern Nr. 

Abb. 2 

Graphische Darstellung der Ergebnisse der Magnetscheidung aus 
Tabelle 2. Die Ergebnisse der chemischen Analyse sind ebenfalls' 

eingetragen. Die zueinander gehörenden Punkte sind mit¬ 
einander verbunden. Man erkennt das Ansteigen der Aus¬ 

züge bei steigenden Feldstärken 

paramagnetischen Eisenverbindungen herausgezogen 
werden, die ja auch in der chemischen Analyse mit 
erfaßt werden. Die hohen Feldstärken sind daher 
nicht geeignet. 

Am deutlichsten zeigt sich der Effekt in Abb. 3, in 
der die Werte von 0 bis 4000 Oe (also jeweils die 
Summe aus Zeile 1 und 2 der Tabelle 2) eingetragen 
sind. In ihr sind nur noch zum Vergleich die Stärken 
der am Kathodenstrahloszillographen erzielten Signale 
eingetragen. Man erkennt aus ihr mit noch größerer 
Klarheit, daß es nur nötig ist, den Prozentgehalt von 
magnetischem Material bei dieser Feldstärke zu be¬ 
stimmen. Die Grenze von der an die Kerne orien¬ 
tierbar sind, liegt bei 0,5 Prozent. 

Diskussion des Ergebnisses 

Das Ziel der Untersuchungen, nämlich eine einfache 
Methode zur Vorauswahl der Bohrkerne zu finden. 

die die Möglichkeit einer elektromagnetischen Orien¬ 
tierung ergeben und zugleich nicht orientierbare Kerne 
von vornherein auszuschalten, kann als erreicht an¬ 
gesehen werden. Natürlich läßt sich das Verfahren 
nicht mit der chemischen Analyse vergleichen, welche 
trotz ihrer Exaktheit weniger geeignet ist. Daß die 
Stärke des bei der Orientierung erzielten Signals 
nicht besser mit dem Gehalt an magnetischer Sub¬ 
stanz übereinstimmt, hat verschiedene Ursachen. 
Einige von ihnen seien hier erwähnt. Erstens werden 
die magnetischen Einschlüsse durch das Mahlen nicht 
vollständig von den unmagnetischen Bestandteilen 
getrennt, so daß letztere bei der Magnetscheidung 
auch noch verschiedentlich mitgerissen werden. 

Zweitens hat die Stärke der Magnetisierung, wie 
auch die Größe der ferromagnetischen Beimengungen, 
einen Einfluß auf die Stärke des resultierenden magne- 
tischen Momentes. 

Drittens spielt bei den Sedimenten die Art der 
Entstehung eine Rolle, da die Lage der magnetischen 
Körner zueinander bei sonst völlig gleichen Bedin¬ 
gungen bei paralleler Ausrichtung der Teilchen einen 
maximalen Wert, oder bei idealer Unordnung den 
Wert Null der Magnetisierung bewirken kann. 
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Bohrkern Nr. 

Abb. 3 

Der Auszug bei 0 — 4000 Oersted und die Stärke des Signals 
bei orientierten Kernen 

Die Anwendbarkeit des Verfahrens wird dadurch 
nicht beeinträchtigt, wohl aber ist es verständlich, daß 
die oben angegebene Grenze nicht als scharf an¬ 
gesehen werden darf, auch in dem Sinne, daß eine 
Verfeinerung des Orientierungsverfahrens sie noch 
unterschreiten könnte, so daß z. B. auch noch Kern 5 
orientierbar wird. 
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Zusammenfassung 

Nach einer kurzen Beschreibung des elektromagne¬ 
tischen Verfahrens zur Orientierung von Bohrkernen, 
welches darauf beruht, daß der schwach magnetische 
Bohrkern neben einer Spule rotiert, und so, ähnlich 
einem Wechselstromgenerator, in dieser einen Wech¬ 
selstrom induziert, der zur Feststellung der magne¬ 
tischen Polarität benutzt wird, werden zuerst die Er¬ 
gebnisse der chemischen Analyse von zehn Proben 
diskutiert. Nachdem das chemische Verfahren für die 
Vorauswahl zu undeutliche Ergebnisse liefert, wird 

eine mit dem Magnetscheider durchgeführte Methode 
beschrieben. Die bei verschiedenen Feldstärken er¬ 
zielten Auszüge an magnetischen Bestandteilen zeigen 
vor allem bei einer Feldstärke von 4000 Oersted bei 
den orientierbaren Kernen ein deutliches Ansteigen. 
Oberhalb eines Gehaltes von 0,5 Prozent der Proben 
an magnetischem Material ist mit sehr großer Sicher¬ 
heit zu erwarten, daß der Bohrkern orientiert werden 
kann. 

Summary 

Orientation of drilled cores is based on the prin- 
ciple, that a core of low magnetic properties rotates 
alongside a coil, thus inducing — similar to an al- 
ternator — an alternative current. This current is 
used for determining the magnetic polarity. Results 
of the chemical analysis of ten samples are discussed. 
Chemical methods gave too indistinct results for a 
preliminary selection; therefore a magnetic selection 

was chosen which is described. The amount of ma¬ 
gnetic particles obtained in magnetic fields of varying 
intensity showed a pronounced increase in cores 
serving for orientation, particularly at a field inten¬ 
sity of 4000 Oersted. To all probability it is possi- 
ble, that a core can he used for orientation, if the 
samples contain more than 0,5 °/o of magnetic 
material. 

Resume 

L’orientation des noyaux fores base sur le prin¬ 
cipe qu’un noyau ä faibles qualites magnetiques 
tourne ä cote d’une bobine induisant — analogue 
ä un alternateur — un courant alternatif. Ce cou¬ 
rant permet de determiner la polarite magnetique. 
L’auteur discute les resultats de l’analyse chimique 
de 10 echantillons. Les resultats obtenus par les 
methodes «himiques etant trop indistincts, on avait 
choisi une selection magnetique. Cette methode est 

decrite. La quantite des particules magnetiques ob- 
tenue dans les champs magnetiques d’intensite diffe¬ 
rente montraient une augmentation de noyaux ser- 
vant d’orientation particulierement ä une intensite 
du champ de 4000 Oersted. II est possible qu’un 
noyau pourra servir d'orientation lorsque les echan¬ 
tillons contiennent plus de 0,5'%) de matiere 
magnetique. 

V j 
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Prämienlohngebung für eine Blechstrecke 
Von Franz Katzianka und Karlheinz v. T i n t i, Donawitz 

(Beschreibung der Strecke; Auswirkung der bisherigen Entlohnung; Beschreibung des neu anzuwendenden 
Lohnsystemes; betriebswirtschaftliche Untersuchung der Strecke; Auswertung der Ergebnisse; Entwicklung der 
Arbeitsfaktoren; Rechenbeispiele der Prämienermittlung.) 

(Description of roller train; effect of present wage System; description of a future wage System; investigation 
of economy of roller train; eualuation of the results; description of ihe components of calculation; examples of 
calculation of premiums.) 

(Description d’un laminoir ä töles; l’effet du Systeme actuel des salaires; description d’un Systeme futur de 
calculer le travail salarie; examens de l’exploitation economique du laminoir ä töle; interpre'tation des resultats 
developpement des facteurs de calcul; exemples de calcul des primes.) 

A) Allgemeines (Abb. 1) 

1. Die nachfolgende Untersuchung wurde in einem 
Blechwalzwerk des Baujahres 1900 angestellt, in 
welchem ein Lauth’sches Triogerüst (D1 = 8 50 mm, 
D2 = 600 mm, 65—68 Upm) in Betrieb ist. Auf 
diesem können Walzungen der verschiedenartig¬ 
sten Dimensionen und Qualitäten, vom Mittel¬ 
blech angefangen bis zu schweren Grobblechsorten 
und Breiten bis zu 2,7 m, durchgeführt werden. Der 
Strecke vorgeschaltet ist ein doppelschübiger Stoß¬ 
ofen von der Ofenbaugesellschaft Düsseldorf mit 
einer Leistung von 14 t/h, geheizt mit ungerei¬ 
nigtem Generatorgas, dessen Dimensionen, ins- 
besonders in der Breite, von wesentlichem Einfluß 
auf den möglichen Satz sind. 

Dem Walzensteller und Wippenführer stehen 
hydraulisch gesteuerte Bedienungseinrichtungen 
zur Verfügung, während das Zurechtrichten des 
Walzgutes von Hand aus erfolgt. Der Transport 
der Brammen und Blöcke wird von einem 5-t-Kran 
mit händisch zu bedienendem Zangengestänge be¬ 
werkstelligt. Der Strecke nachgeschaltet ist eine 
Warmrichtmaschine der Fa. Schulz und Goebel, 
Kalker Werkzeugmaschinenfabrik, deren Kapazität 
in jedem Fall die Streckenleistung nicht beein¬ 
trächtigt. 

Die Strecke ist bei einem zweischichtigen Walz¬ 
betrieb, der auch mehrere Tätigkeiten in Drei¬ 
schichtbesetzung erfordert, mit 76 Mann be¬ 
setzt. Die Entlohnung erfolgte durch Bezahlung 
eines Grundlohnes plus einer Leistungsprämie für 

Abb. i 

Sdiematisdie Skizze der Blechstredce 
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Erzeugungstonne pro Walzstunde, ausgedrückt in 
Groschen. 

2. Die genannte Entlohnungsart hatte sich so lange 
bewährt, als sich der Auftragsstand in Qualität 
und Format in annähernd gleichen Grenzen hielt. 
Mit dem Beginn von größeren Schwankungen des 
Walzprogrammes ergaben sich auch große Diffe¬ 
renzen in den Endverdiensten, da bei dem vor¬ 
liegenden Entlohnungssystem gar keine Rücksicht 
auf die tatsächliche Arbeitsintensität genommen 
worden war und in ihrer Auswirkung „schwere 
Tonnen" (Blockeinsatz) die gleiche bezahlungs¬ 
mäßige Gewichtung erfuhren, wie „leichte Ton¬ 
nen" (Brammeneinsatz). So sank ungerechtfertig¬ 
terweise mit „leichtem Auftragsstand“ die Prämie 
trotz hoher Arbeitsintensität oder umgekehrt. 

Außerdem brachte der starre Groschenzuschlag 
trotz der Grundlohnstufungen eine Nivellierung 
der Endlöhne, die dem Anreiz zur Leistungs¬ 
steigerung hinderlich war. 

Es war nun zu untersuchen, ob ein Prämien¬ 
system mit Ausweis des Leistungsgrades auf den 
formatbedingten Zeitbedarf Rücksicht nehmen und 
damit den Lohnfrieden sichern kann. Eine Ände¬ 
rung der bestehenden Einrichtungen und somit 
Rationalisierungsmaßnahmen auf dem Investitions¬ 
wege auch im geringfügigen Ausmaße, sollte hiebei 
nicht in Betracht gezogen werden, da wegen des 
Alters der Anlage und aus gesamtwirtschaftlichen 
Überlegungen eine allfällige Stillegung dieses Be¬ 
triebes zum gegebenen Zeitpunkt zu erwarten ist. 

B) Prämiensystem 

Es sollte das bereits in anderen Betrieben, wie 
Hochofen, Stahlwerken usw., eingeführte und be¬ 
währte Prämienlohnsystem nach A. Feix in An¬ 
wendung gebracht werden. Das Wesentliche dieses 
Systems sei an dieser Stelle kurz dargestellt. Die 
Grundformel lautet: 

_ M x AF   AW 
Ü ~ Std. ~ Std. 

Hierin bedeuten: 

LG . . . den in der untersuchten Zeiteinheit 
erzielten Leistungsgrad der Arbeiten¬ 
den in Prozenten. 

M .... die Menge des erzeugten Produktes 
in Stück bzw. in kg oder t. 

AF .... den Arbeitsfaktor (vorgegebene Zeit), 
ausgedrückt in l/lOO Stunden je Ein¬ 
heit, oder der Arbeitswert bei der 
Grundleistung von 100 %. 

AW . . . den Arbeitswert, das ist das Produkt 
aus Menge mal Arbeitsfaktor. 

Std. ... die Prämienkopfstunden, das ist die 
Gesamtstundenanzahl aller an dieser 
Produktion in der untersuchten Zeit¬ 

einheit Beschäftigten — auf der Basis 
des laut Arbeitsuntersuchung zugebil¬ 
ligten Mannschaftsstandes, abzüglich 
jener Kopfstunden, welche durch un¬ 
verschuldete Stillstände (z. B. Strom¬ 
ausfall) angefallen sind. 

Der Weg zum Arbeitsfaktor ist für die verschie¬ 
denen Produktionsarten auf Grund der unterschied¬ 
lichen Einflußgrößen auf die Vorgabezeit nicht immer 
der gleiche. 

Die Ermittlung der Arbeitsfaktoren stellt die Haupt¬ 
arbeit jeder Prämienlohngebung dar, wobei dem Er¬ 
kennen der signifikanten Einflußgrößen auf die Er¬ 
zeugungshöhe eine dominierende Bedeutung zuzu¬ 
messen ist. Zweckmäßig zerlegt man die Arbeit in 
Teilvorgänge, stellt durch Arbeitsstudien oder aus 
Betriebsaufschreibungen die dazugehörigen Zeiten 
fest und bestimmt für jedes Kollektiv nach dem 
Gesetz der großen Zahlen im linearen oder loga- 
rithmischen Wahrscheinlichkeitsnetz aus der Summen¬ 
häufigkeitslinie die Zentralwerte und die dazugehö¬ 
renden Optimalwerte. Die Auswertung der Großzahl¬ 
untersuchungen erfolgt vorteilhaft über Lochkarten 
durch Ablochung der Karten und Ordnen bzw. Sum¬ 
mieren derselben, wodurch sich eine bedeutende 
Arbeitseinsparung ergibt. Die Kenntnis der Optimal¬ 
werte ist für den Betrieb von ganz besonderer Wich¬ 
tigkeit, weil dadurch die Sollerzeugung für einen be¬ 
stimmten Arbeitsplatz gegeben ist, so lange an der 
bestehenden Arbeitseinrichtung und am Arbeitsvor¬ 
gang nichts geändert wird. 

Erfahrungsgemäß kann ein normaler Arbeiter bei 
guter Zeitausnützung ohne Überanstrengung einen 
Leistungsgrad erzielen, der ein Drittel über dem 
normalen liegt. Bei Gruppenarbeit an Maschinen kann 
aber die normale Erzeugung wegen der maschinellen 
Gegebenheiten nur durch Steigerung des manuellen 
Leistungsgrades, durch Verkürzung der Zwischen¬ 
zeiten und daher nur um einen geringen Betrag 
gesteigert werden. Die Höhe der Steigerungsmöglich¬ 
keit des manuellen Leistungsgrades und damit der 
Erzeugung ist abhängig davon, wie groß die Maschi¬ 
nenzeit in Bezug auf die gesamte Stückzeit ist. Je 
größer der Maschinenzeitanteil ist, desto geringer ist 
die Möglichkeit der manuellen Leistungssteigerung 
und damit der Erhöhung der Erzeugung. 

Auf Grund dieser Gegebenheiten erfolgt die Erstel¬ 
lung des Gruppenakkordes für Maschinenbedienung 
in der Weise, daß die Optimalwerte aller Teilvor¬ 
gänge aus dem Wahrscheinlichkeitsnetz abgelesen, 
deren Summe bestimmt und dafür der Leistungsgrad 
von 140% gesetzt wird. Aus der 140-prozentigen 
optimalen Erzeugung ergibt sich durch Division durch 
1,4 die 100-prozentige Grundleistung und Erzeugung. 

Wenn bei Gruppenarbeiten an Maschinen verschie¬ 
dene verzögernde, sich unregelmäßig wiederholende 
Einflüsse auftreten, die von der Belegschaft nicht 
ständig beseitigt, sondern zeitweilig in Kauf ge¬ 
nommen werden müssen, z. B. verschiedene Tempe¬ 
raturen des Einsatzgutes, Unregelmäßigkeiten im Zu- 
und Abtransport, wegen anderwärtiger Beschäftigung 



514 Radex-Rundschau Katzianka-Tinti: Prämienlohngebung für eine Blechstrecke 1957, Heft 2 

des Kranes usw., so können der Gruppe diese in 
Kauf zu nehmenden Verlustzeiten in der Weise ab- 
gegolten werden, daß an Stelle des Akkordes eine 
Prämienbezahlung tritt. Für die 140-prozentige Opti¬ 
malleistung werden 40 Prozent, für die 100-prozen¬ 
tige Grundleistung aber wegen der eingetretenen Be¬ 
hinderungen schon 20 Prozent Prämie bezahlt. 

Wenn für die einzelnen Arbeitsplätze täglich für 
jede Schicht die erzielte Leistung vom Vortage und 
der Durchschnitt vom 1. des Monates bis inklusive 
Vortag errechnet und im Betrieb ausgewiesen wird, 
so sieht die Belegschaft täglich außer der ab 1. des 
Monats erzielten Durchschnittsleistung auch ihren 
am Vortag erzielten Leistungsgrad und damit ihren 
Verdienst und kann eventuell unterlaufene Fehler so¬ 
fort reklamieren. 

Abb. 2 

Beziehung zwischen Walzzeit und Stichanzahl 

Von Abb. 3 Stichanzahl C auftragen, auf Punkt D und bei 
Punkt E Walzzeit in 1/100 Minuten ablesen 

Die Betriebsleitung wird durch den täglichen Lei¬ 
stungsausweis sofort auf Minderleistungen aufmerk¬ 
sam und kann eingetretene Mängel sofort beheben, 
bevor sie sich noch ungünstig auf die Monatserzeu¬ 
gung ausgewirkt haben. 

Da die Arbeitsfaktoren die Zeit für die Erzeugung 
einer Mengeneinheit (kg, t, m, Stück) beim Leistungs¬ 
grad 100 sind, so ergeben sich für die einzelnen 
Dimensionen und Qualitäten wertvolle Unterlagen 
für die Planung und Kalkulation. 

Weiters bringt dieses System den großen Vorteil, 
daß es sich selbst kontrolliert. Jede länger dauernde 
Überschreitung des Leistungsgrades von 140 % zeigt 
unmißverständlich an, daß sich im Produktionsablauf 
wesentliche Veränderungen ergeben haben müssen, 
welche die Vorgabezeit unmittelbar beeinflussen. Die 
Prämiengrundlagen entsprechen nicht mehr den tat¬ 
sächlichen Verhältnissen und die Arbeitsfaktoren 
müssen gemäß den geänderten Arbeitsbedingungen 
neu erstellt werden. 

In einer geeigneten Relation, z. B. der in Abb. 7 
gezeigten, die tunlichst in allen Betrieben die gleiche 
sein soll, wird der erzielte Leistungsgrad in Prozent 
mit der auszuzahlenden Prämie in Prozent zum 
Grundlohn in Beziehung gesetzt. 

C) Untersuchung der Blechstrecke 

Zunächst wurde eine eingehende Ablaufstudie der 
gesamten Vorgänge durchgeführt und diese ergab die 
Erkenntnis, daß als signifikante Einflußgrößen die 
Höhenabnahme (Anfangsdicke — Enddicke) und die 
Breitung pro Stück in Frage kommen. 

Andere Einflüsse wie z. B. Stahlqualität usw. sind 
nicht bedeutsam. 

Weiters wurde der notwendige zuzubilligende 
Mannschaftsstand festgelegt. (Ablösefragen, Blind¬ 
schichtbesetzung usw.). 

Diese Einteilung wurde durch eine analytische 
Arbeitsplatzbewertung jeder Tätigkeit, nach der 
analytischen Arbeitsbewertungsmethode von A. Feix 
theoretisch untermauert (Schwere der Arbeit, Um¬ 
welteinflüsse wie Hitze usw. bezogen auf not¬ 
wendige Ablösezeiten oder Erholung in Prozenten 
der Arbeitszeit). 

Hierauf wurden in einer Großzahl von Zeitstudien 
auf Grund der Erkenntnisse der Ablaufstudien die 
Zeiten der verschiedenen Teilvorgänge bestimmt und 
sonstige notwendige Daten (Dimensionen usw.) für 
die nachfolgenden Auswertungen festgehalten. 

Wahrscheinlichkeitsnetz 

Stich an zahl —► 

Abb. 3 

Punkt 1 — 5 (Optimalwerte) in Abb. 4 eintragen 
Blechbreite 980 — 1369 mm 
Anfangsdicke 140— 179 mm 

D) Auswertung 

1. Walzzeit pro Stück 

Die in den Untersuchungen gemessenen 
Walzzeiten pro Stück von 3 500 Blechen in 
verschiedenen Schichten und zu verschiedenen 
Zeiten wurden in Beziehung gesetzt zu den 
hiebei festgestellten Stichanzahlen und eine 
Kurve der Optimalwerte wurde graphisch 
bestimmt (Abb. 2). 

Wegen der außerordentlich vielseitigen Mög¬ 
lichkeiten der Erzeugung der Blechstrecke 
(etwa 11.000 Varianten) mußten sowohl die 
Anfangsdicke der zur Walzung kommenden 
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Enddicke in mm —- 

Abb. 4 

Von Enddicke A auf Punkt B und bei Punkt C 
Stichanzahl/Stück ablesen 

Blechbreite 9SO — 1369 mm 

Blöcke und Brammen, die Enddicke der fertig 
gewalzten Bleche als auch deren Breite in 
Bereiche zusammengefaßt werden. 

Die gewählten Bereiche sind: 

Anfangsdicke 80—119, 120—139, 140—179, 
180—219, 220—269, 270—339, 340—410. 

Enddicke 3—5, 5—10, 10—20, 20—40, 
40—70, 70 und mehr. 

Blechbreite 500—699, 700—979, 980—1369, 
1370—1919, 1920—2700. 

Diese Bereichseinteilung ergibt noch immer 
210 Möglichkeiten. 

Zunächst wurden die Optimalwerte der in 
Frage kommenden Stichanzahlen für die oben 
angeführten Bereiche ermittelt (Abb. 3). Daraus 
wurden dann Kurven entwickelt, welche die 
Beziehung zwischen Stichanzahl pro Stück und 
Enddicke für gegebene Anfangsdicken- und 
Blechbreitenbereiche ersehen lassen (Abb. 4). Als 
wesentliche Erleichterung zur Bestimmung des 
Kurvenverlaufes diente die Überlegung, daß bei 
Anfangsdicke gleich Enddicke die Stichanzahl 
und die Walzzeit Null sein muß und daher die 
entsprechenden Kurven bei dem Punkt Enddicke 
gleich Anfangsdicke die Abszissenachse schnei¬ 
den müssen. Mit Hilfe der Abb. 2 wurden die 
gewonnenen Stichanzahlkurven (Abb. 4) in 
solche umgezeichnet, welche unmittelbar die 
Walzzeit pro Stück (Abb. 5) für die verschie¬ 

denen Bereiche ablesen lassen. Auf Grund des 
flachen Verlaufes dieser Kurven wurden diese 
noch nach Enddickenbereichen linear mit Stufen¬ 
abfall (Abb. 6) geführt. Mit Ermittlung dieser 
Werte, nämlich Walzzeit in l/lOO Minute pro 
Stück, war der erste Schritt zum Aufbau der 
Arbeitsfaktoren getan. 

Die Kontrolle, daß während der Zeitaufnah¬ 
men nicht von der Mannschaft bewußte Ver¬ 
zögerungen bewerkstelligt wurden, geschah in 
der Art, daß erstens nicht die Walzzeit, sondern 
vor allem die Stichanzahl pro gleichartiges Stück 
miteinander verglichen wurde, wobei starke Ab¬ 
weichungen sofort aufgefallen wären. Zweitens 
wurde das Anzeigegerät des Walzenstellers be¬ 
obachtet, so daß kontrolliert werden konnte, ob 
die Kurve der Querschnittsabnahme bei gleich¬ 
artigen Stücken annähernd dieselbe ist. 

2. Zwischenzeit pro Stück 

Außer der reinen Walzzeit entstehen zwischen 
Walzungsende des vorhergehenden Bleches und 
Walzungsbeginn des neuen Blockes betriebs¬ 
bedingte Zwischenzeiten. Diese sind um so 
größer, je größer das Anfangsformat und damit 
die Anfangsdicke ist. Der Grund hiefür ist, daß 
einerseits die Walzen sich nach jedem Blech 
etwas abkühlen müssen und die Erwärmung um 
so größer ist, je größer die Berührungsfläche 
zwischen Blech und Walze und je länger die 

.c: 

2; 
o o 
c 

Abb. 5 | 

Auf Ordinate Walzzeit/Stück E von Abb. 2 $- 
und auf Abszisse Enddicke A von Abb. 4 auftragen, § 

Schnittpunkt F ergibt Walzzeit/Stück für diese Enddicke | 

Blechbreite 980 — 13 69 mm 
A 

Enddicke in mm—~ 
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Tabelle 1 

Anfangs¬ 
dicken¬ 
bereich 
in mm 

Blech¬ 
breiten¬ 
bereich 
in mm 

End¬ 
dicken¬ 
bereich 
in mm 

An¬ 
zahl 
Stück 

Arbeits¬ 
faktor 

in 
h/100 pro 

Stück 

Gesamt- 
verf. 
Kopf- 
std. 

Still¬ 
stände 

in 
Min. 

Ursache 
des 

Still¬ 
standes 

340—410 

340—410 

270—339 

270—339 

180—219 

180—219 

180—219 

140—179 

120 -139 

80—119 

1370—1919 

1920—2700 

1920—2700 

1920—2700 

980—1369 

1370—1919 

1920—2700 

1920—2700 

1370—1919 

980—1369 

20—40 

10—20 

5—10 

10—20 

5—10 

5—10 

5—10 

3— 5 

3— 5 

3— 5 

1 

4 

6 

9 

2 

3 

41 

4 

23 

2 

734 

885 

562 

548 

285 

309 

326 

265 

227 

180 300 35 

Rep. Antriebs¬ 
gestänge 
Einlauf¬ 
wippe 

1 2 3 4 5 6 7 9 

aus Betriebsaufschreibung 

Sp. = Spalte 

aus 
Tabelle 

aus Betriebsaufschreibung 

Einwirkungsdauer ist. Andererseits dauert die 
Manipulation zwischen Stoßofen und Einlauf¬ 
wippenrollgang bei größeren Blöcken länger, da 
diese nicht zu früh den Stoßofen verlassen 
dürfen, um unnötige Temperaturverluste beim 
eventuellen Warten zu vermeiden. Weiters be¬ 
nötigt das vorsichtigere Absenken auf den Ein¬ 
laufwippenrollgang bei den größeren Blöcken 
mehr Zeit als bei den leichten Brammen. 

Aus den Zeitaufnahmen wurde eine lineare 
Abhängigkeit zwischen Anfangsdicke und Zwi¬ 
schenzeit gefunden und für den Aufbau der 
Arbeitsfaktoren verwendet. 

3. Ofenkapazität 

Schon bei der Ablaufstudie und später bei 
den Zeitstudien wurde es offensichtlich, daß bei 

den gegebenen Verhältnissen im Dauerbetrieb 
nur zweischichtig mit vierstündiger Walzpause 
zwischen den Walzschichten zu fahren ist, da 
diese 4 Stunden dringend für das Aufheizen 
des schweren Satzes im Stoßofen benötigt wer¬ 
den. Die zu geringe Ofenkapazität wurde je¬ 
weils besonders offenbar, wenn es betrieblich 
notwendig wurde, drei Schichten hintereinander 
zu walzen. Bereits in der zweiten, spätestens 
in der dritten Walzschicht, trotz leichten Satzes 
(gut durchwärmbar), waren Hitzepausen not¬ 
wendig. 

Die Ofenkapazität für den theoretischen Ein¬ 
satz von gleichartigen Blöcken bzw. Brammen 
wurde errechnet. Dabei wurde festgestellt, daß 
man bei dem tatsächlich zur Verwendung ge¬ 
langenden gemischten Satz (Ausnützung der 
Herdoberfläche) einen ofenkapazitätsbedingten 

340-410 

270-339 

\_ 
(720-759 

SO-119 

220-269 
180-219 
140-179 

A 

Abb. 6 

Abb. 5 wegen flachen Verlaufes der Walzzeitlinie, 
in Enddickenbereiche zusammengefaßt 

Blechbreite 980 — 1369 mm 

Enddicke in /n/n— 
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27. März 1956, Schicht II, 18 bis 2 Uhr 

Absetzb. 
Still- 

stands- 
Kopfstd. 

Prämienkopfstd. Arbeitswert Leistungsgrad Prämie in % 

am Tag 
ab 

1. des 
Monats 

einzeln am Tag 
ab 

1. des 
Monats 

am Tag 
ab 

1. des 
Monats 

1 
ab 

am Tag : 1. des 
Monats 

22,04 277,96 6771,24 

734 

3540 

3372 

4932 

570 

927 

13366 

1060 

5221 

360 34.082 808.486 122,6 119,4 

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

Spalte 7x38 
60 

Spalte 6 

Spalte 10 

i—1 
CU 

a 
in 
w 

Sp. 4 
X 

Sp. 5 

2 
Sp^ 13 Sp. 14 

Sp. 14 

Sp. 11 

Sp. 15 

Sp. 12 

aus Tabelle 

Zuschlag in linearer Abhängigkeit von der An¬ 
fangsdicke im Arbeitsfaktor berücksichtigen 
muß. Rein betrieblich wird dieser geringen Ofen¬ 
kapazität dadurch Redmung getragen, daß im 
Stoßofen zuerst der schwere Satz eingesetzt wird, 
der durch die vier Stunden dauernde Walzpause 
am längsten Hitze bekommt und dann langsam 
abfallend sich der Satz bis zu den leichtesten 
Brammen verringert. 

4. Verlustzeiten 

Bei der Ablaufstudie wurde festgestellt, daß 
als betriebsbedingte Verlustzeiten, die sich ge¬ 
setzmäßig ständig wiederholen, nur das Gleich- 

Leistungsgrad in % der Grundleistung —*■ 

Abb. 7 

Beziehung zwischen Leistungsgrad und Prämie in % 

stellen der Mittelwalze und der Streckenschmie¬ 
ren auftreten. Daher wurde nur der Wert dieser 
Verlustzeiten in den AF eingebaut. Alle ande¬ 
ren anfallenden betriebsbedingten Verlustzeiten 
sind durch die Betriebsaufschreibungen zu er¬ 
fassen und werden in der schichtweisen Prämien¬ 
abrechnung berücksichtigt. 

5. Entwicklung der A r b e i t s f a k t o r e n 

In folgendem wird ein Beispiel des Aufbaues 
von einem der 210 Arbeitsfaktoren gegeben. 

Anfangsdickenbereich 140— 179 mm (Bramme) 

Blechbreitenbereich 980—1369 mm 

Enddickenbereich 10—20 mm 

Walzzeit 1t. Abb. 6 197 l/lOO Min. pro Stück 

Zwischenzeit (s. Pkt. 2) 56 l/lOO Min. pro Stück 

25 3 l/l00 Min. pro Stück 

Kein ofenbed. Zuschlag 0 

-j- 4,2 % (20 Min. Mittelwalze 
gleichstellen und Schmieren 
der Strecke). 10,63 l/lOO Min, pro Stück 

263,63 l/loo Min. pro Stück 

Umrechnung in l/l 00 Stunde 
pro Stück . . . 4,394 l/l00 Stunde/Stück 

Streckenarbeits¬ 
faktor = 4,394 l/lOO Stunden pro Stück 
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Laut Besetzungsplan sind 76 Mann mit je 
einer 8-Stunden-Schicht innerhalb 24 Stunden 
festgelegt. Das ergibt 608 Kopfstunden pro Tag 
(24 Stunden). 

In gleicher Weise sind 2 Walzschichten zu je 
8 Stunden innerhalb 24 Stunden eingeteilt, was 
somit 16 Streckenstunden pro Tag (24 Stunden) 
ergibt. 

Somit entsprechen 608 Kopfstunden 16 Strek- 
kenstunden bzw. eine Streckenstunde ist gleich 
608 : 16 = 38 Kopfstunden. 

Der Mannschaftsarbeitsfaktor ist daher gleich 
dem Streckenarbeitsfaktor mal 38. 

4,394x38 = 166,97 l/lOO Stunden je Stück. 

Rückrechnung auf Grundleistung (xl,4), da 
die Zeiten Optimalwerte sind und einem Lei¬ 
stungsgrad von 140 entsprechen. 166,97x1,4 = 
233,76 l/lOO Stunden je Stück. 

Arbeitsfaktor = 234,0 l/lOO Stunden je Stück. 

6. Rechenbeispiel 

In Tabelle 1 ist ein Beispiel der Errechnung 
des Leistungsgrades und der Prämie in Prozen¬ 
ten angeführt. 

Für die betrieblichen Aufschreibungen wurden 
übersichtliche Formulare entwickelt. Zur Kon¬ 
trolle der gesamt verfahrenen Stunden werden 
dieselben jeweils mit dem Lohnbüro abgestimmt. 
Der täglich erzielte Leistungsgrad beider Walz- 
schichten wird täglich durch Aushang bekannt¬ 
gegeben. 

Zusammenfassung 

Für ein Blechwalzwerk älterer Bauart wird die 
Prämienlohngebung nach der Methode A. Feix, 
welche gleichzeitig näher besprochen wird, in ihren 
einzelnen Phasen, beginnend von der Ablaufstudie 
über die Zeitstudie, die Auswertung derselben, die 
Erstellung der Arbeitsfaktoren, bis zur übersichtlichen 
täglichen Abrechnung beschrieben. 

Durch die Neufassung der Prämiierung konnten be¬ 
stehende Ungerechtigkeiten beseitigt werden. Es wur¬ 
den Arbeitsfaktoren (Zeitvorgaben) ermittelt, welche 
dem tatsächlichen Zeitaufwand für alle signifikanten 
Einflußgrößen gerecht werden. Eine Lohnbefriedung 
sowie eine Leistungssteigerung waren die unmittel¬ 
bare Folge. 

Summary 

Calculation of a premium bonus according to 
method of A. Feix is discussed in connection with a 
plate mill of somewhat antiquated design. Mr. Feix’s 
method is evaluated in its various stages, a detail of 
the components of calculation is followed by the de- 
scription of a lucidly arranged daily account. 

By this new method a certain existing injustice 
could be eliminated. Components of calculation (time 
elements) were determined, which also take into ac¬ 
count every factor that might influence the amount 
of time consumed. It is expected that this system 
might result in a stability of wages combined an in- 
creased output. 

Resume 

Le calcul des primes et salaires suivant la 
methode de M. A. Feix, pres d’un laminoir ä tole 
dune construction plus vieille est discute. Toutes 
les phases de cette methode sont evaluees. Un de- 
compte journalier permettant une facile Orientation 
est decrit. 

L’utilisation de cette methode eliminera une cer- 
taine injustice actuelle du calcul des salaires. Les 
composantes du calcul prenant en consideration tous 
les facteurs qui pourraient influencer les phases et 
duree du travail effectue sont determinees. Une sta- 
bilite de salaire accompagnee d’une augmentation de 
la production en resulteront. 
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Über Widerstandsthermometer aus Halbleitern 
Von F. Trey, Leoben 

(Widerstandsthermometer auf Halbleiter-Basis haben jetzt auch in der Technik Eingang gefunden; die grund¬ 
legenden Erscheinungen der Halbleiter-Leitung sind von John Bardeen und William Shockley an Ge und Si 
geklärt worden; es werden Angaben über Herstellung und Empfindlichkeit von zehn für Temperaturmessungen 
geeigneten Halbleitern gebracht und deren Anwendungsmöglichkeiten auch auf anderen Gebieten erwähnt.) 

(Resistance thermometers based on the characteristics ofthe semiconductors are now in use for technical purposes; 
the fundamental principles ofthe conductivity of semi-conductors were investigated by John Bardeen and William 
Shockley for Ge and Si; the production of ten semi-conductors which are suited for thermometers, their sensitivity 
is discussed together with the possibility of their use in other domains.) 

(La technique utilise actuellement des thermometres ä resistance qui se basent sur les caracteristiques des semi- 
conducteurs; MM John Bardeen et William Shockley ont de'termine le phenomene fondamental de la conductivite' de 
semi-conducteurs en ce qui concerne Ge et Si; l’auteur discute la production de dix semi-conducteurs convenables pour 
le mesurage de temperatures, leur sensibilite ainsi que leur utilisation dans d’autres domaines.) 

Bis vor kurzem benutzte man zur Herstellung von 
Widerstandsthermometern ausschließlich Metalldrähte. 
Der Widerstand von Metallen nimmt linear mit der 
Temperatur zu — Rti = R0 (l + eit) —. Der Tem¬ 
peraturkoeffizient a variiert zwischen 0,17-IO“3 pro 
Grad (Mn) und 6,7-IO-3 pro Grad (Ni). Die relative 
Widerstandsänderung der Metalle — (Rt — R0) /R0 
— erreicht daher höchstens 0,7 % pro Grad. Dem¬ 
gegenüber nimmt der Widerstand von Halbleitern 
erstens mit steigender Temperatur ab und zweitens 
ändert sich ihr Widerstand nicht linear, sondern ex¬ 
ponentiell mit der Temperatur — RT = A. ecT ■—. 
Hier bedeutet T die absolute Temperatur und A, so¬ 
wie c sind zwei Materialkonstanten. Wegen der ex¬ 
ponentiellen Abhängigkeit haben die Halbleiter im 
allgemeinen keinen konstanten Temperaturkoeffi¬ 
zienten (l); die relativen Widerstandsänderungen 
nehmen mit zunehmender Temperatur ab, sind aber 
dafür in weiten Bereichen bis zu zehnmal größer, als 
die der Metalle. Man hat Halbleiter hergestellt, deren 
relative Widerstandsänderung 5 % und mehr je 
Grad beträgt. Da die Halbleiter außerdem einen 
größeren spezifischen Widerstand haben als die 
Metalle, können die Dimensionen der temperatur¬ 
empfindlichen Testkörper aus meßtechnischen Grün¬ 
den viel kleiner sein als die Ausmaße der Metall¬ 
thermometer. Es ist sogar gelungen, so kleine Halb¬ 
leiterthermometer zu erzeugen, daß man mit ihnen die 
Temperaturdifferenzen an verschiedenen Stellen von 
Blättern lebender Pflanzen messen konnte. Schließlich 
vertragen die Halbleiterthermometer, auch „Thermi- 
store"*) genannt, sehr hohe Temperaturen, da sie 
aus Stoffen mit hohen Schmelzpunkten, meist Oxy¬ 
den, hergestellt werden. So können z. B. Wider¬ 
stände aus Sinterkorund (A1203) zum Regeln von 
Öfen, die mit Stromtoren (2) gesteuert werden, ver¬ 
wandt werden. Ihre Verwendungsmöglichkeiten in 
der Technik sind überhaupt sehr mannigfaltig. 

Es ist daher anzunehmen, daß die Halbleiter mit 
der Zeit die metallischen Widerstandsthermometer 
für viele Zwecke ersetzen werden. 

*) Thermally sensitive resistor. 

Bevor wir zur Beschreibung der Oxyd-Wider¬ 
standsthermometer und deren Herstellung übergehen, 
sollen zuerst die beiden wichtigsten Halbleiter- 
Elemente, das Germanium (Ge) und das Silizium 
(Si), kurz besprochen werden, da ihre Halbleitereigen¬ 
schaften am besten untersucht und daher auch am 
besten bekannt sind. Die amerikanischen Forsdrer 
John Bardeen und William Shockley haben ja un¬ 
längst gerade für ihre Arbeiten auf diesem Gebiet 
den Nobelpreis für Physik erhalten. 

Bei allen Halbleitern kommt es zunächst darauf an, 
die Ausgangsstoffe chemisch möglichst rein zu er¬ 
halten. Man hat z. B. beim Si Reinheitsgrade bis 
zu IO-8 erreicht; d. h., daß bei diesen Präparaten 
auf 100 Millionen ihrer Atome erst ein Fremdatom 
kommt und man könnte es 99,999.999 Si nennen. 
Fremdatome, auch vereinzelt, verursachen Gitter¬ 
störungen, die gleich über viele Atomabstände reichen. 
Sie beeinflussen die Eigenschaften der Stoffe daher 
sehr stark und in fast unübersehbarer Weise; ein¬ 
zelne Fremdstoffe sind befähigt, die Anzahl der freien 
Elektronen zu vergrößern, die meisten Fremdstoffe 
aber absorbieren Elektronen und stören die Fort¬ 
bewegung der restlichen freien Elektronen, indem 
jedes der Fremdatome viele Versetzungen im Gitter 
erzeugt. Wir sehen daher zunächst, um eine Über¬ 
sicht im Großen zu gewinnen, von der Mitwirkung 
jeglicher Fremdstoffe ab und fassen nur ganz reines 
Si bzw. Ge ins Auge. Durch Extrapolation (4) bei der 
Annäherung an die höchsten Reinheitsgrade und durch 
theoretische Überlegungen kommt man zu folgenden 
Angaben für idealreines Si und Ge (Tabelle l). 

In der Nähe des absoluten Nullpunktes der Tem¬ 
peratur sind Si und Ge vollkommene Isolatoren, wie 
es der Diamant auch noch bei höheren Temperaturen 
ist: alle 4 sogenannten Valenzelektronen in der 
äußersten Schale ihrer Elektronenhüllen werden, wie 
in allen Diamantgittern, für die gegenseitige Bindung 
der Atome durch Elektronenpaare ausgenützt, da 
jedes Atom in der Mitte eines regelmäßigen Tetra¬ 
eders aus 4 Atomen angeordnet ist. Erst bei höheren 
Temperaturen können einzelne dieser Elektronen in¬ 
folge der Wärmebewegung der Atome einen so 
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Tabelle 1 

Si Ge 

Atomgewicht 28,06 72,60 

Dichte in g/ccm 2,40 5,35 

Gitterkonstante in Ä 
(„Diamantgitter“) bei 20° C 5,41987 (3) 5,64585 

60 

0,76 

Snez. Widerstand in Ohm cm 
(20° C) 300 000 

Zur Erzeugung von Leitungs¬ 
trägern erforderliche 
Energie E in eV 1,12 

Relative Änderung der Eigen¬ 
leitung in % pro Grad bei 20° C 15% 10% 

Zahl der Atome im ccm 
(Atomdichte) 5,0 1022 4,5 1022 

großen zusätzlichen Energiebetrag erhalten, daß sie 
neben ihrer Verwendung als Bindungselektronen auch 
noch zur Aufnahme von Bewegungsenergie aus einem 
elektrischen Felde befähigt werden. Man sagt, die 
Elektronen werden aus dem Valenzband der Energie 
in das Leitungsband gehoben. Dazu sind, wie aus 
der Tabelle 1 ersichtlich ist, bei Ge und Si ver¬ 
schiedene große Energiebeträge E (auch Aktivierungs¬ 
energie genannt) erforderlich, nämlich 0,76 eV für 
das Ge und 1,12 eV beim Si (l eV = 1,6 10'12 
erg). Diese E-Beträge, dividiert durch die Boltzmann- 
Konstante k = 1,4 10-18 erg/Grad == 0,87 10~4 

E 
eV/Grad, liefern die Konstanten c = v in der 

Formel R = A • ec/T. Mit steigender Temperatur wird 
der Exponent kleiner und der Widerstand nimmt ab; 
man berechnet also auf diesem Wege indirekt die 
Zunahme der Anzahl der Elektrizitätsträger bei der 
Erwärmung. Dabei ist noch zu beachten, daß an jeder 
Stelle, an der ein Elektron aus seinem Bindungs¬ 
zustand herausgehoben wird, im Gitter eine Defekt¬ 
oder Fehlstelle zurübkbleibt. Diese Fehlstellen ver¬ 
mögen sich unter dem Einfluß eines äußeren elek¬ 
trischen Feldes ebenso wie die Elektronen im Gitter 
zu verlagern (5). Sie wandern aber durch das Atom¬ 

gitter in der entgegengesetzten Richtung und ver¬ 
halten sich also wie „positive Elektronen“. Bei der 
durch Erwärmung idealer Kristalle hervorgerufenen 
Leitfähigkeit, die man zum Unterschied von der 
durch Fremdatome verursachten Leitfähigkeit „Eigen¬ 
leitung“ nennt, entstehen somit bei jedem Übergang 
eines Elektrons aus dem Valenzband in das Leitungs¬ 
band immer gleich 2 El-Träger: ein negatives freies 
Elektron und ein positives Defekt- oder Lochelek¬ 
tron. Um von den erwähnten Größen eine zahlen¬ 
mäßige Vorstellung zu geben, haben wir (Tabelle 2) 
die Werte der Konstanten und die Zahl der Elektri¬ 
zitätsträger in ccm für T = 300 Grad abs. berechnet. 

Den spezifischen Widerstand erhält man aus Mes¬ 
sungen; auch die Beweglichkeit u muß experimentell 
(Hall-Effekt) bestimmt werden. Dann ergibt sich für 
die Leitfähigkeit die Beziehung a = n-e-p, in der 
e die Elektronenladung e = 1,6 10~19 Coul bedeutet. 
So kommt man zu einer angenäherten Bestimmung 
der Zahl der Ladungsträger, die sich bei Ge im Ver¬ 
gleich mit der Atomzahl im ccm (4,5 IO32) als sehr 
klein erweist; von 2 Milliarden (2 • 109) Atomen ist 
nur bei einem Atom eines seiner 4 Valenzelektronen 
in das Leitungsband gehoben. 

Tabelle 2 

Si Ge 

Die Konstante c in 1/Grad 12800 8700 

Leitfähigkeit cs = 14> in Ohm_1cm_1 3,3 . 10-6 0,016 

Mittlere Beweglichkeit u in cm2/Vs 1200 2700 

Anzahl d. El-Träger n = a/41 im ccm 1,7 . IO19 3,7 1013 

Anzahl der gehobenen 
Elektronen im ccm 8,5 . 109 1,85 . 10l j 
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Der geschilderten Eigenleitung der Stoffe 
überlagert sich nun die Fremdleitung, welche 
durch im Gitter eingelagerte Fremdatome verursacht 
wird. Diese Erscheinung kompliziert die Vorgänge 
in hohem Maße. Es kann hier nur angedeutet werden, 
worin diese Komplikationen bestehen. Der Einfluß 
verschiedener Beimengungen ist sehr verschieden; bei 
einer so minimalen Beimischung (Reinheitsgrad 1CTS), 
mit der hier gerechnet werden muß, ist die Anzahl 
der Fremdatome schwer faßbar, ja selbst ihre Art 
läßt sich nicht immer angeben. Bei Anwesenheit von 
bestimmten Fremdatomen im Gitter ist die für den 
Übertritt der Elektronen in das Leitungsband erfor¬ 
derliche Energie geringer als im reinen Gitter; sie 
beträgt beiläufig nur 0,05—0,1 eV. Eine Verklei¬ 
nerung dieses Energiebeitrages um das 10-fache zum 
Beispiel bedeutet aber eine Steigerung der Größe 
der e-Potenz um einen Faktor e10 = 22.000(!). Einer 
solchen Vermehrung der Leitungsträger wirkt jedoch 
wieder die erhöhte Rekombination der positiven und 
negativen Träger entgegen. Diese kurzen Bemerkun¬ 
gen müssen genügen, um das Verständnis für die 
Vorgänge in der Halbleiter-Verbindung vorzube¬ 
reiten und zu zeigen, wie sehr man hier noch auf 
experimentelle Angaben angewiesen ist. 

Wir gehen nun zur Beschreibung der verschie¬ 
denen Halbleiterwiderstände über, welche man bisher 
erprobt hat, ohne jedoch eine erschöpfende Auf¬ 
zählung anzustreben; doch sollen auch ältere Ver¬ 
suche (6) berücksichtigt werden. 

1. CuO. Das pulverförmige Kupferoxyd wird durch 
Reduktion von CuS04 (100 g in 400 ccm 
Wasser) mit NaOH und KOH (40 g NaOH in 
200 ccm H^O und 56 g KOH in 980 ccm H20) 
bei 90° C in etwa 25 Min. als schwarzbrauner 
Niederschlag erhalten, gewaschen und bei 60° C 
getrocknet. Dann wird es mit 100 kp/cm2 
gepreßt und bei verschiedenen Temperaturen 
(500—900° C) gesintert. Diese Wärmebehand¬ 
lung ist für die Eigenschaften der Präparate 
von ausschlaggebender Bedeutung. Auch die 
Zeit der Erwärmung (30—120 Min.) beein¬ 
flußt das Ergebnis stark. Als Beispiel sei er¬ 
wähnt, daß gleich hergestellte und dimensio¬ 
nierte Kupferoxydpräparate in 30 Min. bei einer 
Sinter-Temperatur von 500° C einen spezifi¬ 
schen Widerstand von q = 9 Ohm cm hatten, 
dagegen bei 8 50° C einen spezifischen Wider¬ 
stand von g = 156.000 Ohm cm erreichten. 
Man erkennt daraus, wie erstaunlich groß die 
Mannigfaltigkeit solcher Präparate ist: man kann 
mit einer Preßform durch Wahl der Sinter¬ 
temperaturen nach Wunsch ganz verschiedene 
Widerstände hersteilen. In einzelnen Fällen 
empfiehlt es sich, die Präparate einem Alte¬ 
rungsprozeß durch wiederholte Erwärmung zu 
unterwerfen, damit sich bei der Verwendung 
ihre Eigenschaften nicht mehr ändern. Die rela¬ 
tive Widerstandsänderung solcher Präparate liegt 
bei a = — 2,6 % pro Grad. 

2. UO2. Für Urandioxyd wird als Ausgangsmaterial 
LIO;, (N04) -j- H;,0 verwandt. Beim Entwässern 
erhält man ein gelb bis braunes Pulver, das aus 

UO3 oder U308 und U03 besteht. Beim Er¬ 
wärmen in Luft geht das zu den Isolatoren ge¬ 
hörende ll308 in U02 über, welches als relativ 
guter Leiter bekannt ist. Sintert man die Präpa¬ 
rate 5 Min. bei 900° C, so erhalten sie einen 
spezifischen Widerstand von 9 = 0,77 Ohm cm, 
der bei längerem (80 Min.) Sintern auf 9 = 0,44 
heruntergeht. Bei Abwesenheit von Sauerstoff, 
also z. B. beim Sintern im Wasserstoff, sind die 
Widerstände bis 50 % größer, doch zerfallen 
sie dann leicht an der Luft. 

Die Dimensionen der Präparate betrugen 
1,2x4x18 mm. Bemerkenswert ist, daß die 
Veränderungen mit der Erwärmungszeit so 
regelmäßig erfolgen, daß man umgekehrt aus 
der Veränderung des Widerstandes auf die 
Dauer der Erwärmung schließen kann (Zeit¬ 
relais). Der mittlere Temperaturkoeffizient 
beträgt a = —3,2% pro Grad. 

3. CuO und Mn304. Chemisch reines CuS04-{- 
5H20 wird in Lösung mit verschiedenen Men¬ 
gen wasserfreiem MnS04 bei 80° C vermischt 
und mit Ammoniak (5n) gefällt. Man erhält ein 
komplexes Cu-Salz blauer Färbung, das wie 
üblich abfiltriert, gewaschen, getrocknet, gepreßt 
und gesintert wird. Diese Präparate zeich¬ 
nen sich durch zwei auffallende Eigentümlich¬ 
keiten aus. Erstens haben sie von 5—60 % 
Mn304 einen unveränderlichen spezifischen 
Widerstand von nur 5 Ohm cm, während sie 
außerhalb dieses Gehaltbereiches wiederum 
einen fast konstanten spezifischen Widerstand 
von etwa 10 Millionen Ohm cm besitzen. Und 
zweitens gibt es beim Sintern zwei Temperatur¬ 
gebiete, innerhalb deren die spezifischen Wider¬ 
stände der Präparate geringfügig mit der Sinter¬ 
temperatur variieren: von 500°—700° C erhält 
man Präparate mit 9 = 22 Ohm und zwischen 
800° C und 1000° C annähernd 9 = 4,5 Ohm 
cm. Infolgedessen kann man gewünschte Prä¬ 
parate erhalten, ohne die Sintertemperatur, 
wie bei den anderen Stoffen, genau einhalten zu 
müssen. Der Koeffizient a liegt bei a = — 3 % 
pro Grad. 

4. TiO -|- MgO. Als Ausgangsprodukt dienen die 
im Handel geführten Oxyde, die gepreßt und 
30 Min. in H2 gesintert werden. Als Beispiel 
sei ein Präparat aus 2 Mol TiO + 1 Mol MgO 
erwähnt, das seinen Widerstand von R= 1590 
Ohm cm bei 21° C auf 485 Ohm cm bei 140° C 
verringert. Die mittlere relative Widerstands¬ 
änderung betrug also in diesem Falle ce = 
— 0,9% pro Grad. 

5. Ag2S. Das Schwefelsilber gewinnt man am besten 
durch Ausfällen aus einer Silbernitratlösung 
mit H2S. In diesem Falle kommt man mit Pressen 
ohne nachfolgendes Sintern aus. Das Schwefel¬ 
silber besitzt eine besonders hohe Temperatur¬ 
empfindlichkeit: ein bei 16° C 90.000 Ohm 
betragender Widerstand nahm bis zu 83 5 Ohm 
bei 107° C ab, er wurde also bei einer Tem¬ 
peraturänderung von nur 91° C rund 100-mal 
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kleiner. Leider ist es nicht gelungen, solche 
Veränderung reversibel zu gestalten, da sich 
bleibende Änderungen einstellen. Man arbei¬ 
tet, um Polarisationserscheinungen zu vermei¬ 
den, in diesem Falle mit Wechselstrom. 

6. A1203. Das eingangs erwähnte Sinterkorund 
ist ebenfalls ein keramischer Stoff mit hoher 
Temperaturempfindlichkeit. In diesem Fall er¬ 
geben sich besondere Schwierigkeiten bei der 
Herstellung der Kontakte. Während man bei 
den übrigen Widerstandspräparaten mit den 
gebräuchlichen Verfahren der elektrolytischen 
Versilberung oder auch der Versilberung durch 
Reduktion von Silberoxyd, sowie mit der Her¬ 
stellung leitender Kontakte durch Aufdampfen 
von Ag oder Cu das Auslangen finden kann, 
werden beim Sinterkorund Platinkontakte be¬ 
nützt. Diese müssen aber durch eine ganz 
dünne Porzellanschicht von dem eigentlichen 
Widerstand getrennt werden, um das Hinein¬ 
diffundieren des Platins in diesen zu verhin¬ 
dern. Der Widerstand des Korunds ist so groß, 
daß der zusätzliche Widerstand der winzigen 
Porzellanschicht nicht ins Gewicht fällt. Neuer¬ 
dings (7) hat man zu Forschungszwecken das 
Sinterkorund aus Reinstaluminium unter Ein¬ 
wirkung von Leitfähigkeitswasser über Bayerit 
und nachfolgendem Glühen als alfa-Al203 her¬ 
gestellt. Die Gesamtverunreinigungen blieben 
unter 0,03 %. Das erhaltene Pulver wird in 
einer zylindrischen Form mit der Hand zu dün¬ 
nen Stäbchen gepreßt und gleich 5 Stunden lang 
auf 1000° C erhitzt. Nach dieser Vorbehand¬ 
lung wurden die Stäbchen dann im Hochvakuum 
bei 1800° C (30 Min.) gesintert. Bei den Mes¬ 
sungen der erhaltenen Widerstände wurden Pt- 
Elektroden mit einer Schraubvorrichtung gegen 
die angeschliffenen und platinierten Stirnflächen 
der Prüfkörper gepreßt. Der Temperaturbereich 
solcher Widerstandskörper reicht bis 1500° C. 
Sie beanspruchen mehr ein wissenschaftliches 
als praktisches Interesse, da sie gegen Feuchtig¬ 
keit empfindlich sind und vor der Messung 
geglüht werden müssen. 

Die Abb. 1 bestätigt die allgemeine Beob¬ 
achtung, daß man bei Verwendung extrem 
reiner Materialien zu besonders einfachen Zu¬ 
sammenhängen gelangt. Man entnimmt dem 
Diagramm, daß bei 400° C zur Änderung des 
spezifischen Widerstandes um eine Zehner¬ 
potenz eine Temperaturänderung von 100° C 
genügt, während dazu bei 1500° C eine Er¬ 
wärmung um 200" C erforderlich ist; die Tem¬ 
peraturempfindlichkeit liegt also zwischen 10 % 
und 5 % pro Grad. 

7. ZnO. Verwendet wird im Handel erhältliches 
Zinkoxyd, das gepreßt, in Luft gesintert und 
durch Variation der Sintertemperatur leicht mit 
beliebigem spezifischem Widerstand erhalten 
werden kann. So ergaben ansonst gleiche Prä¬ 
parate bei einer Sintertemperatur von 800° C 
0 = 116.000 Ohm cm und bei 1300° C einen 

vielmals geringeren spezifischen Widerstand 
von nur 0,8 Ohm cm. 

8. Co;.04. Kobaltoxyd zeichnet sich durch seine 
Beständigkeit aus und hat ebenfalls einen hohen 
Temperaturkoeffizienten von a = — 2,7 % 
pro Grad. 

9. NTC. Eine besondere Gruppe von temperatur- 
empfindlichen Halbleitern bilden die von der 
Firma Philips (8) entwickelten NTC- Wider¬ 
stände, die wie alle Halbleiter einen negativen 
Temperaturkoeffizienten besitzen und deshalb 
so heißen. Sie werden im Temperaturbereich von 
— 100 bis -j- 300° C eingesetzt. Sie bestehen 
aus Mischkristallen von Fe304 mit anderen 
Spinellen (Mangan-Aluminiumoxyd oder Zink- 

Abb. i 

Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstandes 
von Sinter-AbOs 

Titanoxyd). Die NTC-Widerstände werden auch 
durch Pressen und nachfolgendes Sintern her¬ 
gestellt. Ihr Temperaturkoeffizient ist bei Zim¬ 
mertemperatur fast — 4 % pro Grad und be¬ 
trägt bei 300" C immer noch — 1 % pro Grad. 

10. III-V-Verbindungen. Zu den schon länger 
bekannten Halbleitern sind jetzt eine ganze 
Gruppe neuer Halbleiter-Widerstände gekommen. 
Sie werden durch Legieren von Ge und Si mit 
Elementen der Nachbargruppen (III und V) des 
periodischen Systems hergestellt. Die dreiwer¬ 
tigen Elemente (Bor u. a.) erzeugen Defekt¬ 
leiter, die fünfwertigen (P. u. a.) Elektronen¬ 
überschußleiter. An der vielversprechenden 
Vervollkommnung dieser Halbleiter wird noch 
gearbeitet (10) (11). 

Zum Abschluß seien noch einige der unzähligen 
Anwendungsmöglichkeiten der Halbwiderstände er¬ 
wähnt. P e e r s o n (9) teilt diese in 3 Gruppen, je 
nachdem, ob die Widerstände durch das umgebende 
Medium, oder durch einen im Halbleiter fließenden 
Strom, oder durch einen Strom in einer .Hilfsspirale 
erwärmt werden. Die letzte Art der Erwärmung er- 
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möglicht es z. B. mit einer minimalen Leistung von 
nur 20 Milliwatt den Widerstand eines Prüfkörpers 
um rund 100.000-mal zu verringern. In der Praxis 
gelingt es schon, mit Halbleiterwiderständen den An¬ 
laßstrom von Motoren stark herabzusetzen. Halb¬ 
leiter, die nach der dritten Art erwärmt werden, 
können auch mit gutem Erfolg als kontinuierlich 
veränderbare Rheostaten Verwendung finden. Die 
Vorzüge der Halbleiter bei der Temperaturmessung 
liegen in ihrer höheren Empfindlichkeit und in den, 
nur bei ihnen möglichen, kleinen Dimensionen; diese 
gestatten u. a. auch die Trägheit der bisherigen Ther¬ 
mometer in vielen Fällen zu unterbieten (12) (Fieber¬ 
thermometer mit 10 s statt früher 3 Min. Einstell¬ 

dauer.) Mit Metallwiderständen kombiniert können 
temperaturunempfindliche Widerstände hergestellt 
werden. In Verbindung mit einem beliebigen Relais, 
das beim Absinken des Widerstandes in Tätigkeit ge¬ 
setzt wird, können mit Hilfe von Halbleitern Zeit¬ 
kontakte von 0,01 bis 10 sek. Dauer eingestellt 
werden. Die Halbleiter finden auch noch in der 
Hochfrequenztechnik Verwendung, ferner bei Strom- 
und Leistungsmessungen, sowie Vakuumsmessungen, 
auch als Bolometer für Strahlungsmessungen, als 
Stabilisatoren von Strom und Spannung, zur Messung 
magnetischer Felder, und nicht zuletzt auch zur Inten¬ 
sitätsmessung von Kernstrahlungen aus Reaktoren 
und Teilchenbeschleunigern. 

Zusammenfassung 

Die Vorgänge der Elektrizitätsleitung in Halbleitern 
sind von I. Bardeen und W. Shockley geklärt 
worden. Es ist zwischen Eigenleitung (intrinsic) des 
idealreinen Kristallgitters und der Fremdleitung bei 
Anwesenheit von Fremdatomen (impurities) im Kri¬ 
stallgitter des Grundstoffes zu unterscheiden. Für die 
Eigenleitung von Ge und Si werden theoretisch be¬ 
rechnete Werte für 300° K angegeben. Bezüglich der 
Fremdleitung ist man auf die Angabe experimenteller 
Ergebnisse angewiesen, da der Widerstand der Halb¬ 
leiter, sowie auch deren Temperaturabhängigkeit 

sehr stark von minimalen Fremdstoffzusätzen und 
von der Wärmebehandlung (sintern) abhängig ist. Es 
werden Angaben über Halbleiter aus CuO, UO2 
CuO + Mn304, TiO — MgO, Ag^ S, ALCL, ZnO, 
C03O4, NTC-Widerstände der Firma Philips und 
Legierungen von Ge und Si mit Elementen der III- 
und V-Gruppe des periodischen Systems der Elemente 
gebracht. Alle Halbleiter können, außer für Tem¬ 
peraturmessung, auch noch für zahlreiche andere 
Zwecke mit Erfolg verwendet werden. 

Summary 

The phenomenae of conductivity of electricity in 
semi-conductors were made clear by J. Bardeen and 
W. Shockley. A distinction must be made between 
the intrinsic conductivity of an ideally pure crystal 
lattice and the additional conductivity caused by the 
presence of impurities in the base material. The con¬ 
ductivity values of Ge and Si ~were determined by 
theoretical calculation for 300fl K. As to the addi¬ 
tional conductivity of impurities one is dependent 
upon the results of experiments, since the resistance 
of semi-conductors, as well as the dependence of 

same on temperature are greatly influenced by trace 
of heterogeneous elements and also of the (sint- 
ering) effect of thermal treatment. Data about semi- 
conductors of CuO, UOo, Cu0+Mn304, TiO+MgO, 
Ag2S, A1203, ZnO, Co304, is given, also regarding 
the NTC-type resistance of the Philips Co. and alloys 
of Ge and Si with elements of the groups III and V 
of the periodic System of elements. Besides their use 
in thermometers, semi-conductors may also be suc- 
cessfully used for numerous other purposes. 

Resume 

MM J. Bardeen et W. Shockley ont eclairci le 
phenomene de la conductivite d’electricite dans les 
semi-conducteurs. II faut distinguer entre la con¬ 
ductivite propre d’un reseau cristallin pure et la 
conductivite additionnelle provoquee de la presence 
d’impuretes dans le reseau cristallin de l’element. 
Les valeurs de conductivite de Ge et Si calculees 
theoriquement s’elevaient ä 300° K. Quant ä la 
conductivite additionnelle d’impurites il faut s’en 
rapporter aux resultats des experiments vu que la 
resistance aux variations de temperature des semi- 

conducteurs est largement influencee par des traces 
d’elements heterogenes et par l’effet du traitement 
thermique. L’auteur fournit des indications sur des 
semi-conducteurs fabriques ä partir de CuO, U02 
CuO + Mn304, TiO + MgO, Ag2 S, Al20:i, ZnO, 
Co304, resistances NTC de la maison Philips et 
des alliages de Ge et Si avec les elements du 3e 
et 4e groupe du Systeme periodique des elements. 
Les semi-conducteurs peuvent etre utilises non seule- 
ment pour le mesurage de la temperature mais aussi 
dans nombreux champs d’application. 
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Die Anwendung von Analogien zur Deutung des Kriechvorganges 
an kristallinen und amorphen Stoffen ohne und mit Berücksichtigung 

eines Wärmeeinflusses*),!. 
Von K. Seidl, Leoben 

(Die Schwingung tritt in allen Teilgebieten des anwendenden Ingenieurs auf; mit Hilfe des Formalismus ihrer 
Differentialgleichung werden, ohne vorher die Lösung zu benötigen, Analogien entwickelt; diese erstrecken sich auf 
Begriffe, Feldgrößen und Feldparameter; es ergeben sich Analogien zwischen bekannten Gesetzen und solchen die 
deduktiv gefunden werden; ein System der Grundgesetze wird auf gestellt; aus ihm entnommen bieten sich funk¬ 
tioneile Zusammenhänge, die auf einfachem Wege gestatten, den Vorgang des Kriechens auch bei erhöhter Temperatur 
gesetzmäßig darzustellen.) 

(Oscillations are to be dealt with in mostly any special line of engineering; based upon the structure of the 
respective differential equations, analogies may be developed without previous knowledge of the solution; this 
sphere also comprises field dimensions and field parameters; analogies between well known laws may be discovered, 
or laws might be established by deductive conclusions; System of fundamental rules; this System permits conclusive 
deductions, by which the phenomenom of creeping at elevated temperature may be scientifically explained.) 

(Les oscillations se presentent presque dans tous les domaines de la technique-, en se basant sur le formalisme 
de leur equations differentielles des analogies sont developpees avant de connäitre la solution; ce domaine comporte 
egalement l’intensite et parametres du champ-, des analogies entre des lois bien connues peuvent etre ddcouvertes; des 
conclusions deductives permettent d’etablir des lois; ce Systeme permet des de'ductions conclusives par lesquelles le 
phenomene du fluage ä des temperatures elevees peut etre explique scientifiguement.) 

I. Einleitung 

Analogiebetrachtungen sind bereits vor etwa 110 
Jahren angestellt worden [l]. Das Ziel war Modell- 
anordnungen quasi in Ersatzform zu schaffen, um, 
wie von Kirchhoff berichtet wird, eine experimen¬ 
telle Erforschung des Wärmeströmungsvorganges, 
durch andere Wege, beispielsweise am Vorgang der 
mehr bekannten galvanischen Strömung, zu unter¬ 
suchen. In der Anwendung der Analogien war es 
naheliegend, Gesetzmäßigkeiten gleichen mathema¬ 
tischen Aufbaues heranzuziehen und gegenüberzu¬ 
stellen. Diese Analogien haben, wie sich erwiesen 
hat, nur bedingten Wert. Zur Untersuchung von 
Entsprechungen erscheint es wesentlich, daß eine 
Gegenüberstellung von Gesetzmäßigkeiten zur Beur¬ 
teilung von Naturvorgängen nur dann heranzuziehen 
ist, wenn diese von einer gemeinsamen und vor 
allem naturgegebenen Grundform abzuleiten sind. 

Der Verfasser verwendet die Wesensgleichheit des 
Schwingungsvorganges, der in allen Teilgebieten des 
Naturgeschehens einen gleichartigen Vorgang bietet. 

Es ist bekannt, daß dieses Geschehen in der Mecha¬ 
nik und in der Elektromagnetik auftritt. Weiter sei 
erinnert, daß einerseits Mechanik, Akustik und ander¬ 
seits Elektromagnetik, Optik diese Eigenart erkennen 
lassen, die selbst in der Thermik einen Zusammen¬ 
hang zum mechanischen und galvanischen Fluß vor¬ 
findet. 

Es gilt daher der Grundsatz: 
Nehmen bestimmte physikalische Größen mathe¬ 

matisch zueinander eine Stellung ein, die sich bei 

*) Vorgetragen beim metallkundlichen Kolloquium in Hof¬ 
gastein von 8. bis 15. April 19 55 veranstaltet durch das Institut 
für Metallkunde an der Mont. Hochschule, Leoben, Steiermark. 

anderen physikalischen Größen wiederfindet, so 
können natürliche Analogien angegeben werden. 

Der Austausch von Energie zwischen zwei geeig¬ 
neten Trägem, z. B. potentieller und kinetischer Art, 
findet sich in jedem Teilgebiet der Physik, das Um¬ 
kehrarbeit aufweist. Hier seien zuerst die Zusam¬ 
menhänge zwischen Mechanik und Elektromagnetik 
betrachtet. Der anwendende Ingenieur erhält auf 
Grund mathematischer Zusammenhänge, abgelesen 
an der Differentialgleichung der Schwingung, eine 
entsprechende und sinngemäße Zuordnung von 
Begriffen. Es bietet sich nun auf diesem Wege eine 
natürliche Analogie von Naturgesetzen und Defi¬ 
nitionen. 

Eine diesbezügliche Verfolgung vermittelt brauch¬ 
bare Zusammenhänge, die es vorerst gestatten, ein 
System von Gesetzen aufzustellen, das stets ergänzt 
werden kann. Darüber hinaus ist es möglich, auf de¬ 
duktivem Wege Ansätze zu formulieren, die experi¬ 
mentell erhärtet, als Beitrag zur Grundlagenforschung 
angesehen werden können. 

Es sei hier erwähnt, daß bei Multiplikationen ana¬ 
loger Größen mit analogen Faktoren, um die Dimen¬ 
sion einer Leistung, einer Arbeit oder einer Wirkung 
zu erhalten, zuzüglich eines Zahlenwertfaktors, der 
die Wahl der Einheit berücksichtigt, man dann aus¬ 
wertbare Formen gewinnt, um rechnerisch aus den 
Schranken des einen Teilgebietes [2, S. 29], z. B. 
Elektromagnetik in ein anderes z. B. Mechanik oder 
Thermik, übertreten zu können. 

Das Ziel ist, auf der Basis eines gemeinsamen 
Formalismus, wie ihn eine Differential-Gleichung 
vorstellt, physikalisch ausgerichtet durch beschriebene 
Naturvorgänge, wie z. B. solche der Mechanik, der 
Elektromagnetik und der Wärmelehre, eine Gegenüber¬ 
stellung der in diesen Fachgebieten üblichen Begriffe. 
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Im Falle eines Fehlens einer Größe ergibt sich sinn¬ 
gemäß die Aufstellung einer Ergänzung. Das Ergebnis 
einer derartigen Gegenüberstellung ist dann die Auf¬ 
stellung eines Systems von Grundgesetzen, das mit 
Grundelementen beginnend, beliebig weit fortgeführt 
werden kann. 

Man erinnere sich an das periodische System der 
Elemente. Eher erhält die Chemie auf Grund der 
Doktrin der Kernladungszahl nicht nur Ausrichtung 
und Ordnung, sondern einen grundsätzlichen Hinweis 
für ergänzende Forschung und Grenze. Auch der 
Physik bietet sich auf Grund natürlicher Analogien, 
abgelesen an der Differentialgleichung der Schwin¬ 
gung, eine sinngemäße Zuordnung der Begriffe. Der 
Zweck einer solchen Aufstellung ist nicht nur ein 
bisher von jedem Techniker benötigtes Gerüst zur 
Einordnung seiner physikalischen Ausgangskenntnisse, 
sondern bietet darüber hinaus ein Mittel, sich, in 
anfallenden Grenzgebieten anderer Sparten des Natur¬ 
geschehens, wenn nötig cinzuarbeiten. 

Die im folgenden gebrachten Ausführungen zeigen, 
daß die Anwendung von natürlichen Analogien zur 
Deutung des Kriechvorganges an kristallinen und 
amorphen Stoffen, einschließlich Wärmeeinfluß durch¬ 
aus brauchbar erscheinen. 

II. Einführung 

Es sei erinnert, daß die Verbindung zweier geeig¬ 
neter Speicherorte von Energie bei Anstoß eine un¬ 
gedämpfte Schwingung ermöglichen. Tritt aber noch 
eine materialbedingte Umformung, z. B. eine Energie¬ 
abzweigung bzw. ein Verlust auf dem Austauschwege 
zwischen den beiden Energieträgern auf, so kommt 
es gegebenenfalls zu einer gedämpften Schwingung. 
Ihre mathematische Darstellung ist die homogene 
Differentialgleichung mit den Konstanten Kj, K.. 
und K„. 

Kj 
d-y 
dt2 K,y o 

Ohne eine Lösung vorerst zu beanspruchen, bietet 
dieser Aufbau, gegeben durch Ordnung der Differen¬ 
tialquotienten, eine naturgegebene Zuordnung von 
Begriffen, die im folgenden als natürliche Analogie 
verwertet wird. 

Es folgt eine Aufzählung bekannter Naturgesetze, 
die zur Darstellung des Schwingungsvorganges in 
skalarer Form im weiteren zur Verwendung kommen. 

Mechanik 

Newton’sches Gesetz: P = m-b 

Reibungsgesetz: P = rp■ v = rp■ 

Hook’sches Gesetz: lp = Np-P 

Impulsgesetz: \ Pdt = m-v = p 

d2lp 
dt2 

dlp 
dt 

Elektromagnetik 

Ladungsgesetz: Q = ITC 

Ohm’sches Gesetz: U = TR = - • R 
dt 

Induktionsgesetz: U = L--^- = L- ^ ^ 
dt dt2 

Durchflutungsgesetz: = TL 

Thermik 

Gesetz der Entropie: S = Qt 
ü 

Gesetz der Wärmeleitung: ■& = • Rt 

III. Differential-Gleichungen 

Bei Betrachtung des Schwingungsvorganges in jenen 
Sparten, die den Ingenieur interessieren, kann fest¬ 
gestellt werden, daß in der Mechanik die Vertreter 
der Begriffe: Masse, Reibung und Federung, letztere 
ausgedrückt durch die Nachgiebigkeit, jeweils so an- 
geordnet werden können, daß alle drei Elemente eine 
bewegungsgleiche Verbindung eingehen, d. h. bei 
Anregung, jedes Element die gleiche Geschwindigkeit 
aufweist. Die rechnerische Erfassung dieses Schwin¬ 
gungsvorganges möge mit der Kennzeichnung A ver¬ 
bunden sein. Sie lautet: 

dv 1 i 
m dt + rp'V + 

■ d% 
bzW': m ~lt2 ^ rp 

W /v * =0 

cRp | lp 
dt ^ Np 

o 

Dieselben Begriffselemente lassen sich andererseits 
auch so anordnen, daß sie eine kraftgleiche Verbin¬ 
dung vorstellen, d. h. bei Anregung jedes dieser 
Elemente unter gleiche Kraftwirkung gestellt wird. 

Die Aufstellung der entsprechenden Differential¬ 
gleichung möge eingeordnet werden unter: 

A) Form a) m + rp v + j v dt = 0 

Form ß) m d *p + rp dl" + ^ = o 
dt dt Np 

B) Form a) Np + Sp P + -j~ / Pcit = 0 

Form (i) N, £ + g„ ^ + t- = 0 

In der Elektromagnetik sind es, der Träger des 
elektrischen Feldes die Kapazität, der Träger des 
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Symbole und Begriffe 

t Zeit, 1 Baulänge, q Querschnitt 

Analoge Größen: 

^ Kraft, gerichtet 

P Kraft, skalar 

p Kraft, Momentanwert 

lp Auslängung, die unter Kraft¬ 
wirkung steht 

m Masse 

Np Nachgiebigkeit 

rp Reibungswiderstand 

v — Geschwindigkeit 

gp= - Reibungsleitwert 
rp 

p, p Impuls 

U, u (U) Spannung EMK 

Q Ladung 

L Induktivität 

C Kapazität 

R galvanischer Widerstand 

I = (3) Strom, galvanischer Fluß 
dt 

1 

R 

$ 

Qt 

© 
s 

galvanischer Leitwert 

magnetischer Fluß 

Wärmemenge, umgeformte Arbeit 

fiktive Wärmeinduktivität 

Wärme-Kapazität 

Entropie 

thermischer Widerstand 

Leistung, thermischer Fluß 

Gt thermischer Leitwert 

ff Temperatur, Temperaturdifferenz 

Md, md (2Itd) Drehmoment 

0 Trägheitsmoment 

Nd Nachgiebigkeit gegen Torsion 

rd Reibungstorsionswiderstand 

CI CD 
ui = j Winkelgeschwindigkeit 

dt 

gd = Reibungstorsionsleitwert 
I*d 

J Drall. Drehimpuls 

Nicht analoge Größen: 

K Konstante 

r Abstand 
bzw. vorübergehende Baulänge 

A Arbeit, Energie 

N Leistung 

H Wirkung 

Y Erfolg 

e Basis des natürlichen Logarithmus 

Indizes: 

Im Kraft-Bewegungsfeld: 

p bei Kraftwirkung 

v bei Geschwindigkeitswirkung 

f bei mechanischer Flußwirkung 

Im elektro-magnetischen Feld: 

m bei magnetischer Wirkung 

e bei Wirkung einer Ladung 

g bei galvanischer Flußwirkung 
bzw. Stromwirkung 

Im Wärme-Temperatur-Feld: 

9 bei Wirkung einer Temperatur¬ 
differenz 

n, w hei Wirkung 
einer Wärmebewegung 

t bei thermischer Flußwirkung 
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Symbole und Begriffe 

21 Impuls-Felddichte*) 

23 magnetische Felddichte (Induktion) 

(£ Translations- 
Strömungsfelddichte*) 
(Verformungsstromdichte) 

® elektrische Felddichte 
(Dielektrische Verschiebung) 

(£ elektrische Feldstärke 

5 Impuls-Feldstärke*) 

© galvanische Strömungsfelddichte 
(galvanische Stromdichte) 

f) magnetische Feldstärke 

Süft Wärme-Felddichte*) 

dl thermische Strömungsfelddichte*) 
(Wärmestromdichte) 

3) Temperatur-Feldstärke 

23 Temperatur-Felddichte 

2Ö Verformungs-Felddichte*) 

36 Verformungs-Feldstärke*) 

2) Wärme-Feldstärke*) 

^ Drall-Felddichte*) 

2 Drall-Feldstärke*) 

Q Drehverformungs-Feldstärke*) 

Rotations-Felddichte*) 
(Schraubungsfelddichte) 

@ Drehverformungs-Felddichte*) 

8 elektrische Leitfähigkeit 
(Dielektrizitätskonstante) 

Impulsleitfähigkeit*) 

y. galvanische Leitfähigkeit 

L thermische Strömungsleitfähigkeit 

p magnetische Leitfähigkeit 
(Permeabilität) 

1 Verformungs-Leitfähigkeit*) 

0 Wärme-Leitfähigkeit zwecks Speicherung 

l Temperatur-Leitfähigkeit*), fiktiv 

rp Translations-Leitfähigkeit*) 

ß Drall-Leitfähigkeit*) 

r) Rotations-Leitfähigkeit*) 

5 Drehverformungs-Leitfähigkeit*) 

*) Bisher nicht allgemein übliche, aber auf Grund von natür¬ 
licher Analogie zwangsläufig sich ergebende Symbole und 
Begriffe. 

magnetischen Feldes die Induktivität und das Mittel 
zur Umformung der Energie der Ohm’sche Widerstand, 
jene Elemente, die sich einerseits bei der Reihen¬ 
schaltung in eine stromgleiche Verbindung einordnen 

C) Form a) L 
dj 

dt 
+ RJ + I dt = 0 

Form ß) L ^ R 
dQ Q 

dt ^ C 
o 

und andererseits bei Parallelschaltung eine spannungs¬ 
gleiche Verbindung ergeben: 

D) Form a) C 

Form ß) C 

dU 

dt 

d3$ 
dt2 

+ GU + 
1 f U dt = o 

+ G 
d<I> 

dt 

<1> 

L 
= o 

In der Wärmelehre bietet sich die entsprechende 
Energie so an, daß sie speicherbar ist. Demgegenüber 
ist eine Fassung eines kinetischen Auftretens der Ge¬ 
samtenergie nicht zu finden. Um Mißverständnisse zu 
vermeiden, sei hier betont, daß die Betrachtung auf 
den Gesamtvorgang der Äußerung der Wärmeenergie 

bezogen ist und nicht auf ein Kollektiv von Ersatz¬ 
vorstellungen, wie z. B. die Wärmebewegung sie bietet. 

Es sei daher festgehalten, daß das Energiegeschehen 
der Wärmelehre neben einer Wärmeströmung eine 
Wärmespeicherung aufweist. Um die bekannten Vor¬ 
gänge der Wärmelehre in die vorher gekennzeichnete 
Analogie einzubauen, hat der Verfasser eine fiktive 
Wärmeinduktivität eingeführt, um mit ihr und einer 
reellen Wärmekapazität, aufgefaßt als Entropie, einen 
ersatzmäßigen Schwingungsvorgang aufzubauen. Ihre 
Darstellung erfolgt unter dem Titel einer wärme¬ 
stromgleichen Verbindung durch die Differential¬ 
gleichung: 

E) Form a) © d^"-+ Rt Nw + y J Nw dt = 0 

P /TX d~Qt , R dQ't , Qt _ 
Form ß) © + Rt H-p — 0 

und weiter, die Form einer.zeitbezogenen temperatur¬ 
gleichen Verbindung: 

F) Form a) S 

Form ß) S 
dh) 

dt2 
+ Gt 

dh 

dt © 
0 
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Diese hier gegebene Zusammenstellung bildet den 
Ausgang zum System von Grundgesetzen auf Grund 
von Analogien, wie es in der Tabelle 4 erscheint. 
Bevor auf weitere Einzelheiten eingegangen werden 
soll, muß die Tatsache Erwähnung finden, daß auch 
paarweise Zusammenstellungen von einzelnen schwin¬ 
gungsfähigen Elementen, die aber aus Mangel eines 
der beiden Träger von wechselnder Energie z. B. vor¬ 
erst die Feder mit ihrer Nachgiebigkeit als Träger 
potentieller Energie, oder die Masse als Träger kine¬ 
tischer Energie, beaufschlagsmöglich sind. Das Gleiche 
gilt für Schaltungen von Kapazität und Ohm’schen 
Widerstand und Induktivität. Da derartige Kombi¬ 
nationen ebenso grundlegend sind und wie sofort 
dargelegt werden wird, zum Beschreiben des Fluß¬ 
vorganges dienen, müssen auch diese in das System 
aufgenommen werden. 

Wenn die Betrachtungsweise zwischen den bisher 
angegebenen Formen: A, B, C, D, E und F als ver¬ 
bindende Analogie angesprochen werden möge, so 
sei die Anwendung der eben um einen Grad herunter¬ 
gesetzten Differentialgleichungen entsprechend mit 
Kleinbuchstaben bezeichnet: a, b, c, d, e und f, als 
Brückenanalogie angesprochen. 

Es bedeutet a}, daß das linke Glied der heraus¬ 
gegriffenen, vollständigen homogenen Differential¬ 
gleichung 

m- 
d% 
dt2 

0 

z. B. hier aus Mangel des Energiespeichers (m), ver¬ 
schwindet. Der übriggebliebene Ausdruck bietet eine 
Beziehung um den Energieabfluß vom restlichen Ener¬ 
giespeicher (z. B. hier Np) über den Energieumformer 
(z. B. hier rp) in mathematischer Form zu beschreiben. 

Physikalisch aufgefaßt, stellt dies die Beschreibung 
des Ausgleichsvorganges vor. Dieser benötigt, wie 
bekannt, Zeit. Man nennt die Übergangszeit auch 
Nachwirkungszeit oder Relaxationszeit. Ein Maß für 
sie ist die Zeitkonstante, ein anderes angewendetes 
Maß die Halbwertszeit. Die nun erhaltene homogene 
Differentialgleichung erster Ordnung 

Jp. 

NP 
= o 

gestattet rein dimensionsmäßig aufgefaßt, eine Defi¬ 
nition des restlichen Speicherortes. Hier z. B. 

p ■ W 
Nn ’ 

-t 

Ganz entsprechend gestattet der Fall |a bei N = oö 
die Beziehung zu verwenden 

lp p_ 1P p_ t m (= rp —; m (= rp • t = - 
1 1 §p 

Die Brückenanalogie, hier z. B. im Vorgang einer 
bewegungsgleichen Verbindung betrachtet, ergibt den 
Leitwert des mechanischen Kraftflusses und damit die 

Grundlage einer Analogie zwischen Feldverhältnissen 
und Flußverhältnissen. 

Die Folgen der damit gewonnenen Zusammenhänge 
sind im Anschluß für naheliegende Begriffe in den 
Tabellen 1 bis 5 aufgeführt. 

IV. Analogien 

Die nun gewonnene Basis der gemeinsamen Form 
der homogenen Differentialgleichung zweiter Ordnung 

K, 
d2y 
dt2 

+ k2 dy 
dt 

f K,y = 0 

bietet eine natürliche und analoge Verbindung zwi¬ 
schen der Sparte Elektromagnetik, der Sparte Mecha¬ 
nik, und der Sparte Wärmelehre. Die hier nieder¬ 
gelegten Entsprechungen in der Wärmelehre, postu¬ 
liert durch eine fiktive Wärmeinduktivität, vervoll¬ 
ständigen diese Übersicht und ermöglichen eine kon¬ 
sequente Verfolgung von analogen Begriffen und 
Symbolen. 

Wie bekannt, ist die Elektromagnetik durch die 
beiden Maxwell’schen Gleichungen, ausgedrückt mit 
vier Feldvektoren G, 2), f), 53, und drei Feldpara¬ 
metern 8, p, x imstande, in dieser Sparte das Energie¬ 
geschehen befriedigend zu beschreiben. Vorderhand 
muß einschränkend gesagt werden, daß die Feldpara¬ 
meter, wie die Dielektrizitätskonstante, die Perme¬ 
abilität und die galvanische Leitfähigkeit als skalare 
und nicht gerichtete, Materialeigenschaften beschrei¬ 
bende, Größen angesehen werden. Zur endgültigen 
Klärung über die Vorstellung des Feldparameters liegt 
wie bekannt, die nicht kontinuierliche und atomare 
Auffassung der Materie in der Wissenschaft vor, die 
heute mitten im Zuge steht, Fortschritte und maß¬ 
gebende Erkenntnisse zu sammeln. 

Man erkennt, daß die hier angestellte Betrachtung 
eine wechselseitige bzw. interbehaviore ist [12] und 
ihre Folgerung, daß in der Sparte Mechanik, wie in 
der Sparte Wärmelehre ebenso ein Feldgeschehen, wie 
in der Elektromagnetik vorstellungsmäßig angenom¬ 
men werden darf. Die Folgerungen dieses Schlusses 
sind in den weiteren Ausführungen niedergelegt und 
bringen abschließend eine Anwendung, die den Titel 
dieser Arbeit begründet. 

In Tabelle 1 sind die analogen Begriffe, die Feld¬ 
größen und die Feldparameter aufgestellt um im Zu¬ 
sammenhang eines Stromgesetzes, eines Kraftgesetzes 
und dem Begriff der Feldstärke zum Formalismus der 
beiden Feldgleichungen hinzuführen. Bei endgültigem 
Nachweis der Gültigkeit aller Feldgleichungen bieten 
diese eine übergeordnete Formel für das Weltbild 
jedes Ingenieurs. 

In den Tabellen 2a und 2b sind analoge Symbole 
und Begriffe in einer Übersicht ausgeführt, wie es 
dem Verfasser erscheint, daß sie dem allgemein ge¬ 
bildeten Ingenieur von Wichtigkeit sein könnte. Bei 
dieser Gelegenheit ist es nicht ohne Reiz festzustel¬ 
len, daß der Begriff einer Leistung stets dem Produkt 
aus Ursache und Folge eines Energiegeschehens ent- 
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spricht. Zum Begriff der Wirkung sei festgestellt, daß 
diese in sich noch die Zeit enthält. Würde man weiter 
in der Zeitintegration fortschreiten, wie es üblich ist, 
wenn man von der Leistung zur Arbeit und von der 
Arbeit zur Wirkung weiterschreitet, so erhält man 
einen von der Zeit unabhängigen Begriff, den der 
Verfasser mit „Erfolg“ bezeichnen möchte. In der 
Mechanik wäre es das Produkt aus Masse und dem 
Quadrat der durch Wirkung erzeugten Weglänge, in 
der Elektromagnetik das Produkt aus Selbst-Induk- 
tionskoeffizient und Quadrat der Ladung. In der 
Wärmelehre erscheint dieser Ausdruck als fiktive 
Größe. 

In den Tabellen 3a und 3b sind die Entwicklungen 
analoger Zusammenhänge dargestellt, die in den 
Tabellen 2a und 2b eingetragen sind. Die dort ge¬ 
gebene kleine laufende Nummer gilt als ordnende 
Leitziffer für den Zusammenhang und zum Aufsuchen 
in Tabelle 3a bzw. 3b. 

In der Mechanik bzw. in der Lehre von der Be¬ 
wegung unterscheidet man grundsätzlich zwei Arten 
von zurückgelegtem Weg. Die Translatorik beschreibt 
Vorgänge in gleichbleibender bzw. gerader Richtung. 
Die Rotatorik beschreibt Vorgänge, wobei der zurück¬ 
gelegte Weg eine Krümmung aufweist. Vom Stand¬ 
punkt des Energiegeschehens sind beide gleichwertig. 
Vom Standpunkt der Geometrie jedoch nicht. Sie 
unterscheiden sich daher um die Größe des Normal¬ 
abstandes der Bewegungsrichtung, vom Fußpunkt der 
Betrachtung. Dieser Abstand tritt bei Kraftwirkungen 
als Hebelarm auf. Er weist im Rahmen der Trans¬ 
latorik den Betrag Null oder Unendlich auf, um im 
Rahmen der Rotatorik einen endlichen Wert anzu¬ 
nehmen. Dieser Abstand, rein geometrischer Natur, 
spielt daher im Naturgeschehen eines Energieum¬ 
satzes, letzterer zwecks Betrachtung von den natür¬ 
lichen Analogien verwendet, — keine maßgebliche 
Rolle. Dieser Abstand bezieht sich allein auf die Be¬ 
schreibung des Ortes im Raum. Es wurden bereits in 
Tabelle 1 in der Aufzählung der Begriffe und Sym¬ 
bole die Baulänge 1 in Richtung eines Feldes, dem 
Bauquerschnitt q senkrecht zur Richtung eines Feldes 
und der Abstand r, ebenso als nicht analoge Größen 
vorweggenommen und so bezeichnet, da sie auf Ur¬ 
sache und Folge eines Energiegeschehens nur betrag- 
lich, aber nicht grundsätzlich Einfluß haben. Um die 
natürliche Analogie auch auf die gegenseitige Kraft¬ 
wirkung zwischen den Energieträgern von Impuls, 
Verformung, magnetischen Feld, elektrischer Ladung, 
Temperatur und Wärmemenge auszudehnen, eröffnet 
sich die Frage dieser Zusammenhänge an Schwingungs¬ 
gleichungen mit Störfunktionen. Es drängt sich z. B. 
die Betrachtung an einer vertikal translatorischen 
Schwingung unter Vorspannung mit Schwerkraft auf. 
Als Störfunktion ist hier die Kraftwirkung zwischen 
der schwingenden Masse mj und der anziehenden Erd¬ 
masse m2 anzusetzen. Ihr Produkt stellt einen Kraft¬ 
faktor vor, der wie bekannt, mit einer Naturkon¬ 
stante behaftet, das Newton’sche Gesetz ergibt. Zur 
Beachtung der Bedeutung der Naturkonstanten im 
Kraftgesetz sei erwähnt, daß Kp die Naturkonstante 
des Kraftgesetzes und KN = Kp-v2 die Newton’sche 
Gravitationskonstante bildet. 

Vj = v2 = v stellt dann die Inertialgeschwindig- 
keit oder die Geschwindigkeit der beiden Massen 
im Raum vor, wobei die relative Geschwindigkeit 
Vj — v2 zwischen mj und m2 Null zu setzen ist.’) 

Im folgenden erkennt man in Verbindung mit der 
Störfunktion die nicht mehr homogene Schwingungs- 
gleichung als Klammerausdruck dargestellt. Die Stör¬ 
funktion erzwingt Dimension : Kraft, wodurch die 
Dimension der jeweiligen Gleichung daher umzurech¬ 
nen ist. Die Folgen werden von der Naturkonstante 
getragen. 

P m2v2 
Fall A: P = (A) • p- = Kp -V 

Fall B: P = (B) • P = Kv ^ ■ 
v r~ 

P $2 
Fall C: P = (C) • -pp = Km - — 

U H 

P Q2 
Fall D: P = (D) • - = K„ 

1 x^ 

Fall E: 

Fall F: 

P = (E) • 

P = (F) • 

Es sei der Fall (C) herausgegriffen. 

+ R 
dQ 
dt 

Pr2 $2 
<I>- ' r2 

Unter der Voraussetzung, daß Kn 
Pr2 
$2 

erhält die Gleichung (C) eine Umformung. Unter¬ 
nimmt man entsprechendes zum Beispiel in der (A)- 
Gleichung, so erhält man für die Konstante 

K - Pr2 
nrv2 

Man erkennt, daß die Naturkonstanten untereinander 
in entsprechenden Größen darstellbar sind. Dadurch 
erscheint ein Nachweis, daß der Einbezug der Kraft¬ 
gesetze in die natürliche Analogie statthaft ist. 

Pi' Pa 
Setzt man als Kraftfaktor nicht wie zuerst ^ 

das Produkt der Impulse an, wie es im Ausdruck — “ 

Q ■ Qo 
als Coulomb’sches Gesetz erscheint, bzw-— ~ wie 

r- 

es als Priestly’sches Gesetz bekannt ist, sondern von 

der bekannten Form mi „m- des Newton’schen Ge¬ 
rn 

setzes ausgehend, so erhält man: 

*) Siehe Abschnitt Vf (Theorie der Vorzeichen). 
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Tabelle 1 

Stromgesetz 

o 
rQ 
£ 

Analog^ Begriffe und Feldgrößen 
sowie Feldparameter 
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CJ 

TS 
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cq 
:Q S-. 

<U bJD 
T5 rC 
r—H ü 
CQ S-i ^ 
&0 O) 

I“ •S O 
.'S *<u cu »—< 
NÜ 

(U -4J 
o 
T 
2 
’cu 

cö 
a 

TJ 
r—H 

CU 

CU 

u 
:CÖ 

w 
2 
,ö> 

Kraftgesetz 

bJD 

«j 21 TI oj) oj 
:S ^ W) 
I -So 
S s'S CU cu < 

NÜ 

Feldstärke 

c cu 
ÜJO 
C 
S 
X o 
‘cu 
öib 
2 'ö; 

21 Impuls-Felddichte 

t Impuls-Leitfähigkeit 

8 Impuls-Feldstärke 

£ Translations-Strömungsfelddichte 
(V erformungsf eiddichte) 

t|> Translations-Leitfähigkeit 

3B Verformungs-Felddichte 

1 Verformungs-Leitfähigkeit 

3£ Verformungs-Feldstärke 

23 Magnetische Felddichte (Induktion) 

[x Magnetische Leitfähigkeit (Permeabilität) 

f> Magnetische Feldstärke 

© Galvanische Strömungsfelddichte 
(galv. Stromdichte) 

v. Galvanische Leitfähigkeit 

A j p = q.2t = q 

a) 1-0 

\a ' rp.t.» = q.rp.t.(£ = q 

B : lp = q.2X = q 

bl j 1=0 

1 b gp.t.^P = q.t.(£ 

® Elektrische Felddichte 
(dielektrische Verschiebung) 

e Elektrische Leitfähigkeit 
(Dielektrizitätskonstante) 

CS Elektrische Feldstärke 

C ; $ 

C 1 

1 c 

= q.23 

[1 = 0 

R.t.O _ q.R t.® 

t.l2 
i[i.q2 

D ; Q = q $ 

j d 1 j 8 = 0 

I 1 d | G.t.U q.t.G 

= q . i|it . X 

u . .S1 

t.!2 
x ,qs 

-■ q 8 . (S 

■M . (S 

'Pr 8-P 

% o 

'Pr ■ 8-rp.t.O 

-P, X.lp 

Dr = O 

'Pr ?t.gp.t4' 

'Pr § ■ ‘I> 

'Pr O 

13r=<S.Q 

% = «.G.t.U 

P 
r2 

P 
r2 

3 Kp 

3 = Kp 

8 Kp 

3t Kv 

X = Kv 

Kv 

$> = Km 

§ ■- Km 

§> = Km 

$ = Ke 
r2 

(£ - Kc Q 

»er O 

> > 

«0 
-4-» 
o u ■ li 

<o 

-4-» 
o 

tO | <o 

Q? er 

I 

& & 
> =!■ 

w T 

CS Kp Q 

o 

II 
ü> 

+ 

& £ 

& 
o 

-4-J 
uO O 

25 

x 
S 

9t 

Temperatur-Felddichte 

Temperatur-Leitfähigkeit 

Temperatur-Feldstärke 

Thermische Strömungsfelddichte 
(Wärmestromdichte) 

Thermische Strömungsleitfähigkeit 

93t ; Wärme-Felddichte 

ff Wärme-Leitfähigkeit 

2) ! Wärme-Feldstärke 

E 

el 

1 e 

U 

O.t = q.25 

X = O 

q • X 

t.l2 

“Pr = ar.ii.t 

^ = 0 

Rt.t.Nw= q.Rt.t.9t= q S’1 - STI 3r.Rt.t.Nw 
A.q* 

F Nw q.Slt = q .0.2) 'Pr = l).Nw 

fl ff = o : 'Pr = o 

3T = Ki9 

ar k, 

2 K,, 

25 = Kw 

25 = - Kw 

ü.t 
r2 

ii.t 
r2 

ü.t 
r2 

N„. 

Gt-t.il = q.t.9t = q . Xt . U | ^ = ^.Gt.t.ft 25 = Kv 

Niv 
r2 

Nw 

O1 er 

> 
> 

-4-J 
O 

II 
5» 

+ 

5» 
o 

(r) -je oO ‘O 00 
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Analogien 

A a 1 1 a B bl 1b c c 1 1 c D 

t t t t 

P 

t t t t t t 

lp lp P P Q Q Q <I> 

m O rp.t NP O gp-t L O R.t C 

Np 
t OO m 

t OO C 
t 

OO L 
rP gP R 

rP rP rP Sp SP gP R R R G 

gp Sv Sv rp rP rP G G G R 

V V V p P P I I I U 

p p p V V V U U U I 

Pv Pv Pv vP vP vP UI UI UI IU 

Plp o Plp Ipp Ipp Ip? UQ o UQ QU 

plp o plp Ipp Ipp lpp $ Q o >I> Q Q <5 

mlp2 o mlp2 V m lp2m lp2 m LQ2 o L Q2 Q2L 

m v2 o rp t v2 Np P2 
O 

gptP2 LI2 o Rtl2 CU2 
2 2 2 2 2 2 2 

rp t v2 
2 

rp t v2 rp t v2 gpt P2 gptP2 gptP2 Rt I2 Rtl2 
2 

Rtl2 
2 

Gt U2 
2 2 2 2 2 2 2 

P P P ip lp ip i <5 <i> Q 

Tabelle 2a 

i Symbolen und Begriffen 

dl 

t 

<I> 

O 

_t_ 
G 

G 

R 

U 

1 

IU 

QU 

Q $ 

Q2 L 

O 

GtU2 

2 

Q 

Id E e 1 1 e F n lf Bemerkung 

t t t t t t t Zeit 

<I> Qt Qt Qt « 0 ft Zeitl. Veränderliche 

G.t © O Rt.t s o Gt.t Speicherort 

OO S 
t 

Rt 
OO © 

t 

Gt 
OO Speicherort 

G Rt Rt Rt Gt Gt ■> Gt Energieumformer 

R Gt Gt Gt Rt Rt Rt Kehrwert d. Energieumform. 

U Nw Nw Nw 
ft 
t 

ft 
t 

ft 
t 

Erste Abteilung d. zeitl. 
Veränderlichen. Kennzeichen 
der Energie 

I # ft ft Nw 
t 

Nw 

t 
Nw 

~ t 
Gleichgewichtsgröße 
Dimension d. Schwinggl. 

IU »Nw ft Nw ft Nw Nw ft Nw ft Nw ft Leistung = Ursache. Folge 

QU «Qt O ft Qt Qt fr Qt ft Qt fr Arbeit: A = N.t 

Q«P «t Qt O ftt Qt Qt ftt Qt ftt Qt ftt Wirkung: H = N.t2 

Q2L © Nw Qt 

©Nw2 

o ©Nw Qt Nw Qt © Nw Qt © Nw Qt © Erfolg: Y = N.t3 

Gt U2 
o 

Rt t Nw2 s(-t)2 

2 
O 

2 
Wechselnde Energie 

2 2 2 

Gt U2 Rt t Nw2 Rt t Nw2 Rt t Nw2 
Umgeformte Energie 

2 2 2 2 2 2 2 

Q 
©Nw 

q 

_©NW 

q 

©Nw 

q 
Nw Nw Nw 

Erstes Zeitintegral der 
Gleichgewiohtsgröße Form I 



Tabelle 2b 

Analogien von Symbolen und Begriffen 

A al l a B bl lb c cl l c D dl Id E e l l e F fl lf Bemerkung 

K
> 

II 5 g V-= x 
ts 

X X 
1 

f) 1» $ 
1 

£ £ £ 
,Nw _ 

1 
£ £ '! = 2) 

tl 
15 15 Feldstärke 

i; 
15 

o 
tl» 

.5 ’i’«!2 
l 

15 
o i|) t 

15 

2 
M- 

15 
o 

tls 

15 X<12 

2 
£ 

15 
O X t 

15 
X 

15 
O 

tl2 

,5 V 
ö 

15 
o X t 

15 
Materialkonstante 

13 
21 o 

13 
rp t £ 

13 
SB SB 

13 
t £ 

3 13 
S3 o 

13 
Rt© 

3 13 
ft O t© 

13 
23 O 

IS 
Rttai 

13 
an 

Nw — j 
T 1 _ 

o 
13 

t.at Felddichte 

II 

i 
y 

i ,T=* 

1 
t 

1 
t 

4 
£ 

7 
£ £ 

4 

§ 
7 

$ 1» JL = 25 
, tl 

0 
tl 

« 
ti 

Nw 
' 1 

Nw 
i 

Feldstärke 

1 § oo 
9 

? OO 
5 

E 
9 

E OO 
5 

M- 
9 

M- OO O 
9 

O oo X 
9 

X oo Materialkonstante 

2B 
8 

SB oo 2t 
8 

2t OO £5 
8 

<T) OO 23 
8 

23 OO arc 
8 

an oo 23 
8 

23 oo Felddichte 

6 'i’-q 
i 

ip.q tp.q 
1 

8 1 1 1 8 x.q x.q 6 x.q 6 1 1 6 1 6 A-.q 3--q X.q 6 1 1 1 Leitwert 
1 ’i’-q if-q I|).q 1 i 1 x.q x.q x.q 1 1 1 X.q X.q X.q 

10 
£ £ £ 

10 «p 

0 
y 
q q 

10 
© © © 

,0 u 

q 
u 
q 

u 
q 

10 
at at 3t 

,0 ^ 

t.q 
0 

t.q 
ft 

t.q 
Strömungsfelddichte 

12 
m D 

12 
o 

12 
rp t C 

12 
N 'P 

12 
o 

12 
gP t 'P 

12 
L 3 

12 
o 

12 
R.t.3 

12 
CU 

12 
o 

12 
GtU ©Nw 

12 
o 

12 
Rt Qt 

12 Ä 

sf 

12 
o 

12 
Gt ft 

Erstes Zeitintegral der 
Gleichgewichtsgröße Form II 

14 
P 

14 
O ,4qtJ--S 

'l’-q 

14 
ip 

14 
O 

14 
q.iji.t.X 

44 
$ 

14 
o 

t.l2^ 
q—5-® 

xq2 

14 
Q 

14 
o 

14 »Nw 
q 

14 
ft 

14 
o 

’4 t.l2c>. 
qX.q2 

14 
Qt 

14 
o q.X.t.^5 

Erstes Zeitintegral der 
Gleichgewichtsgröße Form III 



Tabelle 3a 

Entwicklung analoger Zusammenhänge 

£ 

2^ 

n 

93 = (*.f> 

e= slr 

8 e 

G = ^q 

D 

= ® 

& 

R = 

93 

" & 

1 
y..q 

B 

® = E.e 

3 

Nw 
1 

?5 

Gt _ /.. q 

t.l 
:?5 

an 

Rt = 

9?_ 
S 

1 
X.q 

1 
t 

3t 

3C 

: o- T' m v 

Sp = 

-1 
X 

t-q 
i 

1 r- 

1 

2ß 

21 

r|'.q 

8 

10 

11 x 

16 

® = E.e 

£ 

q 

© = 3.1 
<£ q.U 

n r= L -L 

M&n beachte die lautende Nummer (Lf. Nr.), sie ist in Tabelle 2 b als ordnende Leitzitfer in Verwendung. 

A 

yL=x 
i 

2B = |.3e 

t 

B 

D _ 1 

1 ~ t 

2t = ^.g 

= (V 

D 

q 
. (£ TS 

q 

Nw _ 
1 ' 

att 0.3) 

Nw ^ 

q 

ti-S 

T5 = x.3: 

t.q 

£ t>.i T'-i 91 Nw -1 tt.l 

D 

33 :n.§ 

it 

q 

it.i 

3t 1.33 q.D H’-q2 q.« q.Nw ?..q2 q 3 ’-t-q2 

^ - m Ni, 1 1 

q 
a -r S : 1 

Tabelle 3b 

Entwicklung analoger Zusammenhänge 

§ 

3 
A ö a\ ^ \a ^ B ^ bl ^ 1b ^ C c 1 ^ 1c 

12 P = m.r O rp.t.» lp = Np. TS O gp.t.TS $ = L.3 O R.t.3 

13 2[ — m-£'. 
P 

0 ri)-t-Drp.t.e; w^Np-^ 0 
q q 

gp J:1?- = ir®-= t.e 33= ® O R.t.® 
q q q q _ 

14 V 0 «.•*•»=0 4 gp.t.T* = .t.3U = q.ilnt.3£ O q.R.® q Ji-t-A-- q 1 § 
tol r 1 1 x q q 1 K.q2 

15 l □ *rT « ° T|i.q2 

112 
r|).t [t O - 

x.q2 

. 

Lf
. 

N
r.

 

D ^ dl £5 Id ö E ö el ö le ^ F ^ fl ^ lf 

12 Q = C.St O G.t.U ö.t = ©.Nw O Rt.t.Nw NW = S. — 0 Gt-t.-f- 
t t 

13 ©_Q-Cii 
q q 

O °±.U = t.© 93 = ©^=®91 O 
q q 

Rt.t.91 SOt = O Gt t (T) _ t.Nw _ t 

qt __ q q 

14 Q O G.t.U_.t ®.l = q.x.t.S ®Nw O 
1 Q 

Rt.t.Nw =q-12-- t =q -i1! S 0 Gt-t = qA X q2 1 q2 t 1 

jg £ O y.. t O -~2 o O X.t 

Man beachte die lautende Nummer (Lf. Nr.), sie ist in Tabelle Ilb als ordnende Leitziffer in Verwendung. 
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Tabelle 5 

Nr. 

D 

rpN 

m 

rp 

L_ 
R 

CR 

Rt.S 

Lösung der Differentialgleichung f(a) = O 

Entladung 

V0.e 

t 
2T 

r2.N 
4 m 

—-1-2 .t —arcctg / 4,m  j r\2 ^ 1/ r2 jv; i mN 4 m2 

P = 
Po.e 

2T 
--S^- .t — arcctg 1/-|^ — 1 

N.m 4 N2 

1 — 
4 N 

U0.e 

t 

2T 

1 — 
R2.C 

_ 4L 

1_.1 -arcctg I 4I' -1 
L.C 4L2 ' R2.C 

Jo-e 

t 
2T 

G2.L 
4 C 

}'c- L 4 C2 
GJ .t-arcctg|/4C -1 

G".L 

t 
2T 

Rt 

V Rt2.S 
4© ' 

-.t — arcctg 1/ 4©^ -1 
®.S 4©2 / Rtf.S 

nw = Nw. e 

t 
2T 

.COS 

1 — Gt2.0 
4 S 

1 Gt2 4 S 
S.® 4 S2 

X t 

t 

2T 
Ir» = 

1 — r2.N 
4 m 

-1-,t-arcctg 1/4^ _! 
mN 4 m2 / r2.N 1 

Po-e 

t 

2T 4 N 
.cos I I 1-S"., -t —arcctgl 

[ [/ N.m 4N2 |/ g2m 
—1 

4 N 

$0e 

t 

2T 

R2. C 
4L 

1_R2- .t — arcctg I 4,L -1 
L.C 4L2 R2.C 

Q = 
Qo.e 

t 

2T 

1 — 
GLL 
4 C 

-• t — arcctg 1 4.C_ — 1 
C.L 4 C2 G2.L 

üt = 
J0-t e 

2T 

1 — Rr-S 
4© 

Rt2 
©S 4©2 

/ 
.t — arcctg 

4© 
Rr.S 

qt: 
QtO • e 

t 

2T 

Gt2-® 
4 S 

Gt2 t_arcctgl/_4S 
S.® 4 S2 / Gt2.© 

Aufladung 

2T 

= v0 i± • COS 

1 — 
r2. N 
4 m 

—--— .t — arcctg 
m.N 4 m2 

/ 4m 

r2.N 

P = Po 

t 

2T 

1± .cos 

1 — 

U = Uo ^ 1± 

g2.m 
4 N 

t 

2T 

1 S2 .t-arcctgl/l*- -1 
N.m 4 N2 g-.m 

n 

R2.C 
.cos 

4L 
1-R . t — arcctg I / V"- ' 1 

L.C 4L2 / R2.C 

4L 

i = Jo < 1± 

2T 

v_ G2. L 
4 C 

I 1 G2 
C.L 4 C2 

.t — arcctg 4 C 
G2.L 

» = #o 

t 
2T 

1± .cos 

1 — Rr.S 
4© 

nw = Nw 1± 

j 
2T 

T 
.cos 

Gt2-S 
4 S 

1/ 1 .1 -arcctg I 1® • ! 
| ©.S 4©2 [/Rt2.S 

1 Gt2 ,t__arcctg I - 1 
S.© 4 S2 |/Gt2.© 

x t 

lp — Ipo 

I 
2T 

_r2.N_ 
4 m 

1 rJ 
--— . t — arcctg 

m.N 4 m2 

4 m 
r2.N 

— 1 

P Po 1± 

t 
2T 

g2.m 
4 N 

-i_arcctg 1/4^ -1 
N.m 4N2 / g2m 

l» =r$0 

2T 

1± 
R2. C 
4L 

t 

“ 2T 

1 /—2--.t — arcctg I/aL-i 
L.C 4L2 ' R2.C 

q = q0 1± .cos 
GjhL 

" 4 C 

1 G2 .t_arcctg -j 4 C 
C.L 4 C2 ' | G2.L 

Ht = Dot 

t 

2T 

1± — 

1/ Rt2.S 
.cos 

4© 

J/^ H/ä -] 
t 

2T 

Qt Qto< 1 — .COS 

1 1/-^ | s1© 
4 S Gt_ ^ — arcctg 

4 S5 1/ Gt2.© 
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Fall A B C D E F 

Kraftfaktor 
mim2 NP1NP2 Lj L2 CiC2 ©1©2 SjSj, 

r2 0 r“ ra r2 r2 r2 

Konstante Kx==Kpv2 K\v=KvP2 KCb=KnJ2 KPr=KeU2 Kx=K,,Nw2 KtI=Kw('M2 

Bei Betrachtungen der Konstanten Kp, Kv, Km usw., 
die, wie nun nachgewiesen, in die Analogien einbe¬ 
ziehbar sind, zeigt sich, daß jedesmal als Faktor das 
durchaus entsprechende Quadrat der ersten Ableitung 
der zeitlichen Veränderlichen v2, P2, I2 usw., oder, 
vielleicht besser gesagt, das Quadrat des Kennzeichens 
des Energievorganges dazugesellt wird und dadurch 
diesen neuen Zusammenhang nicht stört. Weiter er¬ 
scheint die Tatsadie richtig, daß jeweils die Differenz 
der Wurzeln aus dem zugesellten Quadrat als bei¬ 
stehender Zusatz Null wird und damit eine Voraus¬ 
setzung des Gesetzes gibt. 

Also nochmals: v, = v2 und daher Vj —v2 = 0, 
wobei aber O ^ v2- 

Um keine Wiederholung zu geben, sei erwähnt, daß 
diese Überlegungen im Abschnitt VI, Theorie der 
Vorzeichen, durchlaufend durchgeführt sind. 

V. Analogie zwischen Wärmeströmung und 
galvanischem Fluß 

Unabhängig von der vom Verfasser postulierten 
Wärmeschwingung durch Einsetzen einer fiktiven 
Wärmeinduktivität, bietet die Tatsache der Verwen¬ 
dung von galvanischen Netzwerken bzw. Widerstands¬ 
schaltungen zur modellhaften Nachbildung von Wärme¬ 
strömung und ihr brauchbares Ergebnis den Beweis 
ihrer Analogie. 

Zur Untersuchung der Abkühlungsverhältnisse von 
sich erwärmenden Leiterbündeln in Schichten hat man 
den Wärmeübergangswiderstand durch Ohm’sche 
Widerstände ersetzt und auf diese Weise ein galva¬ 
nisches Netzwerk geschaffen, welches an Hand elek¬ 
trischer. Spannungsverteilung und Stromstärken die 
Temperaturverteilung und Wärmeströmungen rascher 
und billiger als ein Wärmeversuch zur Kenntnis 
brachte [3]. 

Es wird berichtet, daß man bei stationären Vor¬ 
gängen Ohm’sche Widerstände und bei nichtstatio¬ 
nären Vorgängen Kapazitäten zur Abbildung von 
Wärmespeicherung verwendet. 

Die Elektrotechnik arbeitet mit der Ladung Q, 
Stromstärke J und Stromdichte ©. Der Wärme- 
tedmiker verwendet. \c^\e entsprechende Größen: 
Wärmemenge Qt = Nw-t; Wärmestrom Nw und 

N 
spezifischen Wärmebelastung 3^ =- w wobei Nw in 

P 
Watt und q in cm2 einsetzbar sind. 

Ursache von Wärmestrom bzw. galvanischem Strom 
sind Temperaturdifferenzen oder Wärmespannung ff 
und elektrische Spannung U. Das Ohm’sche Gesetz 
bzw. Flußgesetz lautet: 

U = IR; ö ff = NWR, 

wobei sich die Definition des Widerstandes, wie 
bekannt, aus materialabhängigem Leitwert, Baulänge 
und Querschnitt ergibt. 

1 1 _ _ 
xq “ 

Liegt Beharrungszustand vor, so ist die räumliche 
Temperaturverteilung zeitlich unveränderlich: ff = 0, 
daher wird auch keine Wärme .aufgespeichert. Ist das 
Temperaturfeld außerdem frei von Wärmequellen, 
div 91 = 0 und ist j9tdq = 0; so gilt der erste 
Kirchhoff’sche Satz 21 = 0 auch für die Wärme¬ 
strömung. 

Ebenso ist die Differentialform des Ohm’schen 
Gesetzes bei Wärmeströmung gültig: Temperatur¬ 
gefälle und Spannungsgefälle bzw. Wärmefeldstärke 93 
und elektrische Feldstärke S. Es ist entsprechend 
93 = — grad cpt und S = — grad cp, so daß aus dem 
Experiment ermittelt für thermische Strömungsfeld¬ 
dichte 9t und Stromdichte © der Zusammenhang gilt: 

91 = ^93; ö ©=x© 

wobei l die thermische Strömungsleitfähigkeit dar¬ 
stellt. Wegen der Wirbelfreiheit des temperierten 
Gebildes oder Temperaturfeldes gilt: 

rot 93 = 0 bzw. 0^ ^3 dl = 0 

D. h. die Summe aller Wärmespannungen ist auf 
einem geschlossenen Weg Null, was dem zweiten 
Kirchhoff’sdren Gesetz für Wärmeströmung entspricht. 
Das Linienintegral der Wärmefeldstärke zwischen den 
Punkten 1 und 2 ist gleich der dazwischen herrschen¬ 
den Temperaturdifferenz, die vom Wege unabhängig 
ist: 2 

j ?3 dl = ff12 

Damit sind auch die Gesetze der Reihen und Paral¬ 
lelschaltungen zu übernehmen. Es sei festgestellt, daß 
auf Grund dieser Analogie es berechtigt erscheint, 
die Gesetze des galvanischen Flusses (je) mit denen 
der Wärmeströmung bzw. des thermischen Flusses (j e) 
in Verbindung zu bringen. 
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|e Wärmeströmung ^ 

Qt Wärmemenge, Arbeit ^ 

Nw Wärmestrom, Leistung Ä 

9L Thermische Strömungsfelddichte ^ 
Wärmestromdichte, Abstrahlung 

h Temperatur-Differenz ö 

Rt Thermischer Widerstand = 

X Thermische Strömungsleitfähigkeit ^ 

2) Wärmefeldstärke ^ 

{c Galvanischer Fluß 

Q Elektrische Ladung 

I Galvanischer Strom 

© Galvanische Strömungsfelddichte, 
Galvanische Stromdichte 

U Spannung, EMK 

R Galvanischer Widerstand 

x Galvanische Leitfähigkeit 

© Elektrische Feldstärke 

Ein weiterer Nachweis für die Anwendung der 
Analogien zwischen Wärmeströmung und galvanischem 
Fluß ist das bereits oft verwendete Beuckenmodell [l], 
dessen Ausführung zu einer Analogienmethode An¬ 
laß gibt und von der Voraussetzung ausgeht, 
daß sämtliche Naturvorgänge durch ihre Differential¬ 
gleichung mit den zugehörigen Grenz- und Anfangs¬ 
bedingungen hinreichend beschrieben sind. 

Daraus entsteht die Folgerung, zwei physikalisch 
verschiedene Vorgänge, denen die gleichen mathe¬ 
matischen Gesetzmäßigkeiten zugrundeliegen, werden 
bei gleichen Anfangs- und Grenzbedingungen auch 
gleichartig verlaufen. Das Beuckenmodell verwendet 
die Analogien zwischen der Differentialgleichung der 
Wärmeströmung und der Differentialgleichung eines 
induktionsfreien Kabels. Beide Differentialgleichungen 
stellen bereits einen Sonderfall allgemeiner Feldtheorie 
vor und unterstützen dadurch den vom Verfasser ein¬ 
geschlagenen Weg, die allgemeine Schwingungsglei¬ 
chung über alle möglichen Begriffe bis zur abschlie¬ 
ßenden Feldtheorie heranzuziehen. Überdies zeigt die 
Form der Differentialgleichung für ein induktionsfreies 
Kabel den Hinweis, daß analog dazu in der Wärme¬ 
strömung keineswegs ein reell zu nehmender Begriff, 
vergleichbar einer Induktivität, genommen werden 
darf. Diese Tatsache unterstützt weiter die Annahme 
einer fiktiven Wärmeinduktivität, wie sie der Ver¬ 
fasser getroffen hat, um den Formalismus der Schwin¬ 
gungsgleichungen in Übereinstimmung zu bringen. Es 
sei erwähnt, daß im letztgenannten Beuckenmodell 
die Analogie (|f) ^ (}d) angewendet wird. 

VI. Theorie der Vorzeichen 

(+) L = 
(-)<b 

(-)I 

Damit schreibt sich das Ausgleichsgesetz zu: 

dd’ 

dt 
d(LI) 

dt 
= U; U = — L 

dl 
dt 

wobei U ein neuer Begriff ist. Aus der Tatsache der 
Spannungszunahme beim magnetischen Schwund be¬ 
hält U das entgegengesetzte Vorzeichen von <I>. 

Das gleiche gilt für: 

dQ' = _ d(CU) t, __ _ p du 
dt dt ' dt 

Auch in den Feldverhältnissen der Mechanik kann 
entsprechend geschrieben werden: 

dp 
dt 

dftnv) =p p 
dt 

m • b 

Der Verlust an Impuls bedeutet Kraftzuwachs oder 
auch: Kraft findet in Masse mal Gegenbeschleunigung 
(—b) bzw. Verzögerung ihr Gegengewicht. 

Bei den Flußverhältnissen (Gleichungen a, b, c, d, 
e, f) ist zu beachten, daß sich diese über die Brücken¬ 
analogien aus den Feldverhältnissen (Gleichungen A, 
B, C, D, E, F) herleiten. Wieder sei an Gleichung (C) 
folgendes in Erinnerung gebracht: 

c[ R 
dQ 
dt 

Q 
C 

= o 

Die im Naturgeschehen auftretende Wirkung und 
Gegenwirkung zeigt letzten Endes stets Gleichgewicht. 
Mathematisch beschrieben, der Einfachheit halber un¬ 
abhängig von der Größe Zeit, ist Aktion A und 
Reaktion R stets Null, A R = 0. Soll diese 
Beziehung zum Ausdruck für Gleichgewicht verwen¬ 
det werden, so ist die Aktion der umgekehrten 
Reaktion zu setzen. A = — R. Der Begriff des Plus¬ 
zeichens (+) zeitigt somit den Begriff des Entgegen¬ 
gesetzten, nämlich das Zeichen des Minus (—). Weiter 
entspricht der Auffassung des Technikers, daß der 
Quotient negativer Größen und paarweise negativer 
Faktoren stets einen positiven Wert ergibt bzw. auch 
das Umgekehrte seine Geltung hat, wie z. B. 

beschreibt den Gleichgewichtszustand beim Abfließen 
der Ladung Q aus der Kapazität C in Form des 

Stromes I längs eines Leiters mit dem Wider- 
dt 

stand R. Der Brückenzusammenhang, mit Vorzeichen 
bedacht, ergibt: 

5- = | (—) R • I und es folgt: U = — (R • I) 

Die Zuziehung des negativen Vorzeichens zu J 
beläßt dem Leitwert seine für das Leitwertgesetz 
festgelegte Konstanz. Das Ausgleichsgesetz lautet 
dann: 
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dl_ = dU 
dt dt 

dU 
dt 

= R 
dl 
dt 

Die Darstellung einer Ladung Q bedingt eine Pola¬ 
risation des neutralen Zustandes in gleich viel posi¬ 
tive als auch negative Ladungen. 

(+ Qi) + (- Q2) = o 

Der Differentialquotient nach der Zeit (L oder U) 
beschreibt im Zusammenhang mit dem Vorzeichen die 
Phasenverhältnisse am Leitwert bzw. Widerstand. 

Auch am Kraftgesetz spielt das Vorzeichen eine 
Rolle. Das Gleichgewicht einer unfreien Schwingung 
wird mathematisch durch das Verschwinden der Summe 
aller Gleichgewichtsgrößen beschrieben. Die homogene 
Differentialgleichung, vermehrt um die Störungsfunk¬ 
tion, muß Null sein. Die Störungsfunktion stellt einen 
Ausdruck für zugeführte Energie dar, um hier eine 
Schwingung erzwungen aufrecht zu erhalten. Tritt 
Energieabfuhr auf, wechselt das Vorzeichen der Stö¬ 
rungsfunktion. Beachtet man die Störungsfunktion, so 
erhält sie implizit ein negatives Vorzeichen, welches 
in Zukunft der Naturkonstanten beigefügt wird. Ein 
positives Vorzeichen tritt dann auf, wenn Energie¬ 
abfuhr gelten soll. 

Innerhalb der Feldzustände zeigt das Kraftgesetz 
eine Kontinuität der die Energieart kennzeichnenden 
Größen. Im Kraftfeld der Translation ist die Ge¬ 
schwindigkeit v das energetische Kennzeichen des Im¬ 
pulses p. Das Newton’sche Gesetz gilt auch unter der 
Bedingung, daß die Massen zueinander in Ruhe sind, 
also die Relativgeschwindigkeit Null ergibt: (+V,) 

-|- (—v2) = 0. Es herrscht also die Kontinuität 
+ v, = — (— v2) oder + v, = + v2. 

„ (+) Vjmj ■ (—)v2m2 _ , ^ m1m2 
P — Kp -^-— + Kn r2 

+ v, — v2 = 0 

Im Kraftfeld der Verformung muß es entsprechend 
heißen: 

n _ V ( + )lpi‘( )lp2   | y Npi Np2 r-Rv h JGv r2 

P, - P2 = 0 

Im magnetischen Feld ergibt sich die Kontinuität 
aus dem Begriff des magnetischen Kreises, der nur 
jenen Fluß arbeiten läßt, dessen Betrag an einer 
Schnittstelle im Austritt und Eintritt der Kraftlinien 
wiederzufinden ist: 

Auf Grund einer Potentialdifferenz U bzw. Influenz¬ 
wirkung herrscht die Kontinuität -j-Qt = — ( Q2) 
oder + C,!!, — C2U2 = 0. 

Es gilt somit im elektrischen Feld: 

^ (+) Q, • (—) Q2 , C>C2 
KP -s- - + JRl'r e r2 r- 

+ U, — LI.. o 

VII. Zur Betrachtung des Kraftgesetzes 

Seiner Wichtigkeit entsprechend sei wiederholt, daß 
am Kraftgesetz das Vorzeichen eine besondere Rolle 
spielt. Das Gleichgewicht einer unfreien bzw. er¬ 
zwungenen Schwingung wird mathematisch durch das 
Verschwinden der Summe aller Gleichgewichtsgrößen 
beschrieben. Die homogene Differentialgleichung, ver¬ 
mehrt gegebenenfalls um eine periodische Störungs¬ 
funktion, muß Null sein. Die Störungsfunktion stellt 
einen Ausdruck für zugeführte Energie dar, um hier 
eine Schwingung erzwungen aufrecht zu halten. Tritt 
Energieabfuhr auf, so wechselt selbstredend das Vor¬ 
zeichen der Störungsfunktion. 

Beachtet man die Störungsfunktion, so erhält sie 
implizit ein negatives Vorzeichen, welches in Zukunft 
der Naturkonstante beigefügt wird. Ein positives Vor¬ 
zeichen tritt dann auf, wenn Energieabfuhr gelten soll. 

Innerhalb der Feldzustände zeigt das Kraftgesetz 
eine Kontinuität der die Energieart kennzeichnenden 
Größen. Im Kraftfeld der Translation ist die Ge¬ 
schwindigkeit v das energetische Kennzeichen des Im¬ 
pulses p. Das Newton’sche Gesetz gilt, wenn die 
Relativgeschwindigkeit Null ergibt: 

(+ V!) + (—v2) = o 

Es herrscht also Kontinuität: 

+ Vj = — (—v2) oder + Vj = + v2 

t, T/. (ff-) v, nij ■ ( ) v2 m2   V- mi ma 
r- r 

+ V! — V2 = 0 

-j- (—ffV) -— 0 bzw. LJ, L2I2 0 

w, = w2 
(+)$,•(—)0,2 __ v l,l2 

P-Km-,-- O 

Ix—4 = 0 

Das Priestly’sdhe Gesetz des elektrischen Feldes 
bezieht sich ebenfalls auf Faktoren, die das erste Zeit¬ 
integral der Gleichgewichtsgröße vorstellen. 

Hier gilt: Q = ) I dt = CU. 

Im Kraftfeld der Verformung muß es entsprechend 
heißen: 

p _ v (+)Ipi'(—) Ip2   <y Npi P - -Kv o 1“ 2 r 

+ Pi—p2 — ° 

Im magnetischen Feld ergibt sich die Kontinuität 
aus dem Begriff des magnetischen Kreises, der nur 
jenen Fluß arbeiten läßt, dessen Betrag an einer 
Schnittstelle im Austritt und Eintritt der Kraftlinien 
wiederzufinden ist. 
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(-|-(I)i)-|-(—<3>2) = 0 bzw. L]Ij—L2J2 = 0; Wj = W2 

P - - K„ 
(+)$,•(-)$, _ 

K( Cb 
LjL, 

+ Ii-I2 

Das Priestly’sche Gesetz des elektrischen Feldes 
bezieht sich ebenfalls auf Faktoren, die das erste 
Zeitintegral der Gleichgewichtsgrößen vorstellen. 
Flier gilt: Q = (Idt = CU. 

Die Darstellung einer Ladung Q bedingt eine Pola¬ 
risation des neutralen Zustandes in gleichviel positive 
als auch negative Ladungen: (—Q^ + (—Q2) = 0. 

Auf Grund einer Potentialdifferenz LI bzw. Influenz¬ 
wirkung herrscht die Kontinuität +Qj = — (—Q2) 
oder + CjUj — C2U2 = 0. 

Es gilt somit im elektrischen Feld: 

P = —K„ 
(+)Qi' (—)Q2 

r2 
: K Pi- 

C x C2 

u-u2 = o 

Anolog sind die Verhältnisse im Temperaturfeld, 
das allerdings fiktiv erscheint, mit der Formalität: 

( + )&l'(-)'&2 _ ^ 0i‘©2 
P = — • t2 

r- r“ 

+NW1 — Nw2 = 0 

im Wärmefeld gilt nach den bisherigen Analogien: 

P — K„ 
(+)NW1 ■ (—)Nw2 _t^ 5,5, 

-..— - — iGi —., 

+ 1-=o 
t t 

Zurückblickend beachte man die Träger der Energie: 
m, Np, L, C, © und S. Ihre Kennzeichen: v, P, I, 

ü 
U, N,r sowie — und deren Zusammenhang, 

t 
Die hier entwickelte Vorzeichenanordnung ent¬ 

spricht der üblichen Verwendung des Kraftgesetzes, 
wenn bei Feldverhältnissen (A, B, C, D, E, F) mit 
(-)-P) eine Anziehung, bei entgegengesetztem Er¬ 
gebnis aber eine Abstoßung (—P) dargelegt 
werden soll. Bei den Flußverhältnissen (a, b, c, d, e, f) 
gilt das gleiche. Bei den Flußverhältnissen ist die 
Folge der Brückenanalogie zu beachten. Wird z. B 
im Fall }c zu einem Abschnitt des Stromkreises 

(-f-I-,) = + ein paralleler Abschnitt eines gleich- 
t 

gerichteten Stromkreises mit der gleichen Stromgröße 
+(+I2) angeordnet, so gilt nach der Brückenanalogie 
-j-Q2 \= (—I2)-t;*) so daß nun hier anzuwenden ist 

P = — K„ 
I _(+)Qi •(—)Q2 
t2 r2 

^ c : L 
dt2 

dQ 

dt 
= 0; L = Rt 

Das Kraftgesetz des galvanischen Flusses gibt so¬ 
mit an, daß Leiter mit gleichgerichteten Strömen eine 
Anziehung (+P) erfahren. Tritt am Flußvorgang eine 
Strömung auf, deren Vorzeichen-Ergebnis negativ 
wird, so herrscht Abstoßung unter den Längsrichtun¬ 
gen der gleichartigen Strömungen. Dieser Fall wird 
anschließend an Hand der Deutung zum Kraftgesetz 
noch näher vorgebracht. 

Eine punktförmige Quelle wird also eine kugel¬ 
förmige Ausbreitung verursachen. Z. B. liegt am ther¬ 
mischen Fluß eindeutig gleichartige Strömung vor. 
Das Nichtvorhandensein beschreibender Feldverhält¬ 
nisse, bzw. das Alleinstehen einer Wärmekapazität S 
gegenüber einer nur fiktiven Wärmeinduktivität 0 
ergibt den Mangel eines Brückenzusammenhanges, 
d. h. der Wärmefluß je Stromfaden betrachtet, ist 

stets gleichartig gerichtet. besitzt das gleiche 

Vorzeichen wie Es herrscht Abstoßung. 

Während im System der Grundgesetze auf Tabelle 4 
das Kraftgesetz in analoger Form aufscheint, ist hier 
die eben gezogene Konsequenz erfüllt mit 

P = K ' 
NW1 • Nws 

= o 

Man erkennt, daß die Analogien auch mit dem 
Begriff des Vorzeichens behaftet, mit Hilfe natur¬ 
gegebener Kontinuität richtige und, soweit bekannt, 
auch lückenlose bzw. nicht widersprechende Ergebnisse 
im Bereich bekannter Fachgebiete erzielen. Die Brük- 
kenanalogie ermöglicht die Erklärung, daß ungleich¬ 
artige [(—)•(+)] ruhende Ladung sich anzieht, aber 
ungleichartige sich bewegende Ladung abstößt. 

Zur Deutung des Kraftgesetzes möge folgendes 
beachtet werden. Wie vorhin abgeleitet wurde, erhält 
die Naturkonstante K ein negatives Vorzeichen, 
wenn die Kraftwirkung unter Energiezufuhr auf die 
jeweiligen Energieträger erfolgt. Beim umgekehrten 
Vorgang, also beim Ablauf eines Energieentzuges er¬ 
hält die Konstante das positive Vorzeichen. Die Folge 
dieser Festsetzung sei im weiteren für alle vorkom¬ 
menden Fälle besprochen. 

Fall A) P = -K, =KS -Eliiat 

Versteht man unter positiver Masse Materie bzw. 
nach Einstein Energie, so stellt negative Masse Leere 
bzw. Energiemangel vor. Mit dieser Auffassung ergibt 
das Newton’sche Gesetz positive Werte bei An¬ 
ziehung von Massen und negative Werte bei Gegen¬ 
überstellung von Materie und Leere, bzw. eine Ab¬ 
stoßung zwischen einem Abschnitt größerer und ge¬ 
ringerer Dichte, wobei der Raum sonst, erfüllt mit 
größerer Dichte, linear nach beiden Seiten fortgesetzt, 
gedacht ist. 

a) Unter Energiezufuhr*) wird die Konstante nega¬ 
tiv (—Kp). Bei z. B. solarer Energiezufuhr tritt 

Rt © = —RI; Q = (—I) ■ t 
t2 

*) Man beachte z. B. die Existenz der Solarkonstante, die 
mit 1,9 cal/cm2 min festgestellt wurde. 
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auf: [+m1(±v])]J [+m2( + v;;)]. Die Summe 
der Geschwindigkeiten verschwindet: 

+v1+(—Vj) =0 

Das Kennzeichen der Energie ist hier die Ge¬ 
schwindigkeit v. Der Ablauf sei unabhängig 
von der Zeit, also stationär. Die Massen sind 
in Ruhe. 

Das Ergebnis des Vorganges ergibt (+P), 
dem entspricht eine Anziehung der aufeinander- 
wirkenden Massen m, und m2. 

Man erkennt Massenanziehung, gemäß dem 
mjm., 

Newton’schen Gesetz: P = KN -^— 

Tritt eine Masse (+mi) mit einer Leere 
(—m:.) bei Ruhe in Wechselwirkung, so gilt: 
[+m1(±v1)], [—m:;( + v2)]. 

Das Ergebnis wird negativ (—P). Man muß 
von Abstoßung zwischen m, und m:; sprechen. 
Der Begriff von Leere ist nur dann gegensätz¬ 
lich, also mit negativen Vorzeichen behaftet, 
wenn die gesamte Umgebung ihrerseits unter¬ 
schiedlich, nämlich voll ist. Diese Deutung ge¬ 
winnt an Überzeugungskraft, wenn die unten¬ 
stehende Skizze beachtet wird: 

Schematische Skizze 

fall bzw. Zerstrahlung.*) Es tritt, betrachtet 
für den stationären Zustand, das Kennzeichen 
der Energie in Differenzform auf: 

(+v,) — (—V2) = 0 

bzw. die Geschwindigkeiten sind entgegenge¬ 
setzt, die zur Diskussion stehenden Massen 
auseinanderstrebend. 

Tritt Masse (+nij) und Leere (—m:1) gegenüber, 
so erscheint das Ergebnis positiv (+P). Die Deutung 
ergibt die Aussage, daß Masse von der Leere ange¬ 
zogen wird. Mit anderen Worten, es tritt Zerfall auf. 

Zusammenfassend sei erwähnt, daß die vorliegende 
Deutung erkennen läßt, daß ganz allgemein Energie¬ 
zufuhr auf Materie ihren Bestand erklärt und Energie¬ 
abfuhr gleichgültig in welcher Form, letzten Endes 
einen Zerfall verursacht. 

Fall B) P = — Kv lpl'(7lp2)- r 

Das Kraftgesetz, abgeleitet aus der kraftgleichen 
Verbindung, zeigt als Kraftfaktor das Produkt er- 

*) Z. B. Eine Elektrenmasse und eine Positronmasse zer- 
strahlen unter Aussendung eines Photons. Es kann also unter 
Energieabfuhr eine Paarbildung von Elektron und Positron statt¬ 
finden. Man spricht von Materialisation. Es wird vom Ver¬ 
fasser darauf hingewiesen, hier weitere Bindungsgesetze atomarer 
Kernkräfte zu suchen. Die im. Rahmen der Atomphysik definier¬ 
ten Elementarteilchen besitzen Eigenschaften, denen durch Ana¬ 
logie Gesetze für Bindungskräfte zugeordnet werden können. 

Masse: P = 

Spin: P - 

Magnetron: P = 

-KP 

-K i 

— Kn 

vi mt(—vjm?) j^n A 

r2 

(0! 0i(—0)202) Fall A 
r2 rotatorisch 

_. Fall C 

Diese für sratische Betrachtungen dienenden Formeln er¬ 
gänzen sich um die folgenden für dynamische Verhältnisse an¬ 
wendbaren Beziehungen, 

Anheben, Rückfall: P=-Kv lpl(~lp^ - Fall B 
r'3 

A voller Raum 

B zu C gegenüber A 

symmetrischer aber voller Raum 

C leerer Raum 

m == 0: Zustand zwischen flüßig und 

gasförmig, gesättigtes Gas, 

beschrieben durch: Kohäsion P = 0 

b) Unter Energieabfuhr ist das Vorzeichen der 
Konstanten positiv (-(-Kp). Unter diesen Um¬ 
ständen ist das Ergebnis der Beziehung von mj 
und m, mit negativem Vorzeichen behaftet 
(—P). Die Deutung ergibt eine gegenseitige 
Abstoßung der Materie, man spricht von Zer- 

Anregen: P =-K, 
cpi(—cp,) Fall B, 

rotatorisch 

Ladung: P =-Ke Falle D 

•Wärmeumsatz: p —_Kw — Fall F 
Energieumsatz: r- 

die zur Erklärung von Anregung und Wiedereinfang bzw. einer 
Wiederherstellung eines statischen Zustandes dienen. 

Ein universales Bindungsgesetz muß daher alle Möglichkeiten 
berücksichtigen, wobei Feld- und Flußverhältnisse ein Gleich¬ 

gewicht ergeben: 

2P = O 

A • • • F 

a • ■ f 
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zielter Längenänderungen bzw. linearer Verformung 
an. Als Deutung wird festgelegt, daß zwisdren zwei 
nebeneinander sich befindenden Teilchen der Materie 
eine Kraftwirkung herrscht, die sich aus dem Produkt 
der beiden Verformungen ergibt. Solange das Hooke¬ 
sche Gesetz Geltung findet, tritt elastische Verfor¬ 
mung auf. Wenn dieses überschritten ist verschwindet 
die Größe Np (Fallb|) und es tritt plastische Verfor- 
müng auf. lp wird als Verformung bzw. Weglänge unter 
Wirkung eines äußeren Einflusses angesehen. 

a) Unter Energiezufuhr wird die Konstante negativ. 
(—Kv) durch mechanische Energiezufuhr: 

bei Dehnen tritt auf: +lpli ■—lp2; 

bei Stauchen tritt auf :—lpli +1P2. 

< +ip, 

p 

-ip} 

Abb. X 

Vorstellung zweier nebeneinander liegender Teilchen, die durch 
Verformung beaufschlagt werden 

Das Ergebnis beider Vorgänge ergibt (+P), also 
eine Anziehung der beiden nebeneinanderliegenden 
Materialteile, man spricht von Verfestigung. 

Tritt die Energiezufuhr in einer anderen Form auf, 
z. B. bestrahlen oder erwärmen, so erfolgt wie bekannt, 
die Wegänderung der Materialteilchen gleichartig: 
—|-lPi,+lP2, das Ergebnis ist (—P). Es tritt Abstoßung 
ein. Man spricht von schmelzen bzw. verdampfen. 

b) Bei Energieabfuhr ist das Vorzeichen der Kon¬ 
stante positiv (-j-Kv). Im Bereich dar Mechanik 
betrachtet: 

bei Entspannen tritt auf: +lpl, ±1P2. 

Das Ergebnis zeigt (—P), eine Tendenz umgekehrt 
zur Verfestigung, man spricht von erweichen oder 
nachlassen. 

Bei Energieabstrahlung bzw. Unterkühlung ist der 
Vorgang am Wegelement wieder gleichartig, aber ent¬ 
gegengesetzt: 

bei Abkühlung tritt auf: —lpl, —lp2. 

Das Ergebnis ist ein positives (+P). Man spricht 
von erstarren bzw. verspröden. 

-a 

a) Unter Energiezufuhr bzw. Auferregung wird die 
Konstante negativ (—Km). 

Es tritt auf: Nordpol und Südpol: +$3, —^o- 
Das Ergebnis ist positiv (+P). Man erkennt An¬ 
ziehung. 

Es tritt auf: Nordpol und Nordpol oder Südpol und 
Südpol: 

+ $,, -(-$2 öder ——<f)2. 

Das Ergebnis ist negativ (—P). Man erkennt Ab¬ 
stoßung. 

b) Energieabfuhr bzw. Aberregung ergibt gleiche 
Ergebnisse, da der Vorgang nur auf gleichbleibende 
bzw. gleichartige Verhältnisse des Erregerstromes be¬ 
zogen wird, der seinerseits in den Zustand einer 
gleichen, das heißt zur magnetischen Wirkung, führen 
kann. 

Fall D) P = —Ke 

a) Bei Energiezufuhr bzw. Aufladen wird die Kon¬ 
stante negativ (—Ke). 

Es tritt auf: positive und negative Ladung: 
-f-Q,, —Q2; das Ergebnis ist positiv (+P). 
Man erkennt Anziehung. Es tritt auf: positive 
und positive Ladung oder negative und 
negative Ladung: + Qj, +Q2. Das Ergebnis 
ist negativ (—P). Man findet Abstoßung. 

b) Bei Energieabfuhr bzw. Entladen erhält man das 
gleiche Ergebnis, da der Vorgang sich auf 
momentane, bzw. im Gleichgewicht stehende 
Verhältnisse bezieht. 

Fall E) P —Kat2 - &l(-M = 

Dieser Vorgang ist fiktiv! Es besteht daher 
keine Erwartung ihn zu verifizieren. 

Fall F) P = —Kw 
NW1 • (—Ny2) 

r?1 

a) Bei Energiezufuhr, z. B. Anwärmung oder Ein¬ 
strahlung wird die Konstante negativ (—Kn). 

Es tritt auf: +NW1, +NW2. Das Ergebnis ist 
negativ (—P). 

Es findet eine Abstoßung der Stromfäden 
gleicher Energie statt. 

Es ist dies das Kennzeichen einer Energie¬ 
quelle. 

b) Bei Energieentzug, z. B. Abkühlung bzw. Aus¬ 
strahlung, wird die Konstante positiv (+KN). 

Es tritt auf: ±NW1, ±NW2. Das Ergebnis 
ist Anziehung oder Kontraktion von Energie¬ 
fäden gleicher Art. Es tritt eine Energiesenke 
auf. 

Fall C) P = —Km 
(Fortsetzung und Schluß im nächsten Heft) 
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Das Heizöl in der westdeutschen Eisenindustrie 
Von H. Wübbenhorst, Düsseldorf 

(Heizölsorten und -normung; Verbrauchsanstieg in der Eisenhüttenindustrie; der Siemens-Martin-Ofen als 
Schwerpunkt des Verbrauchs; Heizölbewertung; Schwefel und Vanadium in Heizölen; Entwicklung des Heizöl-Marktes, 
voraussichtliche Bedarfsentwicklung; Zusammenfassung.) 

(Various brands of fuel oil and their Standardization; increased consumption bg iron industry; open-hearth 
furnace being the focus; evaluation of fuel oil; sulphur and Vanadium in fuel oil; development in marketing of fuel 
oil; presumptive future demand; summary.) 

(Les differentes sortes de fuel-oil et de mazout et leur Standardisation; augmentation de ta consommation dans la 
siderurgie; l’importance du four Martin du point de vue consommation; evaluation du fuel-oil; le soufre et le 
Vanadium dans le fuel-oil; le developpement du manche du fuel-oil; les besoins probables dans l’avenir; resurne.) 

Wie in anderen Industrieländern stieg in der Bun¬ 
desrepublik während der letzten fünf Jahre der Ver- 
braudr an flüssigen Brennstoffen stark an (Abb. l), 
da bei vermehrter Gütererzeugung das Energie¬ 
angebot aus Kohle nicht ausreichte. Es ist sicher, daß 
das Mineralöl auch in den nächsten Jahren noch 
eine weiter steigende Bedeutung erhält (l) (2). Daß 
die Ölversorgung von politischen Spannungszustän¬ 
den abhängt, zeigte der Suez-Konflikt, der für die 
westeuropäischen Länder zu einer mehr oder weniger 
erschwerten Heizölversorgung führte. Gerade im 
gegenwärtigen Zeitpunkt ist eine energiewirtschaft¬ 
liche Betrachtung über die Verwendung von Heizöl 
in der westdeutschen Eisenhüttenindustrie notwendig: 
es wird die Entwicklung von 1952 bis 1956 unter¬ 
sucht. 

Heizölsorten und -normung 

Unter Heizöl werden flüssige Brennstoffe aus der 
Verarbeitung von Erdöl, Stein- sowie Braunkohlen¬ 
teeren und Ölschiefer verstanden.*) Für Qualitäts¬ 
festlegungen hat man in Deutschland amerikanische 
Normvorschriften (besonders ASTM/D 396-48 T) 
benutzt. Diese Norm reichte für den deutschen 
Heizölmarkt nicht aus, weil auch Teeröle mit zu 
berücksichtigen sind, die in Nordamerika eine ver¬ 
gleichsweise untergeordnete Bedeutung haben. In 
Tab. 1 sind die Mindestanforderungen für fünf nicht 
nur in der Viskosität unterschiedlichen Heizölsorten 
nach DIN-Entwurf 51603 zusammengefaßt. Für metal¬ 
lurgische Öfen und Dampfkessel werden wegen des 
niedrigen Wärmepreises meist nur das Heizöl S 
(frühere Bezeichnung Bunker-C-Öl) und Teeröle als 
Heizöl M gebraucht. Auf einzelne physikalisch¬ 
chemische Eigenschaften der Heizöle kann an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden. Die wichtige Frage 
des Schwefelgehaltes wird bei der Besprechung der 
Heizölbewertung behandelt. 

Verbrauchsanstieg in der Eisenhüttenindustrie 

In der eisenschaffenden Industrie hat sich in den 
Jahren 1953 bis 19 56 der Verbrauch an Heizöl rund 

*) Wegen der zoll- und steuerrechtlichen Auslegung des Heiz¬ 
ölbegriffes vgl. Literaturverzeichnis (3). 

vervierfacht (Abb. 2). Der mittlere monatliche Heiz¬ 
öleinsatz betrug im Jahre 1953 etwa 9000 t, im 
Jahre 1954 etwa 20.000 t, im Jahre 195 5 etwa 
27.000 t und im Jahre 1956 etwa 41.000 t. Vor 
1953 fehlen statistisch erfaßte Verbrauchsangaben. 
Die Darstellung zeigt auch, daß gegenwärtig der 
größere Anteil als mineralisches Heizöl verbraucht 
wird, was bis 1954 nicht der Fall war. Aus Abb. 2 
geht schließlich hervor, daß der mittlere Heizölver¬ 
brauch stärker anstieg als die mittlere monatliche 
Rohstahlerzeugung. 

(nach 
Primärenergieverbrauch der Bundesrepublik 

Unterlagen des Unternehmensverbandes Ruhrbergbau) 

Für den erhöhten Verbrauch in der Eisenhütten¬ 
industrie sind verschiedene technisch-wirtschaftliche 
Gründe maßgebend gewesen: 

a) Schwierigkeiten in der Ferngasversorgung, vor 
allem in den Wintermonaten. 

b) Mangel an Generatorkohlen (Braunkohlenbri¬ 
ketts und Gasflammkohlen). 

c) Der nicht immer technisch befriedigende Stand 
der Generatorgasanlagen. 
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Tabelle 1 

Eigenschaften von Heizölen (Mindestanforderungen nach DIN-Entwurf 51 603) 

Die Normblattangaben werden mit Genehmigung des Deutschen Normenausschusses wiedergegeben. Maß¬ 
gebend ist die jeweils neueste Ausgabe des Normblattes im Normformat A 4, das bei der Beuth Vertrieb 

G. m. b. H., Berlin W 15, und Köln zu beziehen ist 

Heizöl 
EL 

Heizöl 
L 

Heizöl 
M 

Heizöl 
S 

Heizöl 
ES 

Prüfung 
nach 

Dichte bei 15° C g/ml 
höchstens 

0,860 
ist anzugeben DIN 51 757 

Flammpunkt im 
geschlossenen Tiegel 
mindestens 0 C 

55 55 55 65 65 DIN 51 758 

Viskosität 
höchstens cSt. 

bei 20° C 
10 

(«=> 1,8 E) 

bei 20° C 
^ 17 

2,5 E) 

bei 50° C 
75 

(<=» 10 E) 

bei 50° C 
450 (<=«59 E) 
bei 100° C 
40(«* 5 E) 

bei 50° C 
über 450 

(5« 59 E) ** 

DIN 51 560 
DIN 51 561 
DIN 51 562 

Stockpunkt1 2 3 4 
höchstens 0 C 

— 10 — 5 023 — — DIN 51 583 

V erkokungsrückstand 
nach. Conradson 
unter Gew.-% 

0,1 2,0 — — — DIN 51 551 

Schwefelgehalt 
höchstens Gew.-% 

1,01 2,53 4 5 3,55 * ist anzugeben DIN 51 768 

Wassergehalt 
höchstens Gew.-% 0,1 — — 0,5 — DIN 51582 

Gehalt an festen Fremd¬ 
stoffen und Wasser 
höchstens Gew.-% 

— 0,5 1 1,0 2 
DIN 51 582 
DIN 51592 

Unterer Heizwert (Hu) 
mindest, kcal 
bei Mineralölen 

bei Braunkohlen-, 
Schiefer- und Stein¬ 
kohlenteer-Ölen 

10 000 9 800 9 500 9 500 9 200 DIN 

(in Vor¬ 
bereitung 

— 9 000 9 000 — — 

Aschegehalt 
höchstens % 

0,02 — — — — DIN 51 575 

zum 
Trans¬ 
port 

nicht 
im 

allgemeinen 
nicht 

erforderlich 

im 
allgemeinen 

nicht 
erforderlich ii TT 

leinen 
erlich wärmen 

zur Ver¬ 
brennung 

erforderlich 
im 

allgemeinen 
erforderlich 

erforc 

1 Bei Lieferung von Steinkohlenteer ist statt des 
Stockpunktes die Satzfreiheit anzugeben 

2 Oberer Stockpunkt 
3 Bei Heizöl M, gewonnen aus der Braunkohlen¬ 
schwelung, muß mit einem Stockpunkt von 40° C 
gerechnet werden 

4 Je nach dem Ausgangspunkt kann der Schwefel¬ 
gehalt bis 1,25 Gew.-% ansteigen 

•■Bei Steinkohlenteer-Heizöl unter 1,0% 

* Anzustreben für Öfen der Stahl- und Glasindustrie 
und Dampfkessel mit weitgehender Abwärme¬ 
ausnutzung ein Schwefelgehalt unter 3,5% 

** Bei 100° C über 50 

d) Die Annahme, daß durch Ölbeheizung eine Stei¬ 
gerung der Ofenleistung und eine Senkung des 
Wärmeverbrauchs zu erzielen sei. 

e) Der niedrige Wärmepreis des Heizöls S, der 
bis zur Suez-Krise gehalten wurde. 

Der Heizölverbrauch in den verschiedenen hütten¬ 
männischen Betrieben ist in Tabelle 2, soweit er 
nach Menge und Sorte aus der Statistik zu ent¬ 
nehmen ist, zusammengestellt. Der überwiegende Teil 
des Heizöls wurde von vornherein für die Beheizung 
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Tabelle 2 

Verbrauch von Heizölen in der Eisenhüttenindustrie 

Mineralöl 
t 

Teeröl') 
t 

Gesamt 
t 

1953 

SM-Stahlwerk 

W armwalzbetrieb 

Kesselhaus 

Sonstige 

60.834 

27.305 

14.077 

7.417 

Summe 109.633 

1954 

SM-Stahlwerk 

W armwalzbetrieb 

Kesselhaus 

Sonstige 

141.719 

58.988 

35.898 

8.297 

Summe 244.902 

1955 

SM-Stahlwerk 

W armwalzbetrieb 

Kesselhaus 

Sonstige 

109.773 

67.558 

12.034 

11.285 

103.627 

11.930 

4.249 

7.611 

213.400 

79.488 

16.283 

18.896 

Summe 200.650 127.417 328.067 

1956 

SM-Stahlwerk 

W armwalzbetrieb 

Kesselhaus 

Sonstige 

211.665 

62.494 

19.976 

14.664 

145.513 

11.999 

2.081 

22.516 

357.178 

74.493 

22.057 

37.180 

Summe 308.799 182.109 490.908 

’) Einschließlich Teer und Pech 

von Siemens-Martin-Öfen, geringere Anteile für In¬ 
dustrieöfen im Warmwalzbetrieb und Dampfkessel 
eingesetzt. Die Verbraudismengen für Siemens- 
Martin-Öfen und Stoßöfen bzw. andere Walzwerks¬ 
öfen sind seit 1953 in unterschiedlichem Maße an¬ 
gestiegen. Die Heizölmengen für die Dampferzeugung 
haben 1954 einen einmaligen Höchstwert erreicht. 
Die Verbraudisanteile für die einzelnen Betriebe 
haben sich also im Laufe der Zeit verschoben. Abb. 3 

zeigt, daß der Anteil am Gesamtverbrauch für Sie¬ 
mens-Martin-Öfen von 5 5 auf 73 % anstieg. Der 
Anteil für den Warmwalzbetrieb fiel von 25 auf 
15 °/o; der Verbrauch für die Dampferzeugung ging 
noch stärker, nämlich von 13 auf 4%, zurück. Nach 
dem Stand von 1956 sind alle anderen Betriebe, 
in erster Linie Hüttenkokereien, Thomas-Werke und 
Schmiedebetriebe nur mit insgesamt 8 % am Ge¬ 
samtverbrauch beteiligt. 
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Versucht wurde durch Gegenüberstellung der 
Brennstoffverbraudiswerte von gemischten Hütten¬ 
werken einerseits und Stahl- und Walzwerken ander¬ 
seits, zu einer Verbrauchsanalyse für das Heizöl in 
der eisenschaffenden Industrie zu kommen. Nach 
Tabelle 3 beträgt der Heizölverbrauch nach dem 
Stand Anfang 1956 im Mittel für gemischte Hütten¬ 
werke nur etwa 11 kg/t Rohstahl, für Stahl- und 
Walzwerke dagegen etwa 81 kg/t Rohstahl. Dem 
Heizöl kommt also in den Stahl- und Walzwerken 
vergleichsweise eine stärkere Bedeutung zu als in 
den gemisditen Hüttenwerken. Darauf hinzuweisen 
ist, daß der Siemens-Martin-Stahl zu mehr als 75 °/o 
in gemisditen Hüttenwerken erzeugt wird. 

burierungsmittel mehr benötigen, fiel auch der ge¬ 
trennt angegebene Braunkohlenstaubanteil. Neben 
Heizöl, dessen Anteil seit 1953 aus der Statistik zu 
erfassen ist, hat das Erdgas seit 1955 Bedeutung. 
Sein Anteil wird für 1956 mit 4,8 % ausgewiesen. 
Da in den betrachteten Jahren die Siemens-Martin- 
Stahlerzeugung um mehr als 100 °/o anstieg, sind für 
eine Verbraudisanalyse auch die absoluten Brenn¬ 
stoffmengen zum Vergleich heranzuziehen. Die starke 
prozentuale Verschiebung ist dadurch begründet, daß 
die Generatorgasmenge bei weiterem Anstieg der Roh¬ 
stahlerzeugung im Jahre 1954 einen Höchstwert er¬ 
reichte. Seit 1955 bleibt die Verbraudismenge an 

Jan. Mai Sep. Jan. Mai Sep. Jan. Mai Sep. Jan. Mai Sep. Jan. 

Abb. 2 

Rohstahlerzeugung und Heizölverbrauch der eisenschaffenden 
Industrie (Monatswerte in 1953/1956) 

Der Siemens-Martin-Ofen als Schwerpunkt 

des Verbrauchs 

Erst während der letzten vier Jahre ist man über 
die Ölkarburierung (bis 10 % der zugeführten 
Wärme als Heizöl zur Erzeugung einer leuchtenden 
Flamme) zur Ölzusatz-Beheizung und an einigen 
Öfen zur ausschließlichen Beheizung mit Öl über¬ 
gegangen. Nach Mund und Kreutzer (4) wurden im 
Januar 1953 an 40 von den insgesamt 58 mit Koks¬ 
ofengas beheizten Öfen die Flamme mit Heizöl kar- 
buriert (Gesamtzahl der damals betriebenen Siemens- 
Martin-Öfen: 194 Stück). 

Es fehlen zwar genaue Angaben über die Be¬ 
heizung der einzelnen Öfen mit den verschiedenen 
Brennstoffen; aus der Statistik läßt sich aber die 
wachsende Bedeutung des Heizöls für den Siemens- 
Martin-Ofen darstellen (Tabelle 4). Wärmemäßig 
beträgt der Anteil des Heizöls im Jahre 1956 bereits 
18,1 %. Im Jahre 1949 waren Koksofengas und 
Generatorgas mit je etwa 45 % an der Beheizung 
der Öfen beteiligt; der Rest entfiel auf Hochofengas. 
Die weitgehende Umstellung geht aus dem Vergleich 
mit den Angaben für das Jahr 1956 hervor. Am 
stärksten fiel der Anteil des Generatorgases ab, 
nämlich auf 29,6 %. Der Anteil des Koksofengases 
verminderte sich auf 40,3 %, der Anteil des Hoch¬ 
ofengases auf 6,9 %. Da ölbeheizte Öfen kein Kar- 

Koksofengas etwa auf der gleichen Höhe. Auch die 
Hochofengasmengen haben sich trotz Erhöhung der 
Roheisen- und Stahlerzeugung seit 1954 nicht wesent¬ 
lich vergrößert. Der aus dem Gesamtwärmeverbrauch 
und der Rohstahlerzeugung errechnete bezogene 
Wärmeverbrauch fiel von 1949 bis 1956 von 1,58 
auf 1,48x10® kcal/t, also um etwa 6%. 

kWWi SM-Stahtwerk 
\////A Warmwatzbetriebe 
I I Kesselhaus 

Abb. 3 

Wichtigste Verbrauchsgruppen in der eisenschaffenden Industrie 
(Jahresmittelwerte 1953/1956) 



1957, Heft 3 Wübbenhorst: Das Heizöl in der westdeutschen Eisenindustrie Radex-Rundschau 545 

Tabelle 3 

Brennstoffverbrauchswerte deutscher Hüttenwerke (Beispiel aus 1/1956) 

Gemischte Hüttenwerke 

kg bzw. Nm3 bzw. kWh 106 kcal 
% 

Stahl- und Walzwerke 

kg bzw. Nm3 bzw. kWh 10c kcal 
% t Rohstahl t Rst. t Rohstahl t Rst. 

Feste Brennstoffe 
Koks 
Koksgrus 
Steinkohle 
Braunkohle 1) 

Gas und öl 
Koksofengas 
Heizöl 

Fremdstrom 

750 
26 
70 

3 

170 
11 

75 

5,250 
0,156 
0,490 
0,013 

0,646 
0099 

0,300 

75,4 
2,2 

7,1 
0,2 

9.4 

1.4 

4,3 

20 

100 
220 

275 
81 

370 

0,140 

0,700 
0,990 

1,045 
0,729 

1,480 

2,8 

13,8 
19.5 

20.5 
14,3 

29,1 

Bruttowärmeverbrauch 

Abgaben 2) 

6,954 

0,600 

100,0 5,084 

0,060 

100,0 

Nettowärmeverbrauch 6,354 5,024 

Als Brikett und Staub 
2) Gichtgas, Strom, Dampf an nichtmetallurgische Betriebe 

Heizölbewertung 

Die energiewirtschaftliche Bewertung des Heizöls 
im Vergleich zu den auf Hüttenwerken benutzten 
Gasen ist bei den noch kurzen Erfahrungen mit der 
Ölbeheizung nicht umfassend und eindeutig zu geben. 
Es wird deshalb versucht, die Bedeutung von be¬ 
stimmten Einzelfragen darzulegen. 

Gase werden den Verbrauchsstellen mit Erzeugungs- 
bzw. Kompressionsdruck angeliefert, während Heiz¬ 
öle nur nach Zwischenlagerung verwandt werden 
können. Den wesentlichen Unterschied in den ver- 
brennungs technischen Eigenschaften von flüssigen 
und gasförmigen Brennstoffen gibt der Aggregat¬ 
zustand: der gasförmige Zustand ist die natürliche 
Voraussetzung für die homogene Verbrennung. Gas 
und Luft lassen sich leicht mischen und können 
praktisch im stöchiometrischen Verhältnis vollkom¬ 
men verbrannt werden. Heizöl dagegen muß erst in 
einen verbrennungsreifen Zustand überführt werden. 
Besonders bei schweren und mittleren Heizölen muß 
der Verbrennung eine Vorwärmung und Zerstäubung 
vorausgehen, die eine Tropfenbildung und Vernebe¬ 
lung bewirkt. 

Bei dem Heizöleinsatz treten also Vorkosten für 
Entladung, Lagerhaltung, Erwärmung, Verbrauch an 
Zerstäubungsmitteln sowie Kapital- und Bedienungs¬ 
kosten auf. H. Kallenbach (5) gibt diese je nach den 
technischen Voraussetzungen und der Ausnutzung der 
Anlage mit mindestens 15 DM/t an. 

Bei der theoretischen Verbrennung von Öl liegt 
der feuerungstechnische Wirkungsgrad höher als der 
von Ferngas, Generatorgas und Hochofengas. Zu 

berücksichtigen ist, daß man zur vollständigen Ver¬ 
brennung von schweren und mittleren Heizölen 
einen Luftüberschuß von 20 n/o und mehr gegenüber 
einem solchen von 5 bis 10 %> bei Gasen braucht. 
Diese Überlegungen sind für den Verbrauchs ver¬ 
gleich an Wärmöfen wichtig. Für Stoßöfen gibt 

Abb. 4 

Schwefel und Vanadium-Pentoxyd in mineralischen Heizölen 
(nach Konopicky 10) 

H. Weineck (5) bei der Ölbeheizung einen um 5 °/o 
höheren Wärmeverbrauch an als bei Ferngasbehei¬ 
zung. Für die Beheizung von satzweise beschickten 
Öfen ist die geringe Teillastfähigkeit der Brenner 
für schweres Heizöl nachteilig. 



Tabelle 4 

Brennstoffverbrauch und -anteil für die westdeutsche Siemens-Martin-Stahlerzeugung 

Jahr Verbrauch und Anteil 
an den Brennstoffen 

Koksofengas 

kcal/Nm3 
4000 

Generatorgas 

kcal/Nm3 
16003) 

Erdgas1) 

kcal/Nm3 
6800 

Hochofengas 

kcal/Nm3 
1000 

Heizöl2) 

kcal/kg 
9000 

Braunkohlenstaub 

kcal/kg 
4500 

Gesamter 
Wärme¬ 

verbrauch 
109 kcal 

SM-Rohstahl 

103t 

Bezogener 
Wärme¬ 

verbrauch 
106 kcal/t 

1949 Verbrauch in 106 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 109kcal 

Anteil in % 

919 

3492 

45,4 

2200 

3520 

45,7 

683 

483 

8,9 

7.695 4.868 1,58 

1950 Verbrauch in 106 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 10skcal 

Anteil in % 

1204 

4575 

45,0 

2967 

4747 

46,6 

843 

843 

8,3 

10.165 6.661 1,54 

1951 Verbrauch in 106 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 10akcal 

Anteil in % 

1325 

5035 

45,6 

3200 

5120 

46,4 

878 

878 

8,0 

11.033 6.958 1,58 

1952 Verbrauch in 106 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 109kcal 

Anteil in % 

1522 

5784 

57,0 

3461 

5540 

45,0 

991 

991 

8,0 

12.653 7.871 1,57 

1953 Verbrauch in 108 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 109kcal 

Anteil in % 

1463 

5560 

44,0 

3410 

5456 

43,1 

953 

953 

7,5 

61 

549 

4,3 

30 

135 

1,1 

12.653 8.341 1,52 

1954 Verbrauch in 108 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 109kcal 

Anteil in % 

1596 

6066 

41,6 

3727 

5963 

40,9 

1126 

1126 

7,7 

142 

1276 

8,8 

32 

142 

1,0 

14.523 9.516 1,53 

1955 Verbrauch in 108 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 109kcal 

Anteil in % 

1793 

7170 

41,6 

3660 

5760 

35,7 

79 

538 

3,3 

1173 

1173 

7,1 

213 

1917 

11,7 

22 

99 

0,6 

16.657 11.136 1,50 

1956 Verbrauch in 106 Nm3 (kg) 

Verbrauch, umger. in 109kcal 

Anteil in % 

1719 

7120 

40,3 

3259 

5220 

29,6 

125 

850 

4,8 

1214 

1214 

6,9 

357 

3210 

18,1 

13 

59 

0,3 

17.673 11.894 1,48 

*) Mangels genauer Unterlagen geschätzt, daß 70% des 3) Heizwert einschl. fühlbarer Wärme und Teer, jedoch 
Erdgasverbrauchs der Eisenindustrie für SM-Öfen ohne Dampfwärme im Unterwind 

2) Mineralöl + Teeröl + Pech 
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Besonders schwierig ist der Brennerstoffvergleich 
für den Siemens-Martin-Ofen. Praktische Gegenüber¬ 
stellungen waren bisher nicht möglich, da keine ver¬ 
gleichbaren Öfen, z. B. mit Heizöl einerseits und 
Mischgas anderseits betrieben wurden. Beim Siemens- 
Martin-Ofen hat der höhere Luftbedarf für Heizöl 
gegenüber Gasen wärmetechnisch keine Nachteile, da 
der Frischprozeß mit oxydierender Flamme zu führen 

Abb. 5 

Heizölschwefel und Taupunkt 
(nach Rendle und Wilsdon 11) 

der Ölanteil meist nicht mehr als 25 bis 30% 
betragen (8). Höhere Heizölzusätze können die Be¬ 
aufschlagung der Gaskammern und damit die Strö¬ 
mungsverhältnisse ungünstig beeinflussen. 

Schwefel und Vanadium in Heizölen 

sind als unerwünschte Bestandteile bei der Bewer¬ 
tung zu berücksichtigen. Der Schwefelgehalt von 
mineralischen Heizölen schwankt je nach der Her¬ 
kunft des Rohöles. Bei der Destillation geht der 
größte Teil des Schwefels in das schwere Heizöl über. 
Meist ist der Schwefelgehalt im Heizöl S doppelt 
so hoch wie im Rohöl (9). Tabelle 5 zeigt, daß im 
Siemens-Martin-Ofen das Schwefelangebot durch das 
Heizöl S (mineralisch) höher ist als bei anderen 
Brennstoffen. Es gibt zwar auch schwefelarme Sorten, 
z. B. mit 1,7 %, die aber immer noch ungünstiger 
liegen als das Teeröl, das Erdgas oder das Ferngas. 
Eine Ausnahme macht nur das österreichische Heizöl 
aus Zistersdorf mit einem Schwefelgehalt von nur 
0,3 %. Die aus anderen Gründen erforderliche Ver¬ 
brennung mit Luftüberschuß und ein ausreichender 
Mangangehalt der Einsatzstoffe kann die Schwefel¬ 
aufnahme des Stahles vermindern, aus metallurgischen 
Gründen ist aber die Entschwefelungsmöglichkeit be¬ 
grenzt. 

Bei der Verbrennung von mineralischem Heizöl 
können Korrosionsschäden eintreten. Die Asche von 
Mineralöl enthält in geringen Mengen Vanadium- 
pentoxyd (Abb. 4). Das leichtschmelzende Oxyd greift 

ist. Eine Bewertung der höheren Flammentempera¬ 
turen und der besseren Wärmeübertragung bei der 
Ölbeheizung ist zur Zeit noch nicht möglich. Man 
kennt zwar eine Reihenfolge für das ansteigende 
Leuchtvermögen der Brennstoffe: Generatorgas, 
mineralisches Heizöl, Steinkohlenteeröl, ist aber bis¬ 
her nicht in der Lage, bestehende Unterschiede im 
Zusammenhang mit der Leistung der Öfen auszu¬ 
werten, da sie nur in Verbindung mit der Steinhalt¬ 
barkeit, die durch die Flammentemperatur herab¬ 
gesetzt wird, gesehen werden dürfen. 

Konstruktiv hat der Ölofen im Vergleich zu Heiß- 
gas-Öfen Vorteile durch den Fortfall der Gaskam¬ 
mern, Gaskanäle und der gasseitigen Umsteuerorgane 
und kleinere Ofenköpfe (6) (7). Bei gleicher Ofen¬ 
leistung ist der Wärmehaushalt eines mischgasbe¬ 
heizten Ofens nicht wesentlich ungünstiger als der 
eines Ölofens, da bei ersterem die Abwärme des 
Oberofens auch zur Gasvorwärmung ausreicht (vgl. 
Tab. 4a). Für die Abhitzedampfgewinnung ist zu be¬ 
achten, daß die Abgastemperaturen hinter den Kam¬ 
mern bei Mischgas- und Ölöfen niedriger liegen als 
bei Kaltgasöfen. Bei Umbauten von Heißgasöfen auf 
Ölbeheizung (oder auf Kaltgasbeheizung) kann die 
nicht mehr benötigte Gaskammer zusätzlich zur Luft¬ 
vorwärmung herangezogen werden. Vielfach tritt eine 
höhere Ofenleistung nach solchen Umstellungen des¬ 
halb ein, weil die Brennstoffwärmezufuhr (einschließ¬ 
lich Luftvorwärmung) für den Oberofen nicht aus¬ 
reichte. Bei Heißgasöfen mit Ölzusatzbeheizung darf 

Abb. 6 

Taupunktsenkung durch Ammoniakzusatz 
zu Heizöl-Verbrennungsgasen 

(nach Rendle und Wilsdon 11) 



Tabelle 4a—Abwärmebilanzen für Siemens-Martin-Öfen. (Beispielsrechnungen ohne Berücksichtigung exothermer Frischreaktionen) 

( 1 ) 

( 2 ) 

( 2a) 

( 2b) 

( 2c) 

( 2d) 

( 3 ) 

( 3a) 

( 3b) 

( 3c) 

( 3d) 

( 4 ) 

( 5 ) 

( 6 ) 

( 7 ) 

( 8 ) 

( 9 ) 

(10 ) 

(11 ) 

Brennstoffart 

Mischgasöfen Kaltgasöfen 

Koksofen- + Gicht- Koksofengas 
-f Generatorgas 

Ölöfen 

Heizöl 

Bezogene Luft- und Abgasmenge 

lo theoretische Luftmenge 

ao theoretische Abgasmenge 

1 Luftmenge (bei X = 1,3) 

a Abgasmenge (bei X = 1,3) 

Nm3/1000 kcal Heizgas 

Nms/1000 kcal Heizgas 

Nm3/1000 kcal 

Nm3/1000 kcal 

0,94 

1,35 

1,22 

1,63 

1,02 

1,20 

1,33 

1,51 

1,06 

1,13 

1,38 

1,45 

Angenommene Temperaturen 

ti Abgastemperatur hinter Herd 

ts Luftvorwärmtemperatur 

ts Gaseingangstemperatur 

t4 Gasvorwärmtemperatur 

°C 

"C 

°C 

°C 

1650 

13001) 

400 

12001) 

1650 

13001) 

1650 

13001) 

Qi Wärmeabfuhr aus dem Oberofen 
(2d) . (3a) . Cpm kcal/1000 kcal 1,63 . 1650 . 0,395 = 1060 1,51 . 1650 . 0,385 = 960 1,45 . 1650 . 0,390 = 970 

Q2 theoret. Wärmeaufwand für Luftvorwärmung 
(2c) . (3b) . Cpm kcal/1000 kcal 1,22 . 1300 . 0,345 = 546 1,33 . 1300 . 0,345 = 597 1,38 . 1300 . 0,345 = 620 

Qg theoret. Wärmeaufwand für Gasvorwärmung 
s. (3c) und (3d) 

Q4 theoret. Gesamtaufwand für Vorwärmung 

= (5) + (6) 

kcal/1000 kcal 

kcal/1000 kcal 

0,5 .1200.0,345 =208 
-0,5 . 400 . 0,330= 66 

142 
688 597 620 

im Oberofen nutzbare Wärme —■ 100 0/0 
1000 

Qs tatsächlicher Wärmeaufwand (7) 

Wärmeinhalt der Abgase nach Verlassen 
der Kammern (4) — (9) 

ts Abgastemperatur hinter Kammer (10) 

(2d) . Cpm 

kcal/1000 kcal 

kcal/1000 kcal 

kcal/1000 kcal 

°C 

63 

688 

0,88 

278 

490 

782 

64 

597 = 
0,9 

69 

620 
0,9 

= 688 

297 

550 

242 

480 

') Bei diesen Beispielsrechnungen wird mit optimalen Vorwärmtemperaturen gerechnet, die nicht immer erreicht werden. 
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Tabelle 5 

Sdiwefelangebot durch Brennstoff im Siemens-Martin-Ofen 

Heizwert Hu 
kcal/Nm3 bzw. kg 

gS/Nm3 
bzw. kg 

Schwefelangebot 

aS 106 kcal 
Brennstoff 

gS/t Rohstahll) 

Hochofengichtgas 

Ferngas (gereinigtes Koksofengas) 

Erdgas (deutsche Fundstellen) 

Braunkohlengeneratorgas 

Heizöl M (Teeröl) 

Heizöl S (mineralisch; S-arm) 

Steinkohlengeneratorgas 

Koksofengas, ungereinigt 

Heizöl S (mineralisch) 

1000 

4000 

7000 

16002) 

9000 

9500 

16002) 

4000 

9500 

Spuren 

1 

2 

1,33) 

10 b 

bis 17 

4,35) 

bis 12 

354) 

250 

285 

810 

1010 

1800 

2690 

3000 

3700 

300 

340 

980 

1330 

2150 

3230 

3600 

4400 

B Bei einem Heizwärmeverbrauch von 1,2 . 106 kcal/t 
2) Heizwert einschließlich fühlbarer Wärme und Teer 
s) Bei 0,3% verbrennlichem Schwefel und einer Gasausbeute von 2,3 Nm3/kg Rohkohle 
4) Höchstwert nach DIN-Entwurf 51603 
s) Bei 1,5% verbrennlichem Schwefel und einer Gasausbeute von 3,5 Nm3/kg Rohkohle 

Abb. 7 

Transportwege für den Welthandel mit Mineralöl 

feuerfestes Mauerwerk und metallische Heizflächen 
an Dampfkesseln und Rekuperatoren hinter Industrie¬ 
öfen an (10). Neben dieser Korrosion im Temperatur¬ 
bereich von 600 bis 650 'C kann das Vanadium- 
pentoxyd aber auch katalytisch die Bildung von 
Schwefeltrioxyd bewirken. Bei einem Schwefelgehalt 
über 0,5 %> steigt der Taupunkt der Verbrennungs¬ 

gase stark an (11) (Abb. 5). Dadurch tritt eine wei¬ 
tere Gefährdung der Heizflächen ein, die man aber 
in Zukunft zu beherrschen hofft. Führt man den 
Verbrennungsgasen Ammoniakgas bei Temperaturen 
von 300 bis 3 50°C zu, so gelingt es annähernd 
quantitativ, das Schwefeltrioxyd in das ungefährliche 
Ammonsulfat umzusetzen, wodurch der Taupunkt 
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Tabelle 6 

Erzeugung, Import und Inlandsabsatz an Heizöl in Tonnen 

Heizöl aus 1952 1953 1954 1955 1956 

Erdöl 
Erzeugung 
Import 
Inlandsabsatz 

Steinkohlen 
Erzeugung 
Import 
Inlandsabsatz 

Braunkohlen und 
Ölschiefer 

Erzeugung 
Import 
Inlandsabsatz 

844.304 
119.125 

144.024 

140.427 

975.452 
84.276 

593.472 

191.235 

132.216 

143.474 

125.398 

1,608.921 
421.784 

1,185.290 

262.204 

208.572 

146.425 

121.425 

1,920.148 
1,176.820 

2,090.892 

298.648 
1.006 

255.489 

130.212 
75.609 

198.901 

2,368.186 
2,391.387 
3,757.236 

308.579 

278.220 

122.670 
105.761 
222.839 

Summe des Inlandsabs. 851.086 1,515.287 2,545.373 4,258.295 

Tabelle 7 

Mineralöl-Verarbeitung und -Fertigwareneinfuhr in der Bundesrepublik 

Herkunft des Rohöls 1950 
10001 % 

1952 
10001 % 

1953 
10001 % 

1954 
10001 % 

1955 1956 
1000 t % 1000 t % 

Deutsches Rohöl 

Einfuhr-Rohöl 

1119 35,1 

2273 64,9 

1755 34,7 

3449 65,3 

2189 33,0 

4459 67,0 

2666 30,9 

5974 69,1 

3147 30,7 

7111 69,3 

3490 30,6 

7904 69,0 

Rohöl insgesamt 3392 100,0 5204 100,0 6648 100,0 8640 100,0 10.258 100,0 11.394 100,0 

Fertigwareneinfuhr 809 12,1 1109 12,8 2089 20,4 

gesenkt wird (Abb. 6). Es ist auch vorgeschlagen, 
das Schwefeltrioxyd durch feste Stoffe, wie Dolomit 
und Magnesia niederzuschlagen. Entsprechende Ver¬ 
suche werden zur Zeit in verschiedenen Dampfkessel¬ 
betrieben vorgenommen. 

Heizöl mit hohem Schwefelgehalt kann auch bio¬ 
logische Schäden verursachen (12). Bestimmte Pflan¬ 
zen werden bereits bei etwa 1 mg S02/m3 Luft ge¬ 
schädigt. 1 Nm3 Abgas von schwerem Heizöl enthält 
aber 5 g SOa. 

Entwicklung des Heizölmarktes 

Die eisenschaffende Industrie verbrauchte in den 
letzten Jahren etwa 10 % des inländischen Heizöl¬ 
absatzes und liegt damit über dem Einsatz in der 
chemischen Industrie oder der Industrie der feuer¬ 
festen Steine oder der Glasindustrie. Von 1952 bis 

1956 stieg der Inlandsabsatz an Heizöl in der Bun¬ 
desrepublik erheblich an (Tab. 6). Um das Zwei¬ 
fache erhöhte sich der Rohöldurchsatz in den Raffi¬ 
nerien (Tab. 7). Fast 70% des Rohöls mußte 
eingeführt werden. Die Einfuhrabhängigkeit ist im 
Laufe der Jahre größer geworden. 

Die Nachfrage nach Mineralheizöl war so stark, 
daß der Bedarf nicht aus der Erzeugung inländischer 
Raffinerien gedeckt werden konnte. Die Fertigwaren¬ 
einfuhr betrug schon 1955 20,4 % des inländischen 
Rohöldurchsatzes. Bei den Import-Rohölen steigerte 
sich der Anteil der Mittelost-Öle gegenüber den 
venezuelanischen Ölen (Tab. 8). 1955 kamen 88,3 % 
der Öleinfuhren aus den Gebieten des mittleren 
Ostens, die mehr als ein Fünftel der Welterzeugung 
liefern (Tab. 9). 31 °/o unseres Rohölimportes gingen 
durch den Suez-Kanal. Die zeitweilige Blockierung 
des Suez-Kanals (Abb. 7) und Sperrung einiger Pipe¬ 
lines (Abb. 8) zeigen, daß eine reibungslose Heizöl- 
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Abb. 8 

Ölfelder und Pipelines im mittleren Osten 

Versorgung mehr eine Frage des Transportes als der 
Vorräte (Abb. 9) oder der Verarbeitung sind. Die 
Mengen an Teerheizölen konnten vergleichsweise nur 
wenig gesteigert werden. 

Voraussichtliche Bedarfsentwicklung 

Die Mineralölwirtschaft rechnet für die nächsten 
Jahre mit einer weiteren Erhöhung des westdeutschen 
Heizölbedarfs und will noch mehr Rohöl einführen 
und die Raffinerien ausbauen. Sachverständige Kreise 
(1) (2) glauben, daß sich der Mineralölbedarf bis 
1960/1961 verdoppeln und bis 1965 verdreifachen 
wird. Ob dies erreicht wird, ist von der zukünftigen 
Versorgung mit Rohöl, vom weiteren Anstieg des 
Energiebedarfs und der Industrieerzeugung sowie der 
Energiepreisentwicklung abhängig. 

Wie sich der Bedarf in der Eisenindustrie ent¬ 
wickeln wird, ist schwer vorauszusehen. Da die Öl¬ 
anwendung durch die zeitweise erhebliche Verknap¬ 
pung von Generatorkohlen und Ferngas beeinflußt 
wurde, darf die Entwicklung nicht unabhängig von 
der Kohle- und Gaswirtschaft gesehen werden. Be¬ 
merkenswert ist, daß sich die Ferngasversorgung in 
den letzten Jahren verbessert hat. Verschiedene aus¬ 
gebaute und neue Verfahren (verstärkte Schwachgas¬ 

beheizung der Kokereien, Entnahme aus Untertage¬ 
speichern und Drudevergasung) haben zur Entlastung 
beigetragen. 

26.000 

Abb. 9 

Rohölreserven und Rohölförderung der Welt 
(nach Patow 14) 
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Tabelle 8 

Einsatz und Herkunft der Importrohöle in der Bundesrepublik 

1953 

1000 t v. H. 

1954 

1000 t v. H. 

1955 

1000 t v. H. 

Venezuela 

Mexiko 

630 

51 

14,5 

1,2 

696 

92 

11,6 

1,5 

731 

104 

10,3 

1,4 

Süd- und Mittelamerika 681 15,7 788 13,1 835 11,7 

Saudi-Arabien 

Kuwait 

Irak 

Iran 

Qatar 

Neutrale Zone 

1796 

387 

1464 

— 

41,5 

9,0 

33,8 

2586 

991 

1621 

16 

43,1 

16,5 

27,0 

0,3 

2781 

1268 

2071 

81 

15 

6 

39.4 

18,0 

29.4 

1,2 

0,2 

0,1 

Mittlerer Osten 3647 84,3 5214 86,9 6222 88,3 

Gesamteinsatz von 

Importrohölen 4328 100 6002 100 7057 100 

Die Verwendung von Mineralöl für die Stahl¬ 
erzeugung würde einen starken Auftrieb erhalten, 
wenn es gelingt, den häufig zu hohen Schwefel¬ 
gehalt des Heizöls S durch hydrierende Raffination 
(9), oder durch Herstellen von lagerfähigen, nicht 
koagulierenden Mischungen mit schwefelarmem Teer¬ 
öl zu begrenzen. Der Heizölverbrauch wird sich wahr¬ 
scheinlich noch eindeutiger auf den Siemens-Martin- 
Betrieb verlagern. Die Umstellung von bestehenden 
Ofenanlagen und der Neubau von Ölöfen ist noch 
nicht abgeschlossen. Zum Gichtgasausgleich auf Hüt¬ 
tenwerken hat auf der anderen Seite die Mischgas¬ 
beheizung von Siemens-Martin-Öfen noch entschei¬ 
dende Bedeutung. Das Mischgas besteht volumen¬ 
mäßig zu Zweidritteln aus Gichtgas und vermindert 
damit die hohen Gichtgasüberschüsse der gemischten 

Tabelle 9 

Weltrohölförderung 1955 

Mill. t % 

Nordamerika 

Karibische Zone 

Übriges Amerika 

Naher und mittlerer Osten 

Ferner Osten 

Europa 

Ostblock und China 

349,8 

120,1 

21,0 

161,6 

18,1 

9,4 

83,3 

45,9 

15.8 

2,7 

21,2 

2,4 

1,2 

10.8 

Welt insgesamt 763,1 100,0 

Hüttenwerke (Abb. 10). Aus der erwarteten Mehr¬ 
erzeugung an Stahl für die kommenden Jahre auf den 
höheren Heizölbedarf zu schließen ist nicht möglich, 
weil einmal mit höherem Gichtgasanfall zu rechnen 
ist und weiter sich der Anteil in den Stahlerzeugungs- 
Verfahren verschieben kann (Mehrerzeugung an 
Elektrostahl und Blasstahl) und eine Herabsetzung 
des Wärmeverbrauchs angestrebt wird. Neue Öfen 
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Abb. 10 

Hochofengaserzeugung und Verbrauch 
(nach Launen 4) 
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von hoher Leistung erzeugen mit flüssigem Einsatz 
Stahl bei einem Wärmeaufwand unter 1,0-IO6 kcal/t, 
bei festem Einsatz unter kcal/t. Diese Richt¬ 
werte liegen wesentlich unter den gegenwärtig er¬ 
reichten Mittelwerten, ln Tab. 4 ist für 19 56 im 
Mittel ein Wärmeverbrauch von 1,48 •10ß kcal/t 
Rohstahl ausgewiesen; allerdings umfaßt diese An¬ 
gabe auch den Nebenverbrauch, der mit etwa 10% 
zu veranschlagen ist. 

Da Gichtgasüberschüsse (vgl. Abb. 10) und Indu¬ 
strieofen-Abwärme noch stärker für die Dampferzeu¬ 
gung auszunutzen sind, wird Heizöl für Hüttenwerks- 
Dampfkessel nur Bedeutung zur Spitzendeckung 
haben. Der Verbrauch des Heizöls für Wärmöfen 
hängt maßgeblich von der Weiterentwicklung der 
Brenner ab. Die Anforderungen für Regelfähigkeit 
und möglichst kleinen Teillastbereich werden zu¬ 
nehmen. 

Zusammenfassung 

Die Verbrauchsanalyse für die Heizölverwendung 
in der Eisenhüttenindustrie zeigt, daß von 19 52 bis 
1956 der Bedarf um mehr als das Vierfache anstieg. 
Im Laufe der Jahre hat sich das Schwergewicht der 
Ölverwendung auf Kosten des Verbrauchs an Gene¬ 
ratorgas und Ferngas eindeutig auf den Siemens- 
Martin-Ofenbetrieb verlagert. Kennzeichnenderweise 
ist der auf die Rohstahlerzeugung bezogene Verbrauch 
in gemischten Hüttenwerken geringer als in Stahl- 
und Walzwerken. Verschiedene Gründe für das Vor¬ 
dringen des Heizöls werden angegeben. Für die Be¬ 
wertung von Heizöl sind u. a. maßgebend die Vor¬ 
kosten, der feuerungstechnische Wirkungsgrad bei 
den meist veränderten verbrennungstechnischen Be¬ 
dingungen (Luftfaktor, Abgastemperatur) sowie die 
Beimengungen an Schwefel und Vanadium. 

Für den Siemens-Martin-Ofen ist ein Brennstoff¬ 
vergleich schwierig, weil Einflüsse auf Leistung, 
Wärmeverbrauch und Ofenhaltbarkeit, z. B. Flam¬ 
mentemperatur und Strahlungsvermögen, einstweilen 
quantitativ noch schwer erfaßbar sind. 

Bisher ist die westdeutsche Eisenindustrie der 
größte inländische Industrieverbraucher an Heizöl. 
Eine Übersicht über den Heizölmarkt zeigt, daß eine 
starke Erhöhung der Erzeugung von mineralischem 
Heizöl beabsichtigt ist. Die zukünftige Bedarfsent¬ 
wicklung in der Eisenhüttenindustrie kann nur aus 
der Sicht des Energieverbunds und -ausgleichs parallel 
zur Kohle- und Gaswirtschaft gesehen werden. Ent¬ 
scheidend ist auch die weitere Preisentwicklung im 
Vergleich zu anderen Energieträgern. 

Summary 

According to Statistical data, consumption of fuel 
oil by the iron industry has more than quadrupled 
from 19 52 to 1956. Consumption of producer gas 
and long distance gas has lost considerable ground 
in comparison with the ever increasing use of fuec 
oil for open-hearth furnaces. It is a typical condi¬ 
tion, that in „mixed"’ smelting works consumption 
of fuel oil with reference to output of Steel is 
smaller than in Steel and rolling mills. Various 
reasons for the advance of fuel oil. Evaluation of 
fuel oil is based upon initial cost, efficiency ot 
combustion under modified conditions (influence of 
air factor, temperature of waste gas) and admixture 
of sulphur and vanadium. A comparison of fuels for 
the open-hearth furnace is complicate, because their 

influence on efficiency, consumption of heat, life of 
furnace, temperature of flame and convection at the 
present state of affairs cannot be precisely 
determined. 

So far, the West German iron industry is the 
most important domestic consumer of fuel oil. A 
general survey of the fuel oil market indicates that 
a rapid raise of the production of mineral fuel oil 
may be anticipated. The future development of the 
demand for fuel oil can be judged from the point 
of view of the iron industry only in connection 
with a general review of the coal and gas supply 
available. Deciding will also be further price devel¬ 
opment in comparison to other sources of energy. 

Resume 

Suivant la statistique la consommation de fuel-oil 
et de mazout dans la siderurgie a quadruple de 1952 
ä 1956. Des etudes comparatives prouvent que le 
chauffage au fuel-oil aux fours Martin empörte sur 
le chauffage au gaz de gazogene et sur le chauffage 
au gaz de grande distance. La Situation est carac- 
terisee par le fait que la consommation de fuel-oil 
par rapport ä la production de fonte est plus basse 
dans les usines metallurgiques mixtes que dans les 

acieries et laminoirs. L utilisation toujours crois- 
sante du fuel-oil s’explique par des raisons diverses. 
L’evaluation du fuel-oil base sur differents facteurs 
ä savoir les coütes d’installation, efficacite de la 
combustion dans les conditions changees (influence 
du facteur air et temperature des gaz d’echappement) 
et additions de soufre et de vanadium. Une compa- 
raison des fuels au four Martin est difficile, car son 



554 Radex-Rundschau 1957, Heft 3 Wübbenhorst: Das Heizöl in der westdeutschen Eisenindustrie 

influence sur l’efficacite la consommation de chaleur, 
la duree de four, temperature de flamme et la con- 
vection ne peuvent etre determinees exactement dans 
la phase actuelle. A present les usines siderargiques 
de TAllemagne Occidentale sont les plus importants 

consommateurs de fuel-oil. Une vue sur le marche 
de fuel-oil montre que la production du fuel-oil 
mineral sera fortement augmentee. Le developpement 
ulterieur du prix compare avec les autres sources 
d’energie jouera egalement un role decisif. 
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Physikalische Grunderscheinungen in belasteten Körpern, IV. 
Von W. Späth, Lustadt 

(Die Änderungen der Leitfähigkeit von elektrisch leitenden Gummiproben bei mechanischer Belastung als 
Modellversuch zum Studium der Elementarprozesse in belasteten Werkstoffen; Versuchsergebnisse bei statischer 
Belastung, gedeutet als Auswirkung von Zerstörungs- und Rekombinationseffekten von Rußketten; Einfluß von Eigen¬ 
spannungen; Versuchsergebnisse bei periodischer Belastung und deren Erklärung; Ausblick.) 

(Variation of conductivity in conduciing specimen of rubber is tested under mechanical load; in order to study 
the molecular phenomenae; effects of static loads are construed as a result of destruction and re-combination of 
interstratified soot; influence of inherent stress; results of tests under periodic load and their interpretation; prospects.) 

(Pour de'terminer les phenomenes moleculaires, les changements de la conductibilite des e'chantillons conductibles 
en cautchouc sont examines sous Charge; les effets des charges statiques sont interpretes comme le resultat de la 
destruction et de la recombinaison des suies interstratifie'es; l’influence de la tension inte'rieure; le resultat des essais 
sous Charge pe’riodique et leur interpre'tation perspectives.) 

In den vorausgegangenen Teilen dieser Aufsatz¬ 
reihe (1) wurden die mechanisch erfaßbaren Aus¬ 
wirkungen von Elementarprozessen diskutiert, die 
bei der Belastung von festen Stoffen sich abspielen. 
In diesem Teil IV sei nunmehr die Möglichkeit des 
Studiums innerer Vorgänge in belasteten Werkstof¬ 
fen auch durch elektrische Messungen aufgezeigt. 

Es ist schon seit langem bekannt, daß Vulkanisate 
aus Kautschuk, je nach der gewählten Mischung, den 
elektrischen Strom leiten. Ferner hat sich gezeigt, 
daß die elektrischen Eigenschaften solcher Gummi¬ 
sorten von aufgebrachten Deformationen des Ver¬ 
suchsstücks abhängen. In neuester Zeit beginnt man 
sich eingehender mit diesem Effekt zu beschäftigen. 
Insbesondere auf der Juni 1956 in Hamburg statt¬ 
gefundenen Vortragstagung der Deutschen Kaut¬ 
schuk-Gesellschaft beschäftigten sich mehrere Vor¬ 
träge mit dieser Frage unter Beibringung von experi¬ 
mentellen Unterlagen. 

Neben der unmittelbar technischen Bedeutung 
solcher leitender Gummisorten kommt diesen auch 
in wissenschaftlicher Hinsicht hohe Bedeutung zu, 
gelingt es doch nunmehr, die Auswirkungen von 
mechanischen Verformungen bzw. Belastungen zu¬ 
sätzlich durch elektrische Begleiterscheinungen zu 
klären. 

In diesem Beitrag seien zunächst die sich bei sta¬ 
tischer und dynamischer Belastung von leitfähigen 
Gummiproben zeigenden elektrischen Auswirkungen 
an Hand einiger Beispiele dargelegt. Auf Grund der 
bisher vorgebrachten Anschauungen über die Vor¬ 
gänge in belasteten Stoffen sei daran anschließend 
eine Deutung der verwickelten Erscheinungen ver¬ 
sucht. Eine kurze Vorbemerkung über den Aufbau 
von Gummimischungen sei jedoch vorausgeschickt. 

Verstärkerwirkung von Füllstoffen in Gummi 

Eine technische Kautschukmischung erhält ihren 
Wert weniger durch den Anteil des Kautschuks als 
vielmehr durch die wohlausgewogene Auswahl der 
Hilfsstoffe, die in den reinen Kautschuk vor der 
Vulkanisation eingemischt werden. Eine wesentliche 
Rolle spielen hierbei die sogenannten Füllstoffe. 

Hierbei handelt es sich weniger um den Wunsch 
nach einer Verbilligung durch Beimischung eines 
„Streckmittels“, vielmehr um die angestrebte Ver¬ 
besserung der Qualität der erzielten Vulkanisate. 
Die meisten Füllstoffe wirken mehr oder weniger 
„verstärkend“ auf die Vulkanisate, d. h. mechanische 
Eigenschaften wie Festigkeit, Modul und Einreiß¬ 
widerstand werden erhöht. Man spricht daher von 
der „Verstärkerwirkung“ der Füllstoffe oder auch 
von deren „Aktivität“. 

Als Füllstoffe wurden sehr verschiedene, fein dis¬ 
pergierte Materialien erprobt; am bekanntesten ist 
die Beimischung von Ruß, z. B. in Autoreifen. Die 
Erzeugung von Rußsorten, die dem Vulkanisat mög¬ 
lichst günstige mechanische Eigenschaften verleihen, 
ist eine Aufgabe, um die sich heute eine hochent¬ 
wickelte Industrie bemüht. 

Durch eine passende Beimischung von Ruß kann 
nun solchen Vulkanisaten eine in gewissen Grenzen 
wählbare elektrische Leitfähigkeit verliehen werden. 
Diese Leitfähigkeit wird der Bildung von Rußketten 
zugeschrieben, die in den Gummi eingebettet sind. 
Es ist heute möglich, den weiten Widerstandsbereich 
von 101 bis 1014 Ohm • cm zu überdecken. Es ist 
immerhin einigermaßen verblüffend, daß man durch 
Verbindung einer Glühlampe mit dem Lichtnetz über 
zwei Gummischnüre, diese zum hellen Aufleuchten 
bringen kann. 

Diese Möglichkeit der Herstellung leitfähigen 
Gummis hat natürlich technisches Interesse erregt. 
So kann man z. B. die elektrostatischen Aufladungen 
von Autoreifen oder von Fußböden vermeiden. Bald 
zeigte sich aber, daß diese Fähigkeit von zahlreichen 
Faktoren abhängig ist, insbesondere erweist sich eine 
aufgebrachte Belastung von großem Einfluß. Man 
dachte daher sogar an die Konstruktion von „Deh¬ 
nungsmeßstreifen“ aus leitendem Gummi, um den 
Meßbereich der bekannten Dehnungsmeßstreifen aus 
Metalldrähten zu erweitern. 

Die gleichzeitige Verfolgung elektrischer und 
mechanischer Eigenschaften solcher Mischungen läßt 
nun weitere Einblicke in die Vorgänge mechanisch 
beanspruchter Körper erhoffen. Solche Untersuchun- 



556 Radex-Rundschau 1957, Heft 3 Späth: Physikalische Grunderscheinungen in belasteten Körpern 

gen können sozusagen als Modellversuche zur allge¬ 
meinen Klärung der Vorgänge in belasteten Stoffen 
dienen. Schließlich können viele technische Werk¬ 
stoffe als ,,Kunststoffe“ aufgefaßt werden, wobei 
passende Mischungsbestandteile zusammengemischt 
und durch eine nachträgliche Wärmebehandlung Zu¬ 
sammenhaltsmechanismen hergestellt werden. Dies 
gilt insbesondere auch für keramische Massen. Stets 
liegt ein „Konglomerat“ verschiedener Bestandteile 
vor, mit verschiedenen mechanischen, thermischen 
und chemischen Eigenschaften. Die hierdurch beding¬ 
ten Erscheinungen lassen sich nun besonders ein¬ 
gehend untersuchen am Modellbeispiel des mit Ruß 
gefüllten Gummis. 

Abb. 1 

Zeitlicher Verlauf der Stromstärke in einer elektrisch leitenden 
Gummiprobe bei Belastung und Entlastung (S. de Meij) 

Es besteht daher die Hoffnung, aus der gleich¬ 
zeitigen Verfolgung der mechanischen und elektri¬ 
schen Eigenschaften von belasteten, elektrisch leiten¬ 
den Gummiproben ganz allgemein auch Rückschlüsse 
auf die Vorgänge in anderen Stoffen ziehen zu 
können. 

Infolge der sehr verwickelt anmutenden Fülle der 
Erscheinungen sei eine Trennung zwischen statischen 
und dynamischen Messungen mit jeweils anschließen¬ 
der Deutung vorgenommen. 

Versuchsergebnisse unter statischer Belastung 

Wenn man einen festen Körper längere Zeit einer 
bestimmten Belastung aussetzt, so zeigen sich be¬ 
kanntlich langandauernde Verformungen, die zu¬ 
nächst schnell, dann aber immer langsamer zunehmen. 
Im allgemeinen wird schließlich ein Gleichgewichts¬ 
zustand erreicht, wenn die aufgebrachte Last einen 
kritischen Wert nicht überschreitet. 

Zwingt man umgekehrt einem Körper plötzlich 
eine bestimmte Verformung auf, so fällt die Gegen¬ 

kraft des Körpers zunächst schnell, dann aber immer 
langsamer ab. 

Es ist nun von besonderem Interesse, die parallel 
zu solchen mechanischen Kriech- bzw. Relaxations¬ 
erscheinungen sich abspielenden elektrischen Vor¬ 
gänge zu verfolgen. Solche Untersuchungen wurden 
von S. de Meij (2) durchgeführt. Hierbei wird ein 
passend zurechtgeschnittener Gummistreifen mit be¬ 
stimmtem Mischungsaufbau und nach „Konditionie¬ 
rung“, d. h. einer Wärmevorbehandlung zwecks Ho¬ 
mogenisierung, plötzlich belastet. 

Gemessen wird die durch die Probe fließende 
Stromstärke, weil diese anshauliher als der Wider¬ 
stand die Anzahl der beteiligten Rußketten angibt. 
Ferner wird auf eine Reduktion der Stromstärke auf 
die jeweiligen Abmessungen der Probe verzichtet, da 
es sich zunähst um die Erfassung des allgemeinen 
Verlaufs der elektrishen Eigenshaften handelt. 

In Abb. 1 sind die gewonnenen Versuhsergebnisse 
aufgetragen. Zur Zeit t = 0 wird die Belastung 
aufgebraht. Hierdurh fällt die Stromstärke von 
einem Anfangswert fast senkreht ab. Gemäß den 
Erfahrungen im mehanishen Fall sollte man er¬ 
warten, daß sih hieran ein weiterer allmählich ver¬ 
siegender Abfall der Leitfähigkeit anshließt. Dies 
trifft jedoh niht zu; im Gegenteil, der Strom be¬ 
ginnt nunmehr plötzlih anzusteigen. Allmählich 
verlangsamt sih dieser Anstieg. 

Noh merkwürdiger sind die Ersheinungen bei 
einer nahfolgenden Entlastung. Hier stürzt der Strom 
zunähst plötzlih ab. In einer sharfen Wendung 
beginnt er anshließend zu steigen. Dieser Anstieg 
verlangsamt sih dann allmählich, unter Annäherung 
an einen Endwert. Außerdem ist dieser Anstieg bei 
Entlastung wesentlih kräftiger ausgebildet als der¬ 
jenige bei Belastung. 

Auh von J. A. Clayton, D. G. Marshall und D. L. 
Walker (3) wurde über ähnlihe Ersheinungen be¬ 
richtet, wobei sie jedoh niht die Leitfähigkeit, 
sondern den spezifischen Widerstand zugrunde legten; 
Sie stellen fest, daß in allen Fällen bei Dehnung 
der Widerstand zunimmt; bei konstant aufrehterhal- 
tener Dehnung nahm er anshließend ab, bis ein Zu¬ 
stand erreiht ist, wo keine nennenswerte Änderung 
mehr eintritt. Die Widerstände der gedehnten Pro¬ 
ben lagen in vielen Fällen noh nah mehreren Tagen 
so sehr über den Werten der ungedehnten Proben, 
daß niht angenommen werden kann, daß die anfäng- 
lihen Widerstandswerte vor der Dehnung wieder 
erreiht werden. 

In (3) werden als Ursahe für diesen Verlauf des 
Widerstandes zwei Vermutungen geäußert. Zunähst 
wird davon ausgegangen, daß die Rußteile in unge¬ 
dehnten Proben ungeordnet verteilt sind, und daß 
sie im gedehnten Zustand auf Grund der Brown’shen 
Bewegung alsbald wieder eine ungeordnete Vertei¬ 
lung annehmen, mit dem Resultat, daß der spezi- 
fishe Widerstand der gleihe ist, wie der des unge¬ 
dehnten Kautshuks. Eine zweite Annahme geht da¬ 
hin, daß während der Spannungsrelaxation gewisse 
Veränderungen in der Verteilung der Rußpartikel 
stattfinden, weihe eine Abnahme des spezifishen 
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Widerstandes zur Folge haben, ohne jedoch den Wert 
des ungedehnten Zustandes vollständig zu erreichen. 

Offensichtlich lassen sich jedoch mit diesen An¬ 
nahmen die verwickelten Erscheinungen nicht im 
einzelnen erklären. 

Zerstörung und Rekombination von Rußketten 

Die in den früheren Beiträgen in dieser Zeitschrift 
vertretenen Ansichten über die Elementarvorgänge 
in belasteten Werkstoffen lassen nun auch weitere 
Fortschritte in der Deutung dieses merkwürdigen 
elektrischen Verhaltens erhoffen. 

Es wurde dort davon ausgegangen, daß unter der 
Wirkung einer äußeren Last innere Bindungen zer¬ 
reißen. Jede dieser Zerreißung ist von einer lokalen 
Relaxation begleitet, die zu einer Vergrößerung der 
elastischen Anspannung der übrigen Bereiche führt. 

Gleichzeitig mit diesen Zerstörungseffekten werden 
aber Wiederaufbaueffekte angenommen. Infolge der 
Brown’schen Bewegung wird die Wahrscheinlichkeit 
einer genügenden Annäherung mehr oder weniger 
groß, so daß neue Zusammenhaltsmechanismen auf¬ 
gebaut werden. Diese Fähigkeit wurde mit der Thixo- 
tropie verglichen; auch ergaben sich manche Paralle¬ 
len zu den Heileffekten der Biologie. Da jedoch der 
Name „Thixotropie“ bestimmte Vorgänge der Kol¬ 
loidphysik bezeichnet, sei zur neutralen und allge¬ 
meinen Kennzeichnung dieser Vorgänge in festen 
Körpern nunmehr der Name „Rekombinationsver¬ 
mögen“ gewählt. 

Auch für die in den Gummi eingelagerten Ruß- 
ketten müssen entsprechende Effekte angenommen 
werden. Bei Dehnung einer leitfähigen Gummi- 
misdhung muß mit der Zerstörung solcher Ketten 
gerechnet werden. Wird jedoch ein bestimmter De¬ 
formationszustand längere Zeit aufrecht erhalten, so 
können sich diese Ketten nachträglich wieder ordnen. 

Das sehr unterschiedliche Verhalten mechanischer 
und elektrischer Eigenschaften verformter Gummi¬ 
proben läßt sich nun sehr anschaulich aus der ver¬ 
schiedenen Auswirkung des Rekombinationsvermö¬ 
gens im mechanischen und elektrischen Fall deuten. 
Wenn im Laufe der Beanspruchung immer mehr 
innere Bindungen zerreißen, so nimmt die außen 
meßbare Dehnung immer mehr zu; bei konstant auf¬ 
recht gehaltener Dehnung nimmt entsprechend die 
von der Probe ausgeübte Gegenkraft immer mehr ab. 
Der Aufbau neuer Bindungen hat jedoch keinen 
merklichen Einfluß auf diese Vorgänge. Die neuen 
Bindungen sind unbelastet und können sich nicht 
mehr an der Lastaufnahme beteiligen, wenn man von 
einer sehr geringen Anspannung dieser entlasteten 
Bereiche im Laufe eines Dauerstandversuchs absieht. 

Ganz anders wirkt sich jedoch das Rekombina¬ 
tionsvermögen auf die elektrischen Eigenschaften 
aus. Wenn zerstörte Rußketten erneut auf gebaut 
werden, so sind diese sofort imstande, erneut einen 
Teil des Stromtransports zu übernehmen. Während 
also im mechanischen Fall nur die Zerstörung, nicht 
aber der Wiederaufbau innerer Bindungen sich phäno- 
menologisch bemerkbar mähen kann, wirkt sih im 
elektrishen Fall sowohl die Zerstörung als auh die 

Rekombination von Rußketten unmittelbar auf die 
feststellbaren elektrishen Eigenshaften aus. Dieser 
grundsätzlihe Untershied kann an dem früher be¬ 
schriebenen Modell sehr einfah demonstriert werden. 
Werden zahlreihe parallel geshaltete, elektrish 
leitende Drähte belastet, wobei einzelne Drähte aus- 
fallen mögen, so nehmen während der Belastung 
diese ausgefallenen Drähte niht mehr an den meha- 
nishen Vorgängen teil. Selbst wenn die Bruchstellen 
erneut in Berührung gebraht werden, so haben diese 
nahträglihen Rekombinationen keinen Einfluß. Ganz 
anders dagegen wirken sih solhe Zerstörungen und 
Rekombinationen auf die Leitfähigkeit des Modells 
aus. Durh eine Zerstörung fällt der entsprehende 
Stromanteil aus. Bei Wiedervereinigung dagegen 
kann die zerstörte Strombrücke sofort wieder am 
Stromtransport teilnehmen. 

Diese Betrahtungen gelten also für einen bestimm¬ 
ten auf die Probe aufgebrahten und längere Zeit an¬ 
dauernden Zwangszustand. Völlig vershieden ver¬ 
laufen nun die weiteren Erscheinungen bei einer an¬ 
schließenden Wegnahme des mehanishen Zwangs¬ 
zustandes. 

Einfluß von Eigenspannungen 

Nah Wegnahme des mehanishen Zwangszustan¬ 
des sollte man erwarten, daß die anfänglihen elek¬ 
trishen Eigenshaften mehr oder weniger angenähert 
wieder hergestellt werden. Wie Abb. 1 jedoch zeigt. 

Abb. 2 

Theoretische Deutung des Stromverlaufes nach Abb. 1 
Kurve a stellt die Wirkung des Rekombinationseffekts dar, 

Kurve b die Wirkung der unter Last wirkenden 
Zerstörungseffekte 
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tritt zunächst eine scharfe Zacke in entgegengesetz¬ 
ter Richtung auf, woran sich dann nachträglich der 
vermutete Verlauf anschließt. 

Zur Deutung dieser Erscheinung muß zunächst 
daran erinnert werden, daß in einer belasteten Probe 
nach Wegnahme des mechanischen Zwangszustandes 
„bleibende Verformungen“ auftreten. Diese Verfor¬ 
mungen bilden sich in der Regel allmählich wieder 
zurück. An Hand von Modellbetrachtungen wurde 
früher (1) gezeigt, daß wenigstens ein Teil dieser 
bleibenden Verformungen als Auswirkung innerer 
elastischer Verspannungen aufzufassen ist. Wenn unter 
Last einzelne Bereiche nachgeben und nachträglich in 
neuen Lagen Bindungen aufgebaut werden, so muß 
offensichtlich nach Wegnahme der Last ein innerer 
Spannungszustand entstehen. Es entstehen also 
Eigenspannungen, die im Laufe der Zeit bei Entla¬ 
stung wieder abgebaut werden können. Die Befrei¬ 
ung des Versuchsstücks von einem äußeren Zwang 
bedeutet daher nicht, daß nun auch im Inneren eine 
völlige Entlastung entsteht. 

Während also diese Rekombinationen im mecha¬ 
nischen Fall bei gleichbleibendem, äußerem Zwangs¬ 
zustand den weiteren Ablauf der mechanischen Eigen¬ 
schaften nicht beeinflussen, müssen sie sich dagegen 
nach einer Änderung des äußeren Zwangszustandes 
bemerkbar machen. Es liegt nun nahe, die entstehen¬ 
den Eigenspannungen für das Auftreten der nach 
unten gerichteten Zacke bei Entlastung verantwort¬ 
lich zu machen. Durch diese Eigenspannungen werden 
die anfälligen Rußbrüdken erneut zerrissen, so daß 
zunächst ein steiler Abfall der Leitfähigkeit auftritt. 

Nach wie vor ist aber das Rekombinationsver¬ 
mögen wirksam. Hierdurch werden neue elektrische 
Brücken aufgebaut, so daß bald dieser heilende Effekt 
die allmählich abnehmenden Zerstörungseffekte über¬ 
wiegt. Die Leitfähigkeit muß daher im Anschluß an 
die nach unten gerichtete Zacke ansteigen, um sich 
schließlich einem Grenzwert zu nähern. 

Ein Blick auf Abb. 1 zeigt, daß die Wiederherstel¬ 
lungsgeschwindigkeit der Leitfähigkeit beim Auf¬ 
heben der Belastung wesentlich größer ist als bei 
Belastung. Auch diese Erscheinung läßt sich zwang¬ 
los deuten. Hierzu möge Abb. 2 dienen. Zunächst 
ist hier der Gesamtverlauf des Stromes gemäß Abb. 1 
eingezeichnet. Der letzte starke Anstieg der Leit¬ 
fähigkeit nach Abklingen des Einflusses der Eigen¬ 
spannungen muß im wesentlichen dem Rekombi¬ 
nationseffekt zugeschrieben werden. Wie gezeigt 
wurde, ist aber dieser Rekombinationseffekt auch 
unter Belastung wirksam. Wäre also dieser Effekt 
auch unter Belastung allein wirksam, so müßte nach 
dem erstmaligen Aufbringen der Last offensichtlich 
der Strom gemäß der in Abb. 2 eingezeichneten 
Kurve a ansteigen. Diese Kurve a ist dem Verlauf 
des Stromes nach Aufhebung der Last nachgezeichnet. 
Tatsächlich zeigt sich aber ein wesentlich geringerer 
Anstieg. Die auftretende Differenz muß offensichtlich 
den unter Last sich weiterhin abspielenden Zerstö¬ 
rungseffekten zugeschrieben werden. Die gemessene 
Kurve gibt demnach jeweils die Differenz zwischen 
dem Rekombinationseffekt und dem unter Last auf¬ 
tretenden Zerstörungseffekt an. Die Kurve b wird 

durch Differenzbildung der Ordinalen der Kurve a 
und der tatsächlich gemessenen Kurve gewonnen; 
diese Kurve b gibt also den Einfluß der Zerstörungs¬ 
effekte allein an. 

Diese Kurve b stellt demnach die „Relaxation der 
Leitfähigkeit“ für sich dar, verursacht durch den 
unter Last auftretenden, weiteren Ausfall von Bin¬ 
dungen. Dieser Effekt’verlangsamt sich mit der Zeit; 
der zugehörige Kurvenverlauf entspricht durchaus 
dem üblichen Verlauf der mechanischen Erscheinun¬ 
gen. Diese Relaxation der Leitfähigkeit wird aber 
überdeckt durch den Einfluß der Rekombination, die 
ja im elektrischen Fall sich unmittelbar auch unter 
Last auswirken kann. 

An Stelle der an sich zu erwartenden Relaxation 
der Leitfähigkeit, wobei also die Stromstärke sich 
immer mehr verringert, tritt daher eine Zunahme 
auf. Diese Zunahme kann aber nicht so groß sein 
wie bei Entlastung, da in diesem Fall schließlich der 
Rekombinationseffekt allein wirksam bleibt. Dieser 
Unterschied ist in Abb. 1 sehr deutlich zu erkennen. 

Es wäre sehr reizvoll, zur weiteren Untermauerung 
dieser Deutungen nach dem Vorbild der Abb. 1 zahl¬ 
reiche weitere Untersuchungen durchzuführen unter 
Variation der verschiedenen Prüfbedingungen. Alle 
Einflüsse, die eine Erhöhung des Rekombinations¬ 
vermögens bewirken, müssen einen steileren An¬ 
stieg der Leitfähigkeit sowohl unter Last, als auch 
nach Entlastung ergeben. Hierzu ist in erster Linie 
die Erhöhung der Versuchstemperatur zu rechnen. 
Alle Einflüsse dagegen, die eine Erhöhung des Zer¬ 
störungseffekts bewirken, müssen eine Abflachung 
dieser Kurven liefern. Dies gilt insbesondere für eine 
Erhöhung der Last. Gleichzeitig hiermit müssen die 
nach unten gerichteten Zacken stärker sich ausprägen. 
Theoretisch läßt sich vermuten, daß je nach den 
besonderen Verhältnissen, nach der ersten Belastung 
ein Anstieg, ein Gleichbleiben, oder aber auch ein 
Abfall der Leitfähigkeit auftritt. 

Wir stehen hier einer außerordentlich charakteri¬ 
stischen Auswirkung von Eigenspanungen in mikro¬ 
skopisch kleinen Bereichen gegenüber. Es handelt 
sich also um „verborgen elastische Spannungen“ oder 
um „Eigenspannungen zweiter Art“, die im englischen 
auch als „micro-stresses“, „tesselated stresses“ oder 
„trapped stresses“ bezeichnet werden (vgl. 1). Der¬ 
artige fein verteilte Eigenspannungen müssen auch 
in anderen Stoffen, so in feuerfesten Steinen, ange¬ 
nommen werden. Die Untersuchung des mechanischen 
und elektrischen Verhaltens von leitendem Gummi 
ermöglicht somit, wohl zum erstenmal, die Auswir¬ 
kungen solcher Eigenspannung unmittelbar zu erfassen. 

Versuchsergebnisse unter periodischer Belastung 

Die bisherigen Betrachtungen gelten für statische 
Belastungen, wobei ein bestimmter Zwangszustand 
längere Zeit aufrecht erhalten bleibt. Besonders inter¬ 
essant sind die Erscheinungen, wenn periodisch wech¬ 
selnde Belastungen, bzw. Dehnungen aufgebracht 
werden. 

Für die weiteren Betrachtungen seien Meßergeb¬ 
nisse von D. G. Marshall zugrundegelegt (4). Bei der 
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erstmaligen Dehnung eines Vulkanisats (Naturkaut¬ 
schuk mit Philblack) zeigte sich eine Zunahme des 
elektrischen Widerstandes, entsprechend also einer 
Abnahme der Leitfähigkeit. Bei Verringerung der 
Dehnung steigt der Widerstand erneut. Für nunmehr 
folgende periodische Dehnungswechsel treten in der 
Widerstandskurve zwei Höchstwerte auf; der eine 

? 20 
=3 

I 10 
o 
^ o 

I--H 

Zeit 

Abb. 3 

Elektrischer Widerstand in Abhängigkeit periodischer Ver¬ 
formung eines Naturkautschuk-Vulkanisats mit verschiedener 

Füllung (a 50 Teile, b 62,5 Teile und c 70 Teile Ruß) 
(D. G. Marshall) 

entspricht dem Tiefstwert der Dehnung, während der 
andere beim Erreichen des Höchstwertes der Dehnung 
auftritt. Ein ähnliches Verhalten wurde auch hei 
künstlichem Kautschuk (Neoprene und Butyl) beob¬ 
achtet. 

Die Ergebnisse einer solchen Versuchsreihe seien 
in Abb. 3 wiedergegeben. Es handelt sich hierbei um 
Naturkautschuk, wobei Proben mit einer bestimmten 
Rußsorte benutzt wurden, und zwar mit verschiede¬ 
ner Füllung. Die einzelnen Proben besaßen eine Fül¬ 
lung von 50 Gewichtsteilen je 100 Teile Gummi, 
dann von 62,5 und schließlich von 70 Teilen. Die 
aufgebrachte Dehnung der Proben schwankt perio¬ 
disch zwishen 0 und 20 °/o der Anfangslänge, wo¬ 
bei zwei Zyklen in 1 sec durchlaufen wurden. Die 

unterste Kurve in Abb. 3 stellt diesen Verlauf der 
Dehnung bildlich dar. 

Als Ordinaten sind die jeweiligen Widerstands¬ 
werte aufgetragen, wobei deren Absolutwerte für zu¬ 
nehmende Füllung sehr stark abnehmen. Bei der 
Probe mit der kleinsten Füllung, Kurve a, zeigen 
sich ungefähr gleich große Schwankungen des Wider¬ 
standes; die Frequenz dieser Schwankungen ist jedoch 
doppelt so groß wie die mehanische Frequenz. Man 
erkennt, daß sowohl für den Tiefstwert, als auch für 
den Höhstwert der Dehnung je ein besonderer 
Höhstwert des Widerstandes auftritt. Bei der mitt¬ 
leren Füllung, Kurve b, treten zwar ebenfalls zwei 
Höchstwerte auf, jedoch besitzen diese Höhstwerte 
nunmehr ganz verschiedene Höhe. Die Höhstwerte 
des Widerstandes sind merklih kleiner bei Erreihen 
des Höhstwertes der Dehnung geworden; die Höhst¬ 
werte für die Dehnung Null dagegen sind kräftig 
ausgebildet. Noh ausgeprägter ist diese Tendenz 
bei der 70-prozentigen Füllung, Kurve c. 

ln anderen Fällen jedoh tritt nur ein einziger 
Höhstwert der Dehnung auf. Ein Beispiel hierfür 
zeigt Abb. 4 (Thiokol FA gefüllt mit 50 Teilen 
Philblack 0). Man sieht, daß der Widerstand dieser 
Proben jeweils einen ausgeprägten Höhstwert er¬ 
reicht, wenn die Dehnung durch Null geht. Bei Er¬ 
reihen des Höhstwertes der Dehnung wird ein 
Minimum des Widerstandes durhshritten. 

Zusammenfassend wird in (4) festgestellt, daß im 
allgemeinen der Widerstand von rußgefülltem Gummi 
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Abb. 4 

Elektrischer Widerstand in Abhängigkeit periodischer Ver¬ 
formung für Thiokol FA mit 50 Teilen Philblack 0 

(D. G. Marshall) 

mit der Dehnung zunähst ansteigt. Bei nahfolgen¬ 
der mehrfaher Dehnung und Entspannung fällt der 
Widerstand, um aber mit weiter gesteigerter Dehnung 
wieder zuzunehmen. Wenn die Probe unverzerrt sih 
überlassen bleibt, so nähert sih der Widerstand all¬ 
mählich wieder dem Ausgangswert, ohne jedoh die¬ 
sen zu erreihen. Eine Erhöhung der Temperatur be¬ 
schleunigt diesen Ausgleihsvorgang. 
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Offensichtlich handelt es sich bei periodischer Ver¬ 
formung um einen zunächst sehr verwickelt anmuten¬ 
den Erscheinungskomplex. Von Marshall (4) wird 
dieses Verhalten aus der Änderung des Kontakt¬ 
widerstandes benachbarter Rußteile gedeutet, wobei 
von folgenden drei Voraussetzungen ausgegangen 
wird. Wenn die Probe gedehnt wird, so bewegen 
sich die Rußpartikel angenähert als Punkte in einem 
Medium, das keine Volumsänderung bei der Dehnung 
zuläßt. Ferner wird angenommen, daß der Kontakt¬ 
widerstand zwischen benachbarten Rußteilchen un¬ 
endlich groß wird, wenn deren Abstand einige Äng- 
ström-Einheiten überschreitet. Schließlich soll der 
Kontakwiderstand abnehmen, wenn sich die Ruß¬ 
partikel auf wenige Ä nähern oder ganz berühren. 

Zur Deutung der merkwürdigen Verdoppelung der 
Frequenz der Widerstandsschwankungen wird von 
Marshall von zwei Rußpartikeln ausgegangen, deren 

Abb. 5 

Zur Erklärung des Widerstandverlaufes bei periodischer Dehnung 
unter Annahme verschieden großer Eigenspannungen 

Verbindungslinie einen bestimmten Winkel mit der 
Dehnungsrichtung bildet. Aus der Annahme, daß 
bei der Dehnung keine Volumsänderung des Prüf¬ 
stücks eintritt, kann abgeleitet werden, daß der 
gegenseitige Abstand der beiden Partikel für Winkel 
größer als 5 5 Grad zunächst mit zunehmender Deh¬ 
nung abnimmt, dann einen Tiefstwert durchschreitet, 
um mit weiter steigender Dehnung zuzunehmen. 
Hiermit gleichlaufende Änderungen des Kontakt¬ 
widerstandes in Abhängigkeit von dem Kontaktab¬ 
stand sollen dann die beobachteten Schwankungen des 
Widerstandes erzeugen. Diejenigen Kontakte, für 
welche der Winkel zwischen ihrer Verbindungslinie 
und der Dehnungsrichtung kleiner als 5 5 Grad ist, 
werden auseinandergezogen und damit unterbrochen. 
Die starke Zunahme des Widerstandes wird einer 
erstmaligen Unterbrechung der Kontakte bei begin¬ 
nender Dehnung zugeschrieben. Nach einer solchen 
Unterbrechung tragen diese Kontakte nicht mehr zur 
Stromführung bei, bis ihr Abstand wieder kleiner als 
einige Ängström geworden ist. 

Bekanntlich ist der Stromdurchgang durch zwei 
sich mehr oder weniger dicht berührende Kontakte 
ein außerordentlich verwickelter Vorgang, um dessen 

Klärung sich ein umfangreiches Schrifttum bemüht. 
Es kann von vornherein zugegeben werden, daß solche 
Kontaktphänomene bei der Widerstandsänderung ruß¬ 
gefüllter Gummimischungen eine mitbestimmende 
Rolle spielen. Im Interesse einer grundsätzlichen 
Klärung ist es jedoch vorteilhafter, von diesen spe¬ 
ziellen Vorgängen abzusehen und lediglich die An¬ 
nahme zu machen, daß je nach den besonderen Be¬ 
dingungen eine Rußkette entweder geschlossen ist 
und einen entspredhenden Beitrag zum Stromdurchgang 
liefert, oder aber offen ist und daher keinen Beitrag 
leisten kann. 

Unter dieser vereinfachenden Annahme seien einige 
ergänzende Gesichtspunkte zur Deutung der Erschei¬ 
nungen, insbesondere der merkwürdigen Verdoppe¬ 
lung der Widerstandsfrequenz diskutiert. 

Neuer Deutungsversuch 

Bereits bei der Betrachtung der Vorgänge bei sta¬ 
tischer Belastung wurde auf die wichtige Rolle hin¬ 
gewiesen, die den Eigenspannungen zugeschrieben 
werden muß, die insbesondere bei der erstmaligen 
Verformung entstehen. Um dies gleich vorwegzu¬ 
nehmen, auch die Verdoppelung der Widerstands¬ 
schwankungen im Vergleich zur Frequenz der Ver¬ 
formungsschwankungen wird letzten Endes auf die 
Wirkung solcher Eigenspannungen zurückgeführt. 

Wenn man den inneren Spannungszustand eines 
Probestücks lediglich aus dem von außen aufgebrach¬ 
ten Verzerrungszustand beurteilt, so wird man der 
wirklichen Sachlage nicht gerecht. Bei den folgenden 
Betrachtungen wird von zwei Annahmen ausgegangen: 

a) Bei der erstmaligen Belastung spielen sich die 
bereits oben beschriebenen Erscheinungen ab. 
Infolgedessen werden im Prüfstück Eigenspan¬ 
nungen angenommen. 

b) Der Stromdurchgang sei am größten, wenn die 
Probe keinem Verzerrungszustand unterworfen 
ist. Sowohl bei Zug- als auch bei Druckspan¬ 
nungen soll im gleichen Verhältnis der Strom- 
durdigang abnehmen. 

Unter diesen Voraussetzungen seien in Abb. 5 die 
sich hieraus ergebenden Folgerungen schematisch 
konstruiert. Die unteren glockenförmigen Kurven 
stellen den zeitlichen Verlauf der Dehnung dar, wo¬ 
bei jeweils ein einziger Belastungs- und Entlastungs¬ 
hub aus einer Folge solcher Zyklen herausgezeichnet 
ist. Diese den Gang der außen aufgebrachten Deh¬ 
nungen kennzeichnenden Kurven können jedoch den 
wirklichen inneren Spannungszustand nicht wieder¬ 
geben. Durch den erstmaligen Belastungshub sind 
bereits in der Probe Eigenspannungen entstanden. 
Für die Größe dieser Eigenspannungen im Vergleich 
zu der periodischen Spannungsschwankung seien ver¬ 
schiedene Fälle in Abb. 5 betrachtet. 

Zunächst wird im Fall a angenommen, daß die 
Eigenspannungen gerade die gleiche Größe besitzen 
wie die von außen aufgebrachten Spannungen. Diese 
Eigenspannungen sind durch eine horizontale Gerade 
gekennzeichnet, deren Abstand von der Null-Linie 
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dem Höchstwert der aufgebrachten Dehnung ent¬ 
spricht. Wenn nun der Dehnungszyklus mit dem Wert 
Null beginnt, so wirken tatsächlich sehr hohe Eigen¬ 
spannungen im Innern des Prüfstücks. Der elektrische 
Widerstand beginnt daher mit einem hohen Wert. Je 
mehr nun die äußere Dehnung steigt, desto schwä¬ 
cher wird der innere Verzerrungszustand; der Wider¬ 
stand nimmt daher ab. Erreicht die Dehnung ihren 
Höchstwert, so ist der Verzerrungszustand der Ruß¬ 
ketten Null. Der Widerstand erreicht daher seinen 
tiefsten Wert. Nimmt anschließend die Dehnung 
wieder ab, so wird der innere Verzerrungszustand 
stärker und entsprechend nimmt der Widerstand 
wieder zu. Geht die Dehnung durch Null, so ist def 
anfängliche Höchstwert des Widerstandes wieder 
erreicht. 

In diesem speziellen Fall ergibt sich daher je 
Zyklus der Dehnung nur ein einziger Extremwert 
des Widerstandes. Wenn die Dehnung ihren Höchst¬ 
wert erreicht, so geht der Widerstand durch Null. 
Bei der Dehnung Null dagegen besitzt der Wider¬ 
stand einen Höchstwert. Dieses Verhalten stimmt 
daher durchaus mit dem in Abb. 4 dargestellten 
praktischen Beispiel überein. 

Nunmehr sei gemäß Abb. 5b angenommen, daß 
die Eigenspannungen geringer sind, aber immerhin 
noch merkliche Werte besitzen. In entsprechender 
Weise ist der zugehörige Verlauf des Widerstandes 
konstruiert worden. Zu Beginn des Dehnungszyklus 
sind merkliche Spannungen wirksam, so daß der 
Widerstand mit einem hohen Wert beginnt. Mit zu¬ 
nehmender äußerer Dehnung werden die wirksamen 
Spannungen kleiner; der Widerstand nimmt immer 
mehr ab, bis er einen ersten Tiefstwert erreicht, 
wenn äußere Dehnung und innere Spannungen sich 
in ihrer Wirkung aufheben. Wird die E)ehnung 
größer, so beginnt sich erneut ein Verzerrungs¬ 
zustand auszuwirken; der Widerstand steigt wieder 
und erreicht einen zweiten Höchstwert, wenn die 
äußere Dehnung ihren Höchstwert erreicht. Dieser 
Höchstwert ist jedoch wesentlich niedriger als der 
anfängliche Wert des Widerstandes. Anschließend 
wird ein zweiter Tiefstwert des Widerstandes durch¬ 
schritten, worauf sich dieser bis zur Höhe des 
Anfangswertes erhebt. 

In diesem Fall ergibt sich demnach eine Verdop¬ 
pelung im Frequenzgang des Widerstandes. Der 
Widerstand erreicht jeweils einen Höchstwert für 
die Dehnung Null, außerdem tritt ein zweites, je¬ 
doch weniger ausgeprägtes Maximum für den Höchst¬ 
wert der Dehnung auf. 

Ein dritter Fall ist in Abb. 5c eingezeichnet, wo¬ 
bei die Höhe der Eigenspannungen noch kleiner an¬ 
genommen wird. Auch hierbei ergibt sich eine Ver¬ 
doppelung der Frequenz, jedoch haben sich die ver¬ 
schiedenen Höchstwerte des Widerstandes einander 
angeglichen. Es ergibt sich ungefähr eine gleich¬ 
bleibende Höhe und Tiefe der Extremwerte. 

Je geringer weiterhin die Eigenspannungen ange¬ 
nommen werden, desto stärker schlägt das Maximum 
des Widerstandes bei Erreichen des Dehnungshöchst¬ 
wertes durch, während die beiden Höchstwerte für 
die Dehnung Null sich immer mehr abflachen. In 

Abb. 5d ist schließlich der Grenzfall eingezeichnet, 
daß überhaupt keine Eigenspannungen vorhanden 
sind. Nunmehr nimmt der Widerstand gleichlaufend 
mit der äußeren Dehnung zu und ab, wobei eine 
Übereinstimmung der Frequenz sich zeigt. 

Dieser theoretische Grenzfall ist aber praktisch 
nicht oder nur annähernd zu verwirklichen, da beim 
erstmaligen Dehnen Zerreißungen und Rekombi¬ 
nationen von Rußketten erfolgen, wodurch Eigen¬ 
spannungen bedingt sind. 

Ein Vergleich mit Abb. 3 zeigt, daß in großen 
Zügen die merkwürdigen Erscheinungsformen des 
Widerstandes nachgeahmt werden können. Die 
Kurve a in Abb. 3 für eine Füllung von 50 Teilen 
Ruß zeigt durchaus eine ungefähr gleich starke Aus¬ 
bildung der Höchstwerte und Tiefstwerte des Wider¬ 
standes unter gleichzeitiger Verdoppelung der Fre¬ 
quenz. Ein näherer Vergleich zeigt, daß der Rücken 
der Widerstandskurve beim Durchgang der Dehnung 
durch Null breiter als derjenige beim Höchstwert 
der Dehnung ist. Auch dieser Effekt ist in Abb. 5c 
deutlich zu erkennen. Die Deutung für das Verhalten 
der 50-prozentigen Mischung muß also darin ge¬ 
sehen werden, daß die Eigenspannungen wesentlich 
kleiner sind, als die durch die außen aufgebrachte 
Dehnung erzeugten Spannungen. 

Die Mishung mit 62,5 Teilen Ruß nach Abb. 3b 
zeigt demgegenüber ein merkliches Zurücktreten des 
dem Dehnungshöchstwert entsprechenden Höchst¬ 
wert des Widerstandes. Dieser Fall entspricht also 
ungefähr demjenigen von Abb. 5b. Bei dieser höher 
gefüllten Mischung müssen demnach stärker ausge¬ 
prägte Eigenspannungen angenommen werden. 

Noch ausgeprägter ist diese Tendenz bei der 
Mishung mit 70'% Ruß. Hier sind die Höhstwerte 
des Widerstandes für die Dehnung Null wesentlich 
kräftiger ausgebildet; die Höhstwerte für die maxi¬ 
male Dehnung treten demgegenüber immer mehr zu¬ 
rück. Auh wird der Kurvenrücken der Hauptmaxima 
des Widerstandes breiter. Dieser Fall könnte sehr 
angenähert also etwa durh ein zwishen a und b 
in Abb. 5 eingezeihnetes Zwishenstadium nahge¬ 
ahmt werden. Diese höhstgefüllte Mishung muß 
demnah auh die höhsten Eigenspannungen auf¬ 
weisen, deren Höhe fast an die Spannungen heran¬ 
reiht, die durh die außen aufgebrahte Dehnung 
entstehen. 

Die eingangs gemähten Annahmen lassen dem¬ 
nah die auf den ersten Blick so verwickelt anmu¬ 
tenden Ersheinungen des elektrischen Widerstandes 
in reht einfaher Weise deuten. Selbst Feinheiten 
des Kurvenverlaufs kommen in Abb. 5 zur Anzeige. 
Vergleiht man z. B. in Abb. 3 die drei Kurven, so 
erkennt man, daß in bezug auf den Höhstwert des 
Widerstandes bei der Höhstdehnung die beiden seit- 
lihen Tiefstwerte symmetrish liegen. Der Abstand 
dieser beiden Tiefstwerte von der Mitte verringert 
sih aber immer mehr mit zunehmender Füllung, also 
auh mit zunehmenden Eigenspannungen. Auh dieser 
Effekt der Vershiebung der Tiefstwerte des Wider¬ 
standes mit zunehmenden Eigenspannungen ist in 
Abb. 5 mit aller wünshenswerten Deutlihkeit zu 
erkennen. 
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Ausblick 

Die auf den ersten Blick so verwickelt anmuten¬ 
den elektrischen Erscheinungen an mechanisch bela¬ 
steten, leitfähigen Gummiproben sind demnach durch 
verhältnismäßig einfache und plausible Annahmen 
wenigstens in ihrem grundsätzlichen Verlauf zu 
klären. Insbesondere findet die so merkwürdige Ver¬ 
doppelung der Frequenz bei periodischer Belastung 
und die gegenseitige Abstufung der sich ausbildenden 
Höchstwerte eine einfache Deutung. Bei diesen Be¬ 
trachtungen haben sich ferner die in den früheren 
Beiträgen dargelegten Auffassungen über die Elemen¬ 
tarprozesse in belasteten Stoffen als sehr fruchtbar 
erwiesen. Zum mindesten ergeben sich nunmehr ge¬ 
wisse Arbeitshypothesen zur weiteren systematischen 
Durchdringung dieser Effekte. 

Aus den Betrachtungen ergab sich ferner die hohe 
Ansprechbarkeit der jeweiligen Erscheinungen auf 
den Zustand der Probe, insbesondere auf voran¬ 
gehende Belastungen. Alle diese merkwürdigen Er¬ 
scheinungen müssen auf die Auswirkung von fein¬ 
verteilten Eigenspannungen zurückgeführt werden. 
Da solche Eigenspannungen sich der unmittelbaren 
Beobachtung entziehen und sich im Laufe eines Ver¬ 
suches selbst wieder ändern können, so wird die 
Schwierigkeit solcher Messungen verständlich. 

Immerhin eröffnet sich nunmehr die Möglichkeit, 
die Auswirkung solcher Eigenspannungen durch ihre 

verschiedene Ansprechbarkeit auf mechanische und 
elektrische Größen näher zu studieren. Solche Ver¬ 
suche an leitendem Gummi können als Modellver¬ 
suche aufgefaßt werden, um die Vorgänge auch in 
anderen Stoffen, insbesondere auch in keramischen 
Massen, zu verstehen. Solche Eigenspannungen, die 
ja nicht nur durch eine Vorbelastung, sondern auch 
durch eine thermische oder chemische Beeinflussung 
entstehen, können das praktische Verhalten von 
Werkstoffen weitgehend beeinflussen. 

Darüber hinaus eröffnet die Verfolgung der inne¬ 
ren Vorgänge durch elektrische Messungen grund¬ 
sätzlich neue Möglichkeiten. 

Im Gegensatz zu mechanischen Messungen, also 
etwa der Verfolgung des Zusammenhanges von Be¬ 
lastung und Verformung, sind elektrische Messungen 
wesentlich anpassungsfähiger. Es besteht die Hoff¬ 
nung, auch weitere Feinheiten der inneren Vorgänge 
in belasteten Stoffen zu erkennen. Ein Beispiel hier¬ 
für ist die Feststellung der kurzfristigen Zacken 
der Leitfähigkeit bei Belastung und Entlastung nach 
Abb. 1, die einer mechanischen Beobachtung kaum 
zugänglich sind. 

Durch Ausnutzung der modernen elektrischen 
Meßtechnik besteht in Zukunft vielleicht die Mög¬ 
lichkeit, nicht nur die Summeneffekte der Elementar¬ 
prozesse in belasteten Werkstoffen zu erfassen, 
sondern auch in die statistischen Schwankungserschei¬ 
nungen vorzudringen. 

Zusammenfassung 

Neuerdings wird der Leitfähigkeit von elektrisch 
leitendem Gummi und deren Änderungen bei Auf¬ 
bringung einer mechanischen Belastung erhöhte Be¬ 
achtung geschenkt. Einige Versuchsergebnisse bei 
statischer und dynamischer Belastung werden zu¬ 
sammengestellt. Die recht verwickelten Erscheinun¬ 
gen werden aus der Zusammenwirkung von Zerstö- 
rungs- und Rekombinationseffekten gedeutet, wobei 
die im Probestück vorhandenen Eigenspannungen 
eine bedeutsame Rolle spielen. 

Die sich hier eröffnende Möglichkeit, die Elemen¬ 
tarprozesse unter Belastung durch die gleichzeitige 
Verfolgung mechanischer und elektrischer Eigen¬ 
shaften zu untersuhen, läßt weitere Fortshritte 
erhoffen. Insbesondere ergeben sich wichtige Hin¬ 
weise auf die Rolle von fein verteilten Eigenspan¬ 
nungen in mikroskopish kleinen Bereichen. Diese 
am Modellwerkstoff Gummi gewonnenen Erkennt¬ 
nisse lassen sich sinngemäß auh auf andere Werk¬ 
stoffe übertragen, die sih aus vershiedenen, fein 
verteilten Bestandteilen zusammensetzen. 

Summary 

Of late increased attention was paid to the elec- 
tric conductivity of conductive rubber and the Vari¬ 
ation of same, when applying mechanical loads. Re- 
sults of experiments with static and dynamic loads 
are compiled. The rather complicate phenomenae 
are explained as a reciprocal action of the effects 
of molecular destruction and re-combination, where- 
by the inherent stress of the specimen plays an 
important part. 

The possibility created hereby of exmaining fund¬ 
amental proceedings under load, together with the 

simultaneous registration of mehanical and elec- 
trical characteristics is most encouraging regarding 
further progress. In particular most important indi- 
cations as to the effect of minutely distributed in¬ 
herent strain within molecular ränge are found. 
Such cognition, obtained by experiments with rubber 
specimen may also be applied in analogous manner 
to other material, whih is composed of various 
minutely distributed parts. 
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Resume 

L’attention est attiree de nouveau sur la conduc- 
tibilite electrique du caoutchouc conductible et sa 
Variation sous charge mecanique. Quelques resultats 
d’essai de charge statique et dynamique sont indi- 
ques. L’auteur explique que les phenomenes assez 
complexes resultent de l’action reciproque de l’effet 
de la destruction moleculaire et de recombination 
oü la tension Interieure de l’echantillon joue un 
role important. 

La possibilite d’examiner le processus elementaire 
sous drarge tout en poursuivant les caracteristiques 

mecaniques et electriques permet d’obtenir des pro- 
gres ulterieurs. Surtout il en resulteront des indi- 
cations importantes sur l'effet de la tension Inte¬ 
rieure finement divisee dans les domaines mole- 
cuiaires. 

Ces connaissances obtenues par les essais effec- 
tues sur des echantillons en caoutchouc peuvent etre 
adoptees d’une maniere analogue sur d’autres sub- 
stances constituees d’elements differents finement 
divises. 
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Über die submikroskopische Struktur von aktivem Magnesiumoxyd 
Von L. Bachmann, Innsbruck 

(Herstellung von aktivem Magnesiumoxyd bei verschiedenen Temperaturen und CO^-Drucken aus natürlichem 
Magnesit und synthetischem Mg CO,; mikroskopische Untersuchungen des Ausgangsmaterials und der Abbauprodukte; 
elektronenmikroskopische Untersuchungen; Röntgenstrukturuntersuchungen; Zusammenhang zwischen Porosität und 
Aktivität; Einfluß der Abbaubedingungen und des Ausgangsmaterials auf die submikroskopische Struktur; Alterungs¬ 
versuche an MgO verschiedenen Reinheitsgrades; Folgerungen für Aktivitätsmessungen an Magnesiumoxyd.) 

(Preparation of active MgO from natural and synthetic Mg CO, at different temperatures and CO, pressures; 
microscopic investigations of the initial material and the decomposition products; investigations by electron microscope; 
X-ray examination of structure; connection between porosity and activity; influence of the conditions of decomposition 
and of the initial material on the submicroscopic structure; recrystallisation of MgO of different degrees of purity; 
conclusion for the measurements of activity on MgO.) 

(Pre'peration de Voxyde de magnesium actif de la magnesite naturelle et synthetique ä des pressions et des 
temperatures diverses; recherches microscopiques de la mattere de base et des produits; recherches par le microscope 
electronique; recherches par les rayons X; relations entre la porosite et l’activite; influence des conditions de formation 
et de la matiere de base sur la structure submicroscopique de Voxyde; experiences sur le vieillissement du MgO avec 
des dchantillons de purete' diverse; conclusion pour le mesurement de l’activite de MgO.) 

Der aktive Zustand des Magnesiumoxydes, wie er 
z. B. in der kaustisch gebrannten Magnesia vorliegt, 
wurde wegen seiner theoretischen und technischen 
Bedeutung in zahlreichen Arbeiten untersucht. ]e 
nach Ausgangsmaterial und Herstellungsbedingungen 
werden Präparate erhalten, die sich in den physika¬ 
lisch-chemischen Eigenschaften, wie Dichte, chemischer 
Reaktivität, Lösungswärme u. dgl. beträchtlich unter¬ 
scheiden. Stellt man das Oxyd durch thermische 
Zersetzung aus den Salzen oder dem Hydroxyd des 
Magnesiums her, so entstehen Produkte, deren 
Trockenvolumina annähernd die gleichen bleiben, wie 
die der Ausgangssubstanzen. Für das „scheinbare“ 
spezifische Gewicht schwanken die Werte zwischen 
2,8 und 3,7 (1) (2). 

Zunächst wurde die Möglichkeit erörtert, daß es 
sich dabei um verschiedene Modifikationen von 
Magnesiumoxyd handelt, denen lediglich dieselbe 
Bruttoformel zukommt (3). Erst röntgenographische 
Untersuchungen ergaben eindeutig, daß alle diese 
Präparate dieselbe, kubisch-flächenzentrierte Periklas- 
struktur aufweisen (4) (5). 

Das unterschiedliche Verhalten je nach Herstel¬ 
lungsbedingungen der MgO-Präparate wird seither 
einerseits auf verschiedene Dispersions- und Porosi¬ 
tätsverhältnisse, anderseits auf Gitterdeformationen 
zurückgeführt, wobei letztere vor allem an MgO, 
das durch Entwässern von Brucit entsteht, festgestellt 
werden konnten (6) (7). Röntgenographisch wurden 
von zahlreichen Autoren, je nach Zersetzungstempe¬ 
raturen und Ausgangsmaterial, Teilchengrößen von 
IO-7 bis IO“4 cm gefunden (7) (8) (9) (10) (ll) (12) 
(13) (14). Elektronenmikroskopische Untersuchungen 
führten zu ähnlichen Ergebnissen (10) (15) (16) 
(17) (12). 

Verschiedentlich wurde auch die katalytische Wirk¬ 
samkeit aktiver MgO-Präparate untersucht und dabei 
große Unterschiede je nach ihrer Herkunft festgestellt 
(18) (19) (20). In der vorliegenden Arbeit soll nun 
über die Einflüsse von Abbaubedingungen und Aus¬ 
gangsmaterial auf die Struktur und Aktivität des 

gebrannten Magnesites berichtet werden, wie sie im 
Rahmen von Arbeiten über den Reaktionsmechanis¬ 
mus der thermischen Magnesitzersetzung festgestellt 
werden konnten (21) (22). 

I. Herstellung des MgO 

Die Herstellung der MgO-Präparate geschah durch 
thermische Dissoziation aus gepulvertem MgCO:. 
(Korngröße < 0,06 mm).*) Die dazu verwendete 
Apparatur ermöglichte es, den Abbau bei konstanter 
Temperatur und gleichbleibendem C02-Drack bzw. 
im Vakuum vorzunehmen und ist bei C r e m e r, 
A 11 g e u e r und Asche nbrenner ausführlich 
beschrieben (23). Bei der Magnesit-Zersetzung haben 
folgende Faktoren einen Einfluß auf die Struktur der 
entstehenden Produkte: 

1. Der Reinheitsgrad des zur Zersetzung verwen¬ 
deten Karbonates. 

2. Die Abbaubedingungen: Temperatur und Druck¬ 
verhältnisse während der Bildung des MgO. 

3. Die Alterung des MgO. 

Ausgangsmaterial 

Als Ausgangsmaterial diente ein ziemlich reiner 
Zillertaler Magnesit sowie chemisch reines, synthe¬ 
tisches MgCOa, hergestellt nach der Methode von 
J a n t s c h und Z e m e k (25). **) 

Der von uns verwendete Zillertaler Magnesit weist 
folgende Zusammensetzung auf (26): 

MgCO:i 95,6 #/o 
CaO 0,8 % 
Fe203+Al203 0,8 % 
Silikatrückstand 2,8 % 

*) Ein Teil der untersuchten Präparate wurde von W. Aschen¬ 
brenner sowie von R. W. Schneider im Rahmen ihrer kinetischen 
Untersuchungen hergestellt (23), (24). 

") Das Präparat wurde uns freundlicherweise von der Öster¬ 
reichisch-Amerikanischen Magnesit A. G. Radenthein zur Ver¬ 
fügung gestellt. 
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Im Mikroskop sind in den meisten Kristallen zahl¬ 
reiche, bis zu einigen [x große Wassereinschlüsse zu 
sehen (Abb. 1). Bei stärkster Vergrößerung kann man 
in vielen dieser Einschlüsse Libellen (Glasbläschen) 
sehen, die starke Brown’sche Bewegung zeigen. 

Eine Wasserbestimmung mittels einer CH-Verbren¬ 
nungsapparatur ergab nach scharfem Trocknen im 
Hochvakuum für Zillertaler Magnesit einen Wasser¬ 
gehalt von 0,5 Gewichtsprozenten*). Da dieses Was¬ 
ser während der Zersetzung des Karbonates zum Oxyd 
erst allmählich mit Fortschreiten der Abbaufront frei 
wird, herrscht während des Abbaues im Gasraum stets 
ein Wasserdampfpartialdruck, der dem Verhältnis 
H20 : C02 im Karbonat entspricht. 

Abb. i 

Zillertaler Magnesit mit Wassereinschlüssen 
Vergrößerung 1850 : 1 (Fl. Öl-Immersion n. Ap. 1,35) 

Am synthetischen MgCO:, konnten unter dem 
Mikroskop keine Wassereinschlüsse nachgewiesen 
werden, jedoch ergab eine analog wie beim Zillertaler 
Magnesit durchgeführte Analyse auch an diesem Prä¬ 
parat einen Wassergehalt von 0,6 Gewichtsprozenten. 

Bei der Untersuchung der Dichte des synthetischen 
Karbonates ergab sich bei einem Teil der Kristalle 
ein spezifisches Gewicht unter 2,95 (die normale 
Dichte von MgCO:; beträgt 3,1 (2)). In diesen Kri¬ 
stallen geringerer Dichte bilden sich beim Erhitzen 
auf Temperaturen über 700° K zahlreiche Blasen, die 
bis zu 3 p groß werden (Abb. 2). Diese Erscheinung 
tritt auch dann ein, wenn durch Vorlegen eines C02- 
Druckes ein meßbarer Abbau des Karbonates verhin¬ 
dert wird. Weiters wurde beobachtet, daß die Zer¬ 
setzung an diesen lockeren Karbonatteilchen schneller 
vor sich geht. Die erwähnten Blasen bleiben auch nach 
dem Abbau im gebildeten MgO sichtbar. 

Abbautemperatur 

Um den Einfluß der Abbautemperatur, also der¬ 
jenigen Temperatur, auf der sich die in Umwandlung 

*) Die Analyse wurde von Dr. G. Kainz am II. Chemischen 
Institut der Universität in Wien durchgeführt. 

begriffene Zone des Karbonates befindet, zu unter¬ 
suchen, muß die Reaktionsgeschwindigkeit so bemes¬ 
sen sein, daß der Wärmenachschub im einzelnen 
Kristall oder im Pulver nicht zum geschwindigkeits¬ 
bestimmenden Schritt wird. W u h r e r und Mit¬ 
arbeiter haben in Arbeiten über das Brennen von 
Kalk und Magnesit gezeigt, daß bei hohen Tempera¬ 
turen die Zersetzungstemperatur nicht mehr gleich 
der Ofentemperatur ist (27). Der Stein erwärmt sich 
solange, bis der Abbau so schnell vor sich geht, daß 
der gesamte Wärmenachschub als Reaktionswärme 
verbraucht wird. In der Oxydschicht bildet sich ein 
Temperaturgefälle von der Ofentemperatur zur Zer¬ 
setzungstemperatur. Die Temperatur des ungebrann¬ 
ten Kernes und der Zersetzungszone ist somit von 
der Ofentemperatur weitgehend unabhängig. Daß die 
Eigenschaften der unter technischen Bedingungen her¬ 
gestellten Brennprodukte stark von de-r Ofentempe¬ 
ratur abhängen, ist weniger auf eine verschiedene 
Zersetzungstemperatur als auf eine verschieden starke 
Alterung des Oxydes zurückzuführen. Die getrennte 
Behandlung dieser beiden Faktoren ist für die Unter¬ 
suchung der Aktivität an verschiedenen Präparaten 
unerläßlich. 

Aus dem oben Gesagten ergibt sich, daß die eigent¬ 
liche Abbautemperatur nur in einem verhältnismäßig 
kleinem Intervall variiert werden kann, wenn eine 
gleichmäßiger Temperaturverteilung im gesamten Ab¬ 
baugut erreicht werden soll: Die Reaktion muß in 
tragbaren Zeiten genügend zersetztes Material liefern, 
sie darf aber nicht so schnell vor sich gehen, daß 
ihre Geschwindigkeit vom Wärmetransport bestimmt 
wird. 

Abbaudruck 

Nachdem von mehreren Autoren (23) (28) (29) 
eine starke Hemmung der Abbaugeschwindigkeit 
durch die CO.,-Atmosphäre festgestellt wurde, sollte 
auch der Einfluß der Gasphase auf das entstehende 

Abb. 2 

Synthetisches Magnesiumkarbonat, 15 Minuten unter 700 mm 
CCVDruck auf 770° K erhitzt; keine meßbare CO2-Abgabe 
Vergrößerung 1600 : 1 (Fl. Öl-Immersion n. Ap. 1,3 5) 
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Reaktionsprodukt untersucht werden. Dazu wurde 
der Abbau gegen verschiedene, während des Ver¬ 
suches konstant gehaltene Kohlensäuredrucke vor¬ 
genommen. Bei den Vakuumversuchen war der Druck 
kleiner als 0,1 mm Hg, der höchste während des 
Abbaues eingehaltene C02-Druck betrug 700 mm Hg. 

II. Versuchsergebnisse 

Mikroskopische Untersuchungen 

Die mikroskopisdre Untersuchung ergab bei stärk¬ 
ster Vergrößerung, daß das bei niederen Tempera¬ 
turen (■< 900° K) gebildete Oxyd völlig die Form der 
ursprünglichen Karbonatkristalle aufweist. Der Ab¬ 
bau setzt bei den Karbonatkristallen an der Ober¬ 
fläche ein und schreitet von außen nach innen fort. 
Im Polarisationsmikroskop läßt sich das stark doppel- 

Abb. 3 

Zillertaler Magnesit, teilweise abgebaut bei 800° K 
unter 200 mm CO^-Druck: polarisiertes Licht, parallele Nicols 

Vergrößerung 1300 : 1 (Fl. Öl-Immersion n. Ap. 1,3 5) 

Abb. 4 

Magnesiumoxyd aus synthetischem Magnesiumkarbonat, 
hergestellt bei 750° K im Vakuum 

Vergrößerung 2000 : 1 (Fl. Öl-lmmersion n. Ap. 1,35) 

Abb. 5 

Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 800° K 
unter 600 mm COs-Druck; Phasenkontrast 

Vergrößerung 2000 : 1 (Öl-Immersion n. Ap. 1,25) 

brechende MgCO- vom isotropen MgO gut unter¬ 
scheiden. Die Phasengrenze verläuft zwar infolge 
von Störungen im Kristallbau des Karbonates (Risse, 
Einschlüsse usw.) sehr unregelmäßig, sie erscheint je¬ 
doch stets als scharfe Linie (Abb. 3). Das Auftreten 
von Zwischenverbindungen beim Übergang ins Oxyd 
konnte niemals beobachtet werden (22). Um das 
Innere der Körner besser beobachten zu können, 
wurden die Präparate in Methylbenzoat eingebettet. 
Dabei zeigt sich, daß das Einbettungsmedium bei den 
unter einem Druck von mehr als 50 mm C02 abge¬ 
bauten Präparaten in die Oxydkruste eindringen 
kann, während dies bei den unter Vakuum zersetzten 
Präparaten nicht der Fall ist. Im Phasenkontrast¬ 
mikroskop zeigen die unter hohem C02-Druck 
(500 mm und darüber) abgebauten Präparate bei 
stärkster Vergrößerung eine feine Granulierung, die 
beim Oxyd aus Zillertaler Magnesit besonders stark 
ist (Abb. 5).*) Aus dieser Beobachtung und dem stei¬ 
genden Eindringungsvermögen des Methylbenzoates 
läßt sich auf eine Teilchenvergröberung und damit 
eine Vergrößerung der Porendurchmesser bei steigen¬ 
dem C02-Druck schließen. Die Poren selbst sind je¬ 
doch im Lichtmikroskop nicht zu erkennen. Hingegen 
sind in den abgebauten Teilchen noch alle jene Hohl¬ 
räume zu sehen, die bereits in den Karbonatkristallen 
vorhanden waren. Zudem sind bei den Vakuumprä¬ 
paraten die Körner oft von zahlreichen Rissen und 
Sprüngen durchzogen (Abb. 4). 

Außer diesen kaustisch gebrannten Magnesitproben 
wurde noch Radentheiner Sintermagnesit (Korn¬ 
größe 40 bis 60 p.) untersucht, wie er am hiesigen 
Institut zu Rekarbonatisierungsversuchen verwendet 
wurde (31) (32). Abb. 6 zeigt ein Sinterkorn aus 
diesem Präparat. Es ist aus zahlreichen rundgeschmol¬ 
zenen Teilchen zusammengesetzt, die von einer sili- 
katischen Phase umhüllt und zusammegehalten wer¬ 
den (vgl. (33) (34)). Beim Lösen des Oxydes in 
Salzsäure bleiben diese Silikate erhalten. Auf Abb. 7 

*) In der Reproduktion nicht gut zu erkennen. 
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erkennt man deutlich, daß sie die Periklaskristalle 
vollständig mit einem dünnen Häutdien umgeben. 
Zu der verringerten Porosität des Sintermagnesites 
kommt also noch die Umhüllung durch niedrig 
schmelzende, gegen chemische Angriffe resistente 
Phasen. Beides hat eine Verminderung der Reaktivität 
des Produktes zur Folge. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen*) 

Da das Lichtmikroskop auch bei stärkster Vergrö¬ 
ßerung kein direktes Bild vom Aufbau des gebrann¬ 
ten Magnesites zu geben vermag, wurden die Präpa¬ 
rate auch im Übermikroskop untersucht. Die Beob¬ 
achtungen erfolgten entweder an Direktpräparaten 
oder nach einem Kohlehüllenverfahren (44). Zur 

Abb. 6 

Radentheiner Sintermagnesit 
Vergrößerung 600 : 1 

Untersuchung der Porositätsverhältnisse im Inneren 
der Teilchen wurden mit einem Ultramikrotom (45) 
Dünnschnitte durch die Präparate hergestellt. Über 
nähere Einzelheiten dieser Präparationsmethoden 
wurde bereits früher ausführlich berichtet (22) (30). 

Bei schwacher Vergrößerung ist auch an den elek¬ 
tronenmikroskopischen Aufnahmen die Erscheinung zu 
beobachten, daß besonders bei den in Vakuum oder 
unter niederem C02-Druck hergestellten Präparaten 
die Form und Größe der Karbonatteilchen trotz des 
Abbaues erhalten bleiben (Abb. 8 bis 10). Bei der 
Zersetzung unter höherem C02-Druck treten unregel¬ 
mäßige Zusammenballungen der MgO-Teilchen auf, 
die bereits im Lichtmikroskop als feine Granulierung 

*) Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen konnten 
im Laboratorium für Elektronenmikroskopie am Physikalischen 
Institut der Universität Innsbruck vorgenommen werden, dessen 
Vorstand, Herrn Prof. Dr. R. Steinmaurer für dieses Entgegen¬ 
kommen der beste Dank ausgesprochen sei. Audi den Herren 
Dr. H. und Dr. P. Sitte bin ich für ihre wertvollen Ratschläge 
und ihre Unterstützung bei der Präparation und den Auf¬ 
nahmen zu großem Dank verpflichtet. 

sichtbar sind (Abb. 11 und 5). Auch die Untersuchung 
der Oberfläche von abgebauten Magnesitkristallen 
nach der Kohlehüllenmethode zeigt, daß das Oxyd 
die äußere Gestalt des ursprünglichen Karbonates 
weitgehend beibehalten hat (Abb. 20 und 21). An 
der Oberfläche der Vakuumpräparate sind sogar noch 
die feinen Stufen und Gleitspuren zu sehen, die beim 
Pulvern des Karbonates entstehen. 

Bei stärkerer Vergrößerung der elektronenmikro¬ 
skopischen Aufnahmen stellt sich heraus, daß das 
Oxyd aus kleinen, je nach Herstellungsbedingungen 
etwa 50 bis 1000 Ä großen Teilchen zusammen¬ 
gesetzt ist (21). Soweit das Auflösungsvermögen des 
Elektronenmikroskopes hinreicht, sind an diesen 
Teilchen deutlich Kristallformen zu erkennen. Die 
Größe der Oxydkristallite wird sowohl von der Ab- 

Abb. 7 

Rückstand von Radentheiner Sintermagnesit nach Behandlung 
mit heißer Salzsäure 
Vergrößerung 600 : X 

bautemperatur als auch von der Gasatmosphäre stark 
beeinflußt. 

Die Abb. 12-19*) zeigen Durchstrahlungsaufnahmen 
von Magnesiumoxyd, das unter verschiedenen Tempe¬ 
raturen und C02-Drucken hergestellt wurde. Der Ver¬ 
gleich von Präparaten, die unter gleichem Druck aber 
bei verschiedener Temperatur abgebaut wurden, 
zeigt, daß im untersuchten Intervall von 750 bis 
8 50° K die Teilchengröße mit steigender Temperatur 
stark abnimmt, vorausgesetzt, daß die übrigen Zer¬ 
setzungsbedingungen die gleichen sind (Abb. 13 und 
16; 14 und 17; 18 und 19). An den Vakuumpräpa¬ 
raten ist diese Erscheinung infolge der Auflösungs¬ 
grenze des Elektronenmikroskopes weniger deutlich 
zu beobachten als bei den unter C02-Druck herge¬ 
stellten Präparaten. Diese Temperaturabhängigkeit 
der Korngröße gilt sowohl für MgO aus synthe¬ 
tischem MgC03 als auch aus Zillertaler Magnesit. 
Eine Steigerung der Versuchstemperatur über 8 50° K 

*) Die feinen auf den Originalaufnahmen sichtbaren Struk¬ 
turen sind durch die Reproduktion nur noch teilweise erkennbar. 
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Abb. 8 

Zillertaler Magnesit 
El.-opt. Vergrößerung 8 800 : 1 

Abb. 9 

Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 
800° K im Vakuum 

El.-opt. Vergrößerung 8800 : 1 

Abb. 10 

Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 
800° K und 50 mm COa-Druck; zum Teil auch 

noch unzersetzter Magnesit sichtbar 
El.-opt. Vergrößerung 8800 : 1 

Abb. 11 

Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 
800° K und 600 mm COa-Druck 
El.-opt. Vergrößerung 8800 : 1 
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Abb. 12 

MgO aus synthetischem MgCOa, hergestellt bei 750° K 
im Vakuum 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 

Abb. 15 

MgO aus synthetischem MgCOs, hergestellt bei 8 50° K 
im Vakuum 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 

Abb. 13 Abb. 16 

MgO aus synthetischem MgCOs, hergestellt bei 75O0K 
und 200 mm COs-Druck 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 

MgO aus synthetischem MgCOs, hergestellt bei 8 5O0K 
und 200 mm COs-Druck 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 

Abb. 14 

MgO aus synthetischem MgCOs, hergestellt bei 800° K 
und 500 mm COs-Druck 

El.-opt. 8 800 : X, Vergrößerung 80.000 : 1 

Abb. 17 

MgO aus synthetischem MgCOs. hergestellt bei 850°K 
und 500 mm COs-Druck 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 
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wurde aus den oben erwähnten Gründen nicht vor¬ 
genommen, so daß für das gesamte Abbaugut eine 
einheitliche Temperatur gewährleistet war. 

Die übermikroskopischen Aufnahmen zeigen auch 
einen starken Einfluß des während der Zersetzung 
herrschenden C02Druckes auf die Größe der MgO- 
Teilchen. Bei Präparaten, die bei derselben Tempera¬ 
tur aber unter verschiedenem C02-Druck abgebaut 
wurden, ist eine starke Zunahme der Teilchengröße 
mit höherem Drude zu beobachten (Abb. 9 bis 11; 
12 und 13; 15 bis 17). Auch diese Erscheinung trifft 
für synthetischen und Zillertaler Magnesit zu. An 
den Aufnahmen nach der Kohlehüllenmethode macht 
sich die Zunahme der Korngröße in einer stärkeren 
Aufrauhung der Oberfläche bemerkbar (Abb. 20 
und 21). 

Um festzustellen, ob bei den angewandten Tem¬ 
peraturen während der Abbauzeit eine merkliche 
Alterung eintritt, wurden Oxydpräparate untersucht, 
die sehr verschieden lang Abbaubedingungen aus¬ 
gesetzt waren (30 Minuten bzw. 48 Stunden). Dabei 
konnte bei Temperaturen bis 8 50° K festgestellt wer¬ 
den, daß in der angegebenen Zeit weder am Oxyd 
aus synthetischem noch an dem aus natürlichem 
Magnesit eine im Elektronenmikroskop sichtbare 
Veränderung eintritt. 

Zur Untersuchung der Alterung bei höheren Tem¬ 
peraturen wurden Vakuumpräparate, die also eine 
besonders geringe Teilchengröße von weniger als 
100 Ä aufweisen, während einer Stunde auf 1400° K 
erhitzt. Dabei ergab sich sowohl am synthetischen 
als auch am Zillertaler Präparat eine geringe Korn¬ 
vergröberung (Abb. 22). Bei MgO Rauch konnte 
hingegen keine Veränderung beobachtet werden, die 
feinsten Anteile, Würfel mit einer Kantenlänge von 
etwa 400 Ä, sind auch nach dem Erhitzen noch vor¬ 
handen (Abb. 24). Bei Radentheiner Magnesit tritt 
hingegen unter solchen Bedingungen bereits eine 

Abb. 18 

MgO aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 800° K 
und 500 mm C02-Drudc 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 

starke Sinterung auf (Abb. 23)*), wie auch von 
Kahler festgestellt wurde (15). Diese Beobach¬ 
tungen bestätigen die bekannte Abnahme der Sinter¬ 
temperatur mit dem steigenden Grad der Ver¬ 
unreinigung. 

Da an bland der Durchstrahlungsaufnahmen und 
durch Abdruckmethoden nur die äußeren Randbezirke 
bzw. die Oberfläche der abgebauten Körner unter¬ 
sucht werden können, versuchten wir das Innere der 
Körner durch Anwendung von Dünnschnitten sicht¬ 
bar zu machen (30). Dabei ergab sich in Überein¬ 
stimmung mit den lichtmikroskopischen Beobachtun¬ 
gen, daß außer den Mikroporen, deren Größe in der 
Dimension der Periklaskristalle liegt, zahlreiche 
wesentlich größere Hohlräume vorhanden sind (Durch¬ 
messer etwa 0,1 bis 3 |i). Ihre Entstehung ist nicht 
auf den Abbau zurückzuführen, sie sind vielmehr 
schon im Ausgangsmaterial vorhanden. Abb. 25 zeigt 
einen Dünnschnitt durch ein abgebautes Korn von 
synthetischem MgCOg. 

Röntgenstrukturuntersuchungen 

Zur Ergänzung der elektronenmikroskopischen Be¬ 
obachtungen wurden an den abgebauten Produkten 
auch Röntgenstrukturuntersuchungen vorgenommen.**) 
Die an Hand der beigegebenen Röntgenzählrohrauf¬ 
nahmen (Abb. 26) aus der Linienverbreiterung be¬ 
rechneten relativen Teilchengrößen stimmen gut mit 
den elektronenmikroskopisch beobachteten überein. 
Bei teilweise abgebauten Magnesitkristallen sind außer 
den Periklaslinien nur die des Karbonates zu sehen. 
Linien irgendwelcher beim Abbau entstehender Zwi¬ 
schenverbindungen konnten nie beobachtet werden. 

*) Das Präparat wurde von W. Stadlmann im Rahmen seiner 
katalytischen Messungen hergestellt (35). 

**) Die Aufnahmen wurden am Institut für Gesteinshütten¬ 
kunde der Technischen Hochschule Aachen durchgeführt. Dem 
Vorstand des Institutes, Herrn Prof. Dr. H. E. Schwiele sei 
dafür bestens gedankt. 

Abb. 19 

MgO aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 840° K 
und 500 mm COj-Druck 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 
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III. Auswertung der Untersuchungen 

Porosität und Aktivität des gebrannten Magnesites 

Bei der unter sehr schonenden Bedingungen (750 
bis 850° K) vor sich gehenden Magnesitzersetzung 
entsteht ein Produkt großer Aktivität. Das rasche 
Eindringen des Einbettungsmediums bei den licht¬ 
mikroskopischen Untersuchungen sowie die im Pha¬ 
senkontrast sichtbare Granulierung weisen, — beson¬ 
ders bei den unter höherem COo-Druck abgebauten 
Präparaten — auf eine lockere Anhäufung submikro¬ 
skopischer Körner hin. Im Übermikroskop können 
nun diese Teilchen direkt beobachtet werden. Ihre 
Größe schwankt je nach den Abbaubedingungen 
zwischen etwa 50 und 1000 Ä. Wie die Röntgen¬ 
strukturanalyse ergibt, bestehen diese Teilchen jeweils 
aus einem einzigen Periklas-Kristalliten, der keine 
wesentlichen Gitterstörungen und Lockerstellen auf¬ 
weist. Diese Teilchen haben das spezifische Gewicht 
des grobkristallinen Periklas wie Kahler (15) an 
Hand von Dichtebestimmungen durch isotherme Kon¬ 
densation der Pyknometerflüssigkeit zeigen konnte. 
Da beim Abbau keine wesentliche Änderung im 
äußeren Volumen des Gutes eintritt, ergibt sich aus 
dem Verhältnis der Molvolumina von MgC03 zu 
MgO ein Porenvolumen von über 50 °/o. 

Abb. 20 

Magnesiumoxyd aus synthetischem MgCOs, hergestellt bei 
750° K im Vakuum; Kohlehüllenverfahren, Au-Pd-beschattet 

El.-opt. 8800 ; 1, Vergrößerung 20.000 : 1 

Den Hauptanteil des Porenvolumens stellen die 
Zwischenräume zwischen den Kristalliten dar. Außer 
diesen „Mikroporen" in der Größenordnung der 
Kristallite, also ebenfalls mit einem Durchmesser von 
50 bis 1000 Ä, die ihre Ursache in der Abnahme des 
Molvolumens beim Brennprozeß haben, sind die ab¬ 
gebauten Magnesitkörner noch von größeren Hohl¬ 
räumen durchsetzt. Wie bereits erwähnt, sind diese 
schon im Karbonat vorhanden, z. B. im Zillertaler 
Magnesit als Wassereinschlüsse, im synthetischen 
Karbonat in Form der beim Erhitzen entstehenden 
Blasen. Ihre Form, Größe und Verteilung kann je 
nach Material sehr verschieden sein. Diese Poren, 
die einen Durchmesser bis zu einigen u haben, sind 
ebenso wie die an den Vakuumpräparaten beobachteten 
Risse für den Gastransport im MgO-Korn von großer 
Bedeutung. Sie machen es verständlich, daß sogar bei 
den Vakuumpräparaten, dessen Kristallite und Mikro¬ 
poren einen Durchmesser von 100 Ä und weniger 
haben, der Abtransport der Kohlensäure so rasch 
vor sich geht, daß bei der thermischen Zersetzung 
des Magnesites die Diffusionseffekte nicht geschwin¬ 
digkeitsbestimmend werden {22) (24). Auch bei 
Untersuchungen über die katalytische Wirksamkeit 
von MgO-Kontakten stellte sich heraus, daß die 
gesamte innere Oberfläche für den Umsatz zur Ver¬ 
fügung steht (3 5). Abb. 25 zeigt, daß es nur verhält- 

Abb. 21 

Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 800° K 
und 50 mm CCh-Druck. Kohlehüllenverfahren, Au-Pd-beschattet 

El.-opt. 8800 : 1, Vergrößerung 20.000 : 1 
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nismäßig kurze Strecken sind, die vom Gas durch 
Diffusion in den Mikroporen überwunden werden 
müssen. 

Bei den Präparaten mit größeren MgO-Kristalliten 
(Abbau unter höherem CÖ2-Druck), bei denen das 
elektronenmikroskopische Auflösungsvermögen hin¬ 
reicht, zeigt sich, daß die einzelnen Kristallite völlig 

setztem Magnesit beobachteten Teilchengrößen von 
50 bis 1000 A würden also gestatten, alle an solchen 
MgO-Präparaten gemessenen Überschußenergien auf 
einen Teilchengrößeneffekt zurückzuführen. Auch die 
Beobachtungen von H a u 1, daß beim Abbau von 
Dolomit MgO-Kristallite entstehen, die frei von 
Gitterstörungen sind, würden eine andere Erklärung 

Abb. 22 Abb. 23 

Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei SOO°K 
im Vakuum, anschließend auf 1400° K nacherhitzt 

El.-opt. 8800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 

oben: dasselbe Präparat, nicht nacherhitzt 

Magnesiumoxyd aus Radentheiner Magnesit, 1 Stunde 
bei 1400° K erhitzt 

El.-opt. 8800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 

regellos gelagert sind. Auch röntgenographisch ist 
kein Orientierungseffekt der ursprünglichen Karbo- 
natunterlage nachzuweisen, da bei Debye-Scherrer- 
Aufnahmen auch ohne Drehung des Präparates homo¬ 
gene Linien auftreten.*) Bei dem großen Unterschied 
der Gitterkonstanten der beiden Verbindungen ist 
ein solcher Orientierungseffekt auch kaum zu erwar¬ 
ten. Die Erscheinung, daß das Brenngut seine Gestalt 
pseudomorph nach der Muttersubstanz beibehält, 
kommt lediglich dadurch zustande, daß die einzelnen, 
elektronenmikroskopisch sichtbaren MgO-Kristallite, 
die weder untereinander, noch mit dem ursprüng¬ 
lichen Karbonat in irgendeinem gittermäßigen Zu¬ 
sammenhang stehen, in lockerem Zusammenhalt die 
äußere Form des ursprünglichen Kristalles beibehalten. 

Von Weißenbach (36) wurden die Beziehun¬ 
gen zwischen Teilchengröße und Energieinhalt von 
Magnesiumoxyd berechnet. Der Autor kommt dabei 
zu dem Ergebnis, daß bei einer Teilchengröße von 
70 Ä ein Mehrgehalt an innerer Energie, gegenüber 
nichtaktivem Oxyd von 4,1 kcal/Mol zu erwarten 
wäre. Dieser Betrag stellt den höchsten von Treff- 
ner (37) gemessenen Wert für die Aktivität von 
Magnesiumoxyd dar. Die von uns an thermisch zer- 

*) Die Aufnahmen konnten am Chemischen Institut der 
Universität Innsbruck durchgeführt werden. Für dieses Entgegen¬ 
kommen möchte ich dem Vorstand des Institutes, Herrn Prof. 
Dr. E. Hayek meinen besten Dank aussprechen. 

ausschließen und daher für die obige Annahme 
sprechen (14) (3 8). Allerdings können mit dem 
Elektronenmikroskop infolge des begrenzten Auf¬ 
lösungsvermögens noch keine so genauen Werte für 
die Teilchengröße und Kristallform angegeben wer¬ 
den, daß ein zusätzlicher Effekt von Gitterstörungen 
an manchen Präparaten mit Sicherheit ausgeschlossen 

Abb. 24 

MgO-Rauch, 1 Stunde auf 1400I)K nacherhitzt; oben: dasselbe 
Präparat nicht nacherhitzt 

El.-opt. 8800 : 1, Vergrößerung 80.000 : 1 
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werden kann. Auch die röntgenographische Bestim¬ 
mung von Gitterfehlern ist bei derart kleinen Teil¬ 
chengrößen nur mehr schwer möglich. Unter Um¬ 
ständen könnten hier Untersuchungen mit Elektro¬ 
nenbeugung weiteren Aufschluß bringen. 

T emperatureinfluß 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß bei der 
Untersuchung des Temperatureinflusses auf das Ab¬ 
bauprodukt zwei Faktoren zu berücksichtigen sind. 
Erstens der Temperatureinfluß während der Zerset¬ 
zungsreaktion des Karbonates und zweitens Alte¬ 
rungseffekte an bereits kristallisiertem Magnesium¬ 
oxyd. Kahler weist bereits darauf hin, daß es 
infolge der niedrigen reduzierten Dissoziationstem¬ 
peratur von Magnesiumkarbonat (d. h. der Dissozia¬ 
tionstemperatur des MgCOg, angegeben in der redu¬ 
zierten Schmelztemperatur des Oxydes) möglich ist, 
im Oxyd Gitterbaufehler zu stabilisieren und so 
aktive Präparate zu erhalten (39). Diese Überlegung 
ist natürlich auch dann zutreffend, wenn die Akti¬ 
vität durch geringe Teilchengröße bedingt ist. Es ist 

also zu erwarten, daß bei Abbautemperaturen unter 
etwa 900° K, bei denen nur die Oberflächenselbst¬ 
diffusion merklich ist (40), keine Veränderung der 
Teilchengröße auftritt. Tatsächlich konnten bei Alte¬ 
rungsversuchen bei so niederen Temperaturen elektro¬ 
nenmikroskopisch keine Präparatveränderung fest¬ 
gestellt werden. Daraus ergibt sich, daß bei der Dis¬ 
soziation des Magnesites unter 900° K Alterungs¬ 
erscheinungen am MgO auszuschließen sind und 
lediglich der Temperatureinfluß auf die eigentliche 
Zersetzungsreaktion zu berücksichtigen ist. 

Die Beobachtungen am synthetischen und Ziller¬ 
taler Magnesit ergaben im untersuchten Bereich von 
750 bis 850° K eine starke Abnahme der MgO- 
Kristallit-Größe mit steigender Zersetzungstempe¬ 
ratur. Diese Erscheinung führt zu einem Minimum 
der Teilchengröße in Abhängigkeit von der Zerset¬ 
zungstemperatur, da bei weiterer Temperaturerhöhung 
die Zunahme des Kristallwachstums in immer stärke¬ 
rem Maße in Erscheinung tritt und schließlich Sinter¬ 
vorgänge einsetzen. Das Minimum der Kristallitgröße 
steht im Einklang mit dem von verschiedenen Auto¬ 
ren an MgO beobachteten Maximum an katalytischer 

Abb. 25 

Dünnschnitt durch Magnesiumoxyd, hergestellt aus synthetischem 
Magnesiumkarbonat bei 800® K und 500 mm C02-Druck 

El.-opt. 8 800 : 1, Vergrößerung 17.000 : 1 
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Aktivität bzw. an innerer Energie (37) (18) (41) (46). 
Audi bei der thermischen Zersetzung von Dolomit 
wurden ähnliche Erscheinungen beobachtet (42) (43) 
(47) und von H a u 1 auf eine Überlagerung von 
Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit des 
Oxydes zurückgeführt. Wie bereits an anderer Stelle 
ausführlich dargelegt wurde, dürften bei der Magnesit¬ 
zersetzung ähnliche Einflüsse reaktionsbestimmend 
sein (22). 

Wie erwähnt, ergaben die Alterungsversuche eine 
starke Abhängigkeit der Kristallitgröße vom Rein¬ 
heitsgrad des Präparates. An MgO Rauch konnte 
bei 1400° K keine Alterung beobachtet werden. 
Beim vakuumzersetzten synthetischen bzw. Zillertaler 
Magnesit, die allerdings eine wesentlich geringere 
MgO-Teilchengröße aufweisen, läßt sich deutlich ein 
Kornwachstum feststellen. Am Radentheiner Magne¬ 
sit treten bei solchen Temperaturen bereits starke 
Sinterungserscheinungen auf (vgl. Abb. 22—24) (siehe 
auch (15) (3 5)). Wie an einem von Stadlmann 
(3 5) hergestellten Präparat gezeigt werden konnte, 
tritt Sinterung auch an synthetischem MgO auf, 
wenn dieses mit FcoOg versetzt wird. 

Bei der technischen Darstellung von Sintermagnesit 
kommt es schließlich zur Ausbildung flüssiger Phasen, 
die die rundgeschmolzenen Periklaskörner umhüllen 
(3 3) (34) (vgl. Abb. 6 und 7). Der starke Einfluß der 
Verunreinigungen auf die Alterung des MgO macht 
es verständlich, daß die Lage des erwähnten Aktivi¬ 
tätsmaximums je nach Ausgangsmaterial starken 
Schwankungen unterworfen sein kann. 

Druckeinfluß 

Wie die Untersuchungen ergaben, hat außer der 
Temperatur auch der während der Reaktion im Gas¬ 
raum herrschende C02-Druck einen starken Einfluß 
auf die Struktur des abgebauten Produktes. Es stellte 
sich heraus, daß der in letzter Zeit vor allem von 
Crem er und Mitarbeitern (23) (24) eingehend 
untersuchten reaktionshemmenden Wirkung der 
Kohlensäure eine starke Zunahme der Kristallitgröße 
des MgO parallel geht (21) (Abb. 9 bis 17). Diese 
kornvergröbernde Wirkung des C02 besteht nur 
während der Zersetzungsreaktion des Karbonates zum 
Oxyd. Auf bereits kristallisiertes Oxyd, wie es 
außerhalb der schmalen Reaktionszone vorliegt, hat 
die Kohlensäure keinen Einfluß mehr, wie durch 
Alterungsversuche bei verschiedenen COa-Drucken 
festgestellt werden konnte. Bei den Präparaten, die 
unter steigendem C02-Druck (Vakuum bis 700 mm 

Abb. 26 

Röntgenzählrohraufnahmen, Kupfer Ka-Strahlung 

a) Zillertaler Magnesit, 

b) Magnesiumoxyd aus synthetischem MgCOs, 
hergestellt bei 800° K im Vakuum, 

c) Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 
800° K und 50 mm CO-2-Druck, nicht vollständig abgebaut, 

d) Magnesiumoxyd aus Zillertaler Magnesit, hergestellt bei 
800°K und 600 mm COi-Druck, Abbaugrad 77%. 

a) 

b) 

c) 

d) 
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Hg) abgebaut wurden, sind alle Teilchengrößen von 
100 bis 1000 Ä vertreten. 

Infolge der großen Porosität des gebrannten 
Magnesites herrscht bei den angewandten Versuchs¬ 
bedingungen im Innern des Kornes kein höherer C02- 
Druck als außerhalb desselben. Das Vorhandensein 
eines Druckgefälles von der Reaktionszone zur Korn¬ 
grenze müßte sich besonders bei den Vakuumpräpa¬ 
raten in einer deutlichen Kornvergröberung auswir¬ 
ken. Eine solche konnte jedoch weder an Durch¬ 
strahlungsaufnahmen von fein zerteiltem Material 
noch an Dünnschnitten festgestellt werden. Diese 
übermikroskopischen Befunde stehen im Einklang mit 
Untersuchungen von W u h r e r und Mitarbeitern, 
denen zufolge auch beim Brennen von 10 cm großen 
Magnesitsteinen kein Druckgefälle in der Oxyd- 
schicht auftritt (27). 

Für Abbauversuche unter verschiedenen C02- 
Drucken aber bei gleicher Temperatur ergibt sich aus 
dem oben Gesagten ein Zusammenhang zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und Teilchengröße derart, 
daß bei langsamerem Abbau (verursacht durch höhe¬ 
ren C02-Druck) größere MgO-Kristallite entstehen. 
Diese Beziehung zwischen Teilchengröße und Abbau¬ 
geschwindigkeit gilt jedoch nicht beim Vergleich von 
Präparaten verschiedener Herstellungstemperatur. 
Abb. 27 zeigt Umsatz-Zeit-Kurven für synthetisches 
MgCO:. bei verschiedenen Drucken und Temperaturen 
(nach Creme r, Allgeuer und Aschen- 
b r e n n e r). Man sieht, daß die Magnesitzersetzung 
bei 750° K selbst im Vakuum viel langsamer vor sich 
geht als bei 8 50° K unter 700 mm COo-Druck. Dies 
erklärt sich daraus, daß die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Temperatur zunimmt, während die Druck¬ 
hemmung mit steigender Temperatur immer geringer 
wird (23). Ein Vergleich elektronenmikroskopischer 
Aufnahmen des bei 750° K unter Vakuum abgebauten 
Präparates mit dem bei 8 50° K unter COo-Drucken 
von 200 mm und darüber hergestellten Oxyden er¬ 
gibt beim Vakuumpräparat die kleinste Teilchen¬ 
größe, obwohl hier infolge niederer Zersetzungs¬ 
temperatur die Reaktion am langsamsten verläuft 
(Abb. 12, 16, 17). Steigende Temperatur bzw. höhe¬ 
rer C02-Druck haben demnach auf die verschiedenen 
Phasen der Zersetzungsreaktion nicht im gleichen 
Maße fördernde bzw. hemmende Wirkung. Der Ver¬ 
such einer genaueren Darstellung des Reaktions¬ 
mechanismus wurde bereits an anderer Stelle gegeben 
(21) (22). 

Einfluß der chemischen Verunreinigungen 

Die beschriebene Abhängigkeit der Kristallitgröße 
des Oxydes von Abbautemperatur und C02-Druck 
tritt sowohl am chemisch reinen synthetischen MgCO:i 
als auch am Zillertaler Magnesit auf. Eine Gegen¬ 
überstellung von Präparaten aus natürlichem und 
synthetischem Karbonat, die unter gleichen Bedin¬ 
gungen hergestellt wurden, ergibt meist deutlich 
gröberes Korn an den Präparaten aus Zillertaler 
Magnesit (vgl. Abb. 14 und 18). Diese Erscheinung 
dürfte mit der bekannten kristallisationsfördernden 
Wirkung von Ferriten zu erklären sein. Der stark 
teilchenvergrößernde Einfluß der Verunreinigung bei 

der Alterung des Magnesiumoxydes wurde bereits 
bei der Besprechung des Temperatureinflusses be¬ 
handelt. 

Folgerungen für Aktivitätsmessungen an 

Magnesiumoxyd 

Abschließend seien noch einige Probleme erörtert, 
die sich aus den obigen Untersuchungen für Messun¬ 
gen der katalytischen Wirksamkeit und der Lösungs¬ 
wärmen von MgO-Präparaten ergeben. Es hat sich 
gezeigt, daß es nicht möglich ist, MgO-Präparate 
allein durch Angabe des Ausgangsmateriales und der 
„Vorbehandlungstemperatur“ zu charakterisieren. 
Vielmehr hat auch der Abbaudruck einen starken 
Einfluß auf die Teilchengröße und damit auf die 
innere Oberfläche. Außerdem ist zwischen Zerset¬ 
zungstemperatur und Alterungstemperatur streng zu 

% 

Abb. 27 

Umsatz-Zeit-Kurven von synthetischem MgCO.s bei 
verschiedenen Temperaturen und COz-Drucken 
(nach Cremer, Allgeuer, Aschenbrenner (23)) 

unterscheiden. Um Präparate verschiedener Teilchen¬ 
größe reproduzierbar herzustellen, ist es notwendig, 
die eigentliche Zersetzung des Karbonates unter ge¬ 
nauer Kontrolle von Temperatur- und C02-Druck 
vorzunehmen. Durch Variation dieser beiden Fak¬ 
toren oder auch des Druckes allein, lassen sich 
Präparate herstellen, deren Teilchengröße mehr als 
eine Zehnerpotenz voneinander verschieden sind, 
wobei die kleinsten erzielbaren Korngrößen zwischen 
50 und 100 Ä liegen. Die Kristallitgröße ist in sol¬ 
chen Präparaten weitgehend einheitlich. Die Korn¬ 
größe des zum Abbau verwendeten Karbonates ist 
für die katalytische Wirksamkeit des Präparates von 
geringerem Einfluß, da infolge der großen Porosität 
des Oxydes bei Reaktionen in der Gasphase die 
gesamte innere Oberfläche zur Verfügung steht. 
Durch geeignete Kombination von Abbaudruck und 
Temperatur kann man Präparate gleicher Teilchen¬ 
größe herstellen, denen jedoch andere Entstehungs¬ 
temperatur zukommt. Dadurch wird es ermöglicht, 
den Einfluß der Zersetzungstemperatur auf die Wirk¬ 
samkeit der Katalysatoroberfläche unter weitgehen¬ 
dem Ausschluß veränderter Teilchengröße zu verfolgen. 
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Auch bei der Untersuchung des Einflusses chemischer 
Verunreinigung auf die Aktivität wäre es wichtig, 
Präparate zu vergleichen, die im elektronenmikro¬ 
skopischen Bereich gleiche innere Oberfläche auf¬ 
weisen. Zur Untersuchung von Alterungserscheinun¬ 
gen können solche Oxydpräparate mit definierten 
und reproduzierbaren Eigenschaften weiter auf ver¬ 
schiedene, entsprechend höhere Temperaturen erhitzt 
werden. Diese Methode bietet dann die Gewähr, daß 
Änderungen in den katalytischen und energetischen 
Eigenschaften des Präparates ausschließlich auf einer 
Alterung des Oxydes beruhen. Wird jedoch auch die 
Zersetzung des Karbonates bei verschiedener Tem¬ 
peratur vorgenommen, so lassen sich Änderungen der 
Präparateigenschaften nicht mehr ohne weiteres als 

Alterungseffekte ansprechen. Die Untersuchungen 
haben vielmehr gezeigt, daß bei Temperaturen, die 
unterhalb des Sinterungsbeginnes liegen, die Kristal- 
litgröße durch die Alterung wesentlich weniger be¬ 
einflußt wird als durch die eigentliche Zersetzungs¬ 
temperatur. Diese ist jedoch aus den oben ange¬ 
führten Gründen von einer bestimmten Reaktions¬ 
geschwindigkeit an nicht mehr mit der Ofentempe¬ 
ratur identisch. 

Der größte Teil der hier mitgeteilten Untersuchung 
wurde im Rahmen einer Dissertation am Physikalisch- 
Chemischen Institut der Universität Innsbruck aus¬ 
geführt. Für Anregung und Förderung der Arbeit 
möchte ich Frau Prof. Dr. E. Cremer auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Zusammenfassung 

Synthetischer und natürlicher Magnesit wurde zwi¬ 
schen 750 und 8 50° K unter verschiedenen COo- 
Drucken (Vakuum bis 700 mm Hg) zum Oxyd ab¬ 
gebaut und dieses mikroskopisch, elektronenmikro¬ 
skopisch und röntgenographisch untersucht. Das Oxyd 
ist locker aus Periklas-Kristalliten zusammengesetzt, 
deren Größe je nach Herstellungsbedingungen zwi¬ 
schen 50 und 1000 Ä schwankt. Sie zeigen zuein¬ 
ander keine Orientierung und sind auch meist frei 
von wesentlichen Gitterdeformationen. 

Infolge der Abnahme des Molvolumens beim Ab¬ 
bau entstehen zwischen den MgO-Kristalliten Hohl¬ 
räume. welche die große Porosität der Präparate ver¬ 
ursachen. Dies ist auch der Grund, daß die abge¬ 
bauten Teilchen „pseudomorph“ die Form des Kar¬ 
bonates beibehalten. Der hohe Dispersionsgrad des 
unter den angegebenen Bedingungen entstehenden 

Oxydes gestattet es, auch die höchsten bisher an 
soldien Präparaten gemessenen Überschußenergien 
als Teilchengrößeneffekt zu erklären. 

Weiters wurden Zusammenhänge zwischen den 
Herstellungsbedingungen und der submikroskopischen 
Struktur des Oxydes untersucht. Die Größe der MgO- 
Teilchen weist in Abhängigkeit von der Herstellungs¬ 
temperatur ein Minimum auf, welches mit dem öfter 
beobachteten Maximum an katalytischer Aktivität 
und Lösungswärme übereinstimmt. Auch die Gasphase 
beeinflußt stark die Teilchengröße des entstehenden 
Oxydes, und zwar wächst die Größe der MgO- 
Kristallite mit steigendem C02-Druck. Diese Erschei¬ 
nungen lassen sich mit einer Überlagerung von Keim¬ 
bildungsgeschwindigkeit und Wachstumsgeschwindig¬ 
keit der Oxydteilchen erklären. 

Summary 

Synthetic and natural magnesite was decomposed 
between 750 and 8 50° K at different pressures of 
C02 (from vacuum to 700 mm Hg). The oxide 
formed was examined by microscope, electron micro- 
scope and by X-ray methods. The oxide consists of 
incompactly composed periclase-crystals, the size of 
which varies from 50 to 1000 Ä according to the 
conditions of preparation. There is no Orientation 
among them neither any essential lattice-defects. 

As the result of the decrease of the mol 
volume during decomposition there is a cavi- 
tation between the MgO-crystals, that causes 
the high porosity of the samples, so that the de¬ 
composed particles pseudomorphously retain the form 
of the carbonate. The high degree of dispersion of 
the oxide produced under the given conditions 

makes it possible to explain even the highest excess 
energies mearsured on such samples as the effects of 
the particle-size. 

Further there were investigated the Connections 
between the conditions of preparation and the sub- 
tnicroscopic structure of the oxide. Depending on 
the temperature of preparation, the size of the MgO- 
particles shows a minimum, which corresponds to 
the often observed maximum of catalytic activity 
and heat of solution. The particle size of the oxide 
is also influenced by the gas-phase so that the size 
of MgO-crystals increases with increasing pressure 
of C02, These phenomena can be explained by a 
Superposition of the rate of the formation of nuclei 
and the rate of growth of the oxide particles. 

Resume 

Du magnesite synthetique et naturel fut decom- 
pose entre 750 et 8 50° K sous des pressions diver¬ 
ses de C02. Le produit final (l’oxyde) fut analyse 
au microscope, au microscope electronique et aux 
rayons X. L’oxyde est compose par des cristallites 

de Periklas läches, dont la grandeur varie entre 50 
et 1000 Ä selon les conditions de formation. Ils ne 
demontrent pas une Orientation Lun vers l’autre et 
leur reseau cristallin n’est pas fortement deforme. 

A cause de la diminution de volume molaire 



1957. Heft 3 Bachmann: Struktur von aktivem Magnesiumoxyd Radex-Rundsdiau 577 

pendant la decomposition on trouve des interstices 
entre les cristallites de MgO. Les interstices cau- 
sent la grande porosite des ediantillons et sont aussi 
la raison pourquoi les particules decomposees restent 
pseudomorph sous la forme du carbonate. Le degre 
tres eleve de dispersion de l’oxyde forme sous les 
conditions indiquees, permet une explication des 
exces d'energie meme les plus eleves qu’on con- 
state sur de tels ediantillons. 

En plus on a examine les relations entre les con¬ 
ditions de formation et la structure submicroscopique 

de l’oxyde. La grandeur des particules MgO montre 
un minimum qui depend de la temperature de forma¬ 
tion. Le minimum est en concordance avec le maxi- 
mum d’activite catalytique et le maximum de chaleur 
de dissolution qu’on a tres souvent trouves. II y a 
aussi une influence de la pression du gaz sur la for¬ 
mation de Loxyde: la grandeur des cristallites crolt 
avec la pression de C02. Ces phenomenes peuvent etre 
expliques par une Superposition de la vitesse de for¬ 
mation des germes et de la vitesse de croissance des 
particules d’oxyde de magnesium. 
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Die Anwendung von Analogien zur Deutung des Kriechvorganges 
an kristallinen und amorphen Stoffen ohne und mit Berücksichtigung 

eines Wärmeeinflusses, II. 
Von K. Seidl, Leoben 

VIII. Relativität und Sättigung 

Die von Einstein aufgestellte Relativitätstheorie 
fußt unter anderem auf der Lorentz-Transformation. 
Diese stellt Größen, wie Zeit t, Länge 1 und Masse m, 
eines in Bewegung befindlichen Inertialsytems in Ab¬ 
hängigkeit von der Translationsgeschwindigkeit v dar. 
Dieses rein mechanische Problem findet seinen Nieder¬ 
schlag in der bekannten Formulierung: 

wobei v die Geschwindigkeit des Bezugssystems vor¬ 
stellt, in dem die Zeitdifferenz t, die Länge 1 und die 
Masse m, in Abhängigkeit den Größen t0, 10, m0 er¬ 
scheinen. Die mit dem Index o bezeichneten Symbole 
sind dann Größen der einen Grenze bzw. Bezugs¬ 
größen, die der Zeit, Länge und Masse entsprechen, 
wenn v = 0 ist. Nachdem unser Planet eine be¬ 
stimmte von Null verschiedene Raumgeschwindigkeit 
besitzt, konnten diese mit der Fußnote 0 bezeich¬ 
neten Größen bisher meßtechnisch nicht zur Kenntnis 
genommen werden. Sie bestehen also nur in der 
Vorstellung. 

Die Größen der anderen Grenze ergeben sich, wenn 
v = c, somit die Translationsgeschwindigkeit der 
Lichtgeschwindigkeit entspricht. Damit wird der Wur¬ 
zelausdruck zu 0 und z. B. die Masse unendlich. Sie 
erreicht damit eine Größe, für die nur mehr eine 
Beschleunigung von o vorhanden sein kann, was auch 
zutrifft, wenn 

beachtet wird. 

Im weiteren soll die Analogie aus der oben ange¬ 
führten Realitivität der drei Größen angewendet 
werden. Einleitend sei festgehalten, daß der Begriff 
des Impulses zur weiteren Verfolgung herangezogen 
wird. 

P = Po 

Einbezogen in das Gebiet des Kraftfeldes, Fall A), 
muß festgestellt werden, daß der Impuls p dem Zeit¬ 

integral der Gleichgewichtsgröße entspricht, und die 
Geschwindigkeit v als Kennzeichen der Energieform, 
man beachte die bewegungsgleiche Verbindung, auf¬ 
gefaßt wird. 

Unter diesem Gesichtswinkel ergibt sich 

für den Fall A: p = p„ 

für den Fall B: lp = lpo 

für den Fall C: = •Po 

für den Fall D: Q — Q0 

für den Fall E: fit = Dyt 

für den Fall F: Nw = Nwo 

Um die Flußverhältnisse kennen zu lernen, wird 
die Brückenanalogie herangezogen. Diese gestattet, 
wie bereits vorher angegeben wurde, eine Definition 
des Energieträgers; eines Vertreters der Feldverhält¬ 
nisse durch Ausdrücke, die Begriffe des zugehörigen 
Flußvorganges vorstellen, anzugeben. Z. B. |c: L = 
R • t oder auch wie jetzt hier interessiert, |a: m = rp • t. 

Bei dieser Gelegenheit möge erwähnt werden, daß 
analog dem Begriffe des bekannten galvanischen Flus¬ 
ses hier der Begriff eines mechanischen Flusses ver¬ 
folgt wird. Damit sei angedeutet, daß ein Vorgang 
darunter verstanden sein will, der erklärt, wie durch 
die Materie selbst die Kraftwirkung weitergeleitet 
werden kann, gleichgültig, ob diese eine elastische 
Verformung findet, oder bei Eintreten von Verset¬ 
zung bzw. Gleiten eine plastische Verformung er¬ 
leidet. Man erkennt, daß diese Auffassung eines 
Feldbegriffes von Kraft und Verformung analog ist 
einer Auffassung vom Feldbegriff der Elektromagnetik, 
innerhalb dessen magnetische Speicherung und galva¬ 
nischer Fluß auftreten. Es folgt nun an Hand des 
Begriffes „Impuls“ eine sich anbietende Umformung 
um das Kennzeichen des mechanischen Flusses, den 
Reibungswiderstand bzw. Gleitwiderstand rp in Ab¬ 
hängigkeit vom Kennzeichen der Energie, hier als 
Geschwindigkeit im besonderen als Gleitgeschwindig¬ 
keit v anzusprechen, festzustellen, c spielt auch hier 
die Rolle einer Grenzgröße und muß daher als jene 
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Gleitgesdiwindigkeit angesehen werden, die auftritt, 
wenn der Bruch erfolgt bzw. die Ermüdung ein unzu¬ 
lässiges Maß erreicht. 

Für den Fall |a gilt: Np = 0, daher m = rp- t. 

p = m v = m„ c 1 

tp • t0 . y V = rp0t0 

c v 
V c 

l„ = ln 

Np-P = NpoPk 

Rpt'P = gpoVPk 

' P gpo ’ t0 

gp gpo 
p 

Pk 

1 

gp 
= tp rpo 

pkp 
pk3—P2 

Es sei hingewiesen, daß diese Ergebnisse und deren 
weitere Folgerungen für den Fall c, d, e, f, im System 
von Grundgesetzen in Tabelle n eingetragen sind. 

Im Falle B erscheint es nicht uninteressant, daß 
hiemit eine Gesetzmäßigkeit der unter Kraftwirkung 
entstandenen Deformationslänge erscheint. 

die einerseits ihre Abhängigkeit von der deformier¬ 
enden Kraft angibt und andererseits Grenzwerte er¬ 
kennen läßt. 

Im Falle C gilt <I> = ®0 man erkennt, 

Abb. 2 

Der Gleitwiderstand als Funktion der Gleitgeschwindigkeit 

daß die Größe des magnetischen Feldes, wie bekannt, 
von der Durchflutung abhängt, die als Kennzeichen 

Der Kehrwert der mechanischen Reibung bzw. des 
Gleitwiderstandes möge die „Gleitfähigkeit“ gr sein, 
die sich ganz entsprechend dem Vorherigen ergibt: 

t 
m = 

gP 

1 _ _ c v 
- gp - gpo —^- 

Anschließend sei die entsprechende Umformung 
für den Fall |b gegeben. Es gilt: Np = gp- t. Da die 
Zeit keine analoge Größe ist, gilt sie für alle Rela¬ 
tionen: 

oder z. B.: t = 

usw. 

Abb. 3 

Die Gleitleitfähigkeit als Funktion der Gleitgeschwindigkeit 
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der Energie hier auf tritt und ebenfalls Grenzen an- 
gibt. Auch hier gilt eine Relativität, d. h. unter der 
Größe 3>0 ist das größtmöglichste Magnetfeld, neben¬ 
bei erwähnt hier durch Bau und Materialgrößen fest¬ 
gelegt, bestimmt. <I> stellt jenen Feldzuwachs vor, der 
noch möglich ist, wenn die Durchflutung vom Werte 
J bis Jk gesteigert wird. Im Grenzfall, den man be¬ 
kannterweise als Sättigung anspricht, ist der magne¬ 
tische Zuschuß 0, d. h. trotz Erhöhung der Durch¬ 
flutung über den kritischen Wert Jk ist keine magne¬ 
tische Flußerhöhung zu erzielen. 

Im Falle D treten ganz entsprechende Verhältnisse 
auf, wobei der Grenzladung Q,, die Überschlags¬ 
spannung Uk eines Kondensators entspricht und U 
jene Betriebsspannung vorstellt, die beurteilen läßt, 
wieviel Ladung Q noch auf den Kondensator auf- 
bringbar ist, ohne daß ein Funkenüberschlag erfolgt. 
Der Zustand, daß die Betriebsspannung die kritische 
Überschlagsspannung erreicht, muß auch hier als elek¬ 
trische Sättigung angesprochen werden. 

Im Fall E und F zeigen sich entsprechende Verhält¬ 
nisse, wie sie auch in Tab. 4*) aufgeführt sind. 

Zusammenfassend lassen die letzten Ergebnisse er¬ 
kennen, daß Relativität und Sättigung eine durchwegs 
gleichartige Entsprechung bilden. Darüber hinaus 
darf festgestellt werden, daß in dieser Weise, sich 
Relativität sinnvoll in den Begriff des Feldgeschehens 
einordnen läßt. 

Die hier angestellten Betrachtungen gestatten ohne 
besonderen Aufwand auch die spezifische Leitfähigkeit, 
also allgemein ausgedrückt den Feldparameter als 
Funktion des jeweiligen Kennzeichens der Energie 
darzustellen. Um mit Bekanntem zu beginnen, sei 
hier mit der Permeabilität des magnetischen Feldes, 
eingeordnet im Falle C, begonnen. Es gilt: 

ist im „Widerstandsgesetz“ auf Tabelle 4 ersichtlich. 
Im Folgenden sei auch die Abhängigkeit der galva¬ 
nischen Leitfähigkeit von ihren energetischen Einfluß¬ 
größen dargestellt. 

Analogon \d: G = G0 
Uk _ U 
u ■ uk 

Aus dem Stromgesetz: Gtü = qy.tS; 

GotoUk qx0t0<£k 

G = 

Go = 

qx 

qx0 

$ 
u 
Sk 
Uk 

G = — y G — v ■ u 1 y-’ 00 i 0’ 

y. = x0 

Analogon |c : R = R0 y 

14 _ jj_ 

U uk 
4 

tl2 
Aus dem Stromgesetz: Rtl = q- - 

x.q2 

Rot„4 = q — 
/0q2 

Mit: t> 

I 
xq 

Ro 
1 

x0q 

4> = pf>q, <J>0 = p0?>kq;**) I =0~£dl; 

Analogon: 4> = 4>0 1 1 — 

I __ 1 4 __ I 
x x0 1 lk 

Ganz analog dazu tritt im Falle D die Leitfähig¬ 
keit im elektrischen Feld, gegeben mit der Dielektri¬ 
zitätskonstanten, auf: 

Mit der Brückenanalogie war es bereits gelungen, 
die galvanische Leitfähigkeit als Feldparameter eines 
elektromagnetischen Flußvorganges darzustellen. Diese 

*) Die Tabellen wurden bereits im Teil 1, Heft 2/57, wieder¬ 
gegeben. 

**) Es sei festgehalten, daß (i0 nicht die Permeabilität des 
Vacuum , sondern die Grenzpermeabilität vorstellt. 

Abb. 4 

Die magnetische Leitfähigkeit als Funktion der Durchflutung 
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Die ganz analogen Verhältnisse für die anderen 
Fälle a, b, e und f sind ebenfalls in der Tabelle 5 
unter der Spalte: Relativität und Sättigung, auf¬ 
geführt. 

Es sei vermerkt, daß die experimentelle Erfahrung 
der Abhängigkeit der Feldparameter mit den hier 
gefundenen Gesetzmäßigkeiten nur in den Grenz¬ 
lagen, also qualitativ übereinstimmen. Aus der Er¬ 
fahrung weiß man, daß die Abhängigkeit der Feld¬ 
parameter nicht nur vom zugehörigen Kennzeichen 
der Energie, z. B. <& = f(I), sondern auch von anderen 
Energiegrößen, wie Kraft (Magnetostriktion) Tempe¬ 
ratur (Curiepunkt) und was experimentelle Forschung 
noch bringen kann, abhängig ist. Die vorliegende 
Betrachtung weist zumindest auf eine bestimmte 
charakteristische und auch systematische Abhängig¬ 
keit der Feldparameter, von jhren möglichen Gren¬ 
zen, hin. 

IX. Analoge Hysteresen 

Die natürlichen Analogien lassen vollkommen har¬ 
monisch und in sinnvoller Weise erkennen, daß der 
Begriff Leistung aus jeweils zwei Faktoren besteht, 

dessen erster die Ursache eines energetischen Ge¬ 
schehens und dessen zweiter als Folge dieser Ursache, 
unter gegebener Voraussetzung ihrer Entwicklungs¬ 
möglichkeit, festgestellt werden kann. 

Im Falle A kann die Vorstellung gelten, daß eine 
bewegte Masse auf Grund ihrer Geschwindigkeit 
einen Impuls besitzt. Im Falle B, daß ein mit der 
Kraft P beaufschlagter Körper in Richtung der Kraft 
einen Verformungsweg zur Folge hat. Im Falle C, 
daß ein durchfluteter Raum ein magnetisches Feld 
besitzt. Im Falle D, daß ein mit einer Spannungs¬ 
differenz erregter Kondensatorbelag eine Polarisation 
zur Folge hat, die eine bestimmte Ladung zur Wir¬ 
kung kommen läßt. Der Fall E erscheint fiktiv. Im 
Falle F ist zu erwarten, daß bei der Aufbringung 

einer Temperaturdifferenz auch eine Wärme¬ 

menge je Zeiteinheit auftritt. Diese hier er¬ 

wähnten Tatsachen, sind in der nebenstehenden 
Abb. 5 schematisch eingezeichnet und zusammen¬ 
gefaßt gegenübergestellt. 

Abb. 5 

Analoge Hysteresen und Feldparameter 
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Man erkennt hysteretisch verlaufende Vorgänge, 
die im Falle C als magnetische Hysterese bzw. als 
Remanenz angesprochen werden. Im Falle D als elek¬ 
trische Hysterese und in Elektreten gefunden wurden. 
Im Falle B ist es derzeit üblich, die Ursache P als 
Funktion der Folge lp darzustellen, wohingegen man 
durch Analogiebetrachtung nicht P = f(lp), sondern 
lp = f (P) erhält. Diese Auffassung beeinträchtigt 
jedoch keineswegs den energetischen Vorgang, d. h. 
die Fläche der Kurve bzw. die Materialeigenschaft E, 
wenn man bedenkt, daß der Maßstab der Abszisse 
mit Np = konst. multipliziert und der Maßstab der 
Ordinate mit Np = konst. dividiert werden muß, 
um die üblichen Kurven, beschrieben als Bauschinger- 
effekt, zu erhalten. Um E darzustellen ist im Quadrat 
unter der Wurzel, im Zähler und Nenner mit Np = 
Konst, zu erweitern. In Abb. 5 erscheint dies punk¬ 
tiert unterstrichen. Im Falle A liegt ganz Entsprechen¬ 
des vor. Man erkennt, daß bei Wegnehmen des Im¬ 
pulses p, eine Restgeschwindigkeit bleibt. Man spricht 
von Beharrung. 

Insbesonders im Falle B ist die Tatsache des linea¬ 
ren Anstieges der Neukurve in der Festigkeitslehre 
grundlegend und beschreibt das Gebiet der Elastizität. 
Dargestellt durch das Hook’sche Gesetz erscheint der 
Feldparameter E als Konstante. Über einen gewissen 
Bereich hinaus verliert diese Konstante ihre Eigen¬ 
schaften. Die Kurve als Funktion: lp = f (P) bzw. 
P = f (lp) verliert ihren linearen Charakter und biegt 
mehr oder weniger stark ab. Eine gegebene Entlastung 
zeigt zurückbleibende Verformung. Man spricht davon, 
daß der Zustand des Materials in das Gebiet der 
Plastizität übergetreten ist und einen Eließvorgang 
erleidet. 

Biegt die Kurve ab um einer Grenze zuzustreben, 
so erfährt der Feldparameter E eine Verminderung. 
Dies, betrachtet über der verformenden Kraft bzw. 
als zeitbenötigender Vorgang erkannt, folgerichtig 
betrachtet über den verformenden Impuls, ergibt einen 
Verlauf, der als Sonderfall des Fließvorganees, als 
Rheopexie angesprochen werden muß und folgender¬ 
maßen beschrieben werden kann: 

wobei r)v den Viskositätskoeffizient vorstellt. 

X. Das Kriechen, ein Ausgleichs- bzw. Übergangsvor¬ 
gang an einem mit Impuls in einer Achsenrichtung 

beaufschlagten festen Körper 

Vom Standpunkt mechanischer Beanspruchung ins¬ 
besonders bei festen Körpern sind diese durch fol¬ 
gende Eigenschaft allgemein ausgezeichnet: Masse (m), 
innerer Reibungswiderstand (rp) bzw. dessen Kehr¬ 
wert (l/rp = gp) als Reibungsleitwert und Elastizität, 
die mit Nachgiebigkeit (Np), beschrieben werden kann. 
Bei Überanstrengung verschwindet die Eigenschaft der 
Nachgiebigkeit, Np = 0, statt elastischer Verformung 
tritt eine bleibende oder plastische Verformung auf. 

Wie dem Elektrotechniker ein Ersatzschaltbild hilft, 
d. h. er zur Darstellung von Energievorgängen kenn¬ 
zeichnende Träger der Energie heranzieht und mit 
ihnen eine Anordnung vornimmt, die modellhaft 
gestattet, einen bestimmten Energieablauf nachzu¬ 
ahmen und mit Erfolg zu studieren [2. S. 100], so 
erscheint es analog, daß auch der Materialfachmann 
eine modellhafte Vorstellung heranzieht, um den 
durch mechanische Energie beaufschlagten Stoff in 
einer bestimmten Konfiguration sich zurechtzulegen. 
Diesbezüglich stehen neben verschiedenen Kombi¬ 
nationen zwei grundsätzliche Möglichkeiten zur Ver¬ 
fügung die drei mechanischen Vertreter jeder Material¬ 
eigenschaft anzuordnen. Einmal eine bewegungsgleiche 
Verbindung wie es in Tabelle 4 unter Fall A schema¬ 
tisch dargestellt ist und das andere Mal eine kraft¬ 
gleiche Verbindung, wie es im darauffolgenden Fall B 
eingetragen erscheint. 

Die rechnerische Verfolgung des Energiegeschehens 
an einer derartigen Konfiguration stellt die Lösung 
der entsprechenden Differentialgleichung vor. Sie ist 
verhältnismäßig einfach. Darüber hinaus bietet sie die 
Gelegenheit zur Bildung bestimmter, mit Vorteil an¬ 
zuwendende Definitionen und Begriffe, wie z. B. 
Zeitkonstante, Relaxationszeit, Eigenfrequenz usw. 
[2. S. 168], 

Die Darstellung der homogenen Differentialglei¬ 
chung vermittelt den Vorgang eines einmal axial an¬ 
gestoßenen Energieumsatzes an einer beliebigen Modi¬ 
fikation irgend eines Materials, das hier durchaus 
nicht atomar, sondern sogar kontinuierlich und homo¬ 
gen angesehen werden darf. Die Lösung der Differen¬ 
tialgleichung stellt dann die energetische Entladung 
oder Ladung der Konfiguration oder auch die Entla¬ 
stung bzw. Belastungsvorgänge am Material vor. Das 
bekannte Rechenergebnis, das keinerlei Grenzbedin¬ 
gungen berücksichtigt, ist in Tabelle 5 unter f(a) = 0 
eingetragen. Da die Zeit t ein nicht analoger Begriff 
ist, wurden mit ihr die jeweiligen Gleichungen multi¬ 
pliziert, um eine Deutung zu. erleichtern. Für den 
Umstand, daß die Differentialgleichung eine Störungs¬ 
funktion aufweist, ist in Tabelle 5 der Fall mit kon- 
konstanter Aufschaltung f(a) = a eingetragen, wo¬ 
bei explizit (—a) eine Energieabfuhr und (+a) eine 
Energiezufuhr kennzeichnet. 

Eine periodische Beanspruchung wird durch eine sin- 
förmige Störungsfunktion in der Differentialgleichung 
vertreten. Ihre Lösung beschreibt eine erzwungene 
Schwingung [2. S. 175], 

Der Mangel eines Trägers reversibler Energie, also 
z. B. Induktivität oder Kapazität, beschreibt einen 
Flußvorgang, hier den galvanischen Fluß. Der Mangel 
einer Nachgiebigkeit, Np == 0, beschreibt das Fehlen 
der Elastizität. Ein bis dahin beanspruchtes Material, 
Fall \a oder Fall b}, zeigt eine Konfiguration, die für 
beide Zustände den gleichen mathematischen Forma¬ 
lismus bietet. Ihre Folge ist auch die gleiche Lösung. 

Als kennzeichnendes Beispiel möge nun das Pro- 
blem des Kriechens einfach axial beanspruchten Mate¬ 
rials herangezogen werden. 

Wird ein auf Zug belasteter Stab so behandelt, 
daß der ausführende Apparat eine wesentlich höhere 
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Masse mit praktischer Starrheit besitzt, so zeigt sich 
schwingungslos eine sofortige, keinerlei Zeit bean¬ 
spruchende, elastische Verformung le. Überschreitet 
die Belastung das Elastizitätsvermögen, Np = 0, er¬ 
reicht also die Streckgrenze schlagartig einen Wert (a) 
noch unterhalb der Bruchgrenze, so tritt unter Zeit¬ 
aufwand [4. S. 379], [5. S. 3 u. 4], [6. S. 365], 

jPdt = p eine plastische Verformung (lp) auf, die 
mit „Kriechen“ bezeichnet wird.*) 

Die Arbeit, um das Fassungsvermögen an poten¬ 
tieller Energie aufzufüllen, bzw. den Zustand Np = 0 
zu erreichen ist, wenn das Hooke’sche Gesetz 
le = Np • P herangezogen wird: 

Zur Zeit t = o, am Ende der elastischen und am 
Anfang der plastischen Verformung ist die Gleit¬ 
geschwindigkeit: v = 0. Dieser Umstand als Bedin¬ 
gung verwertet, ergibt für die Integrationskonstante 
den Wert: C = — ln V0; 

- T V0 - v 
e = vT“ 

Die hypothetische Lösung lautet somit: 

dA = P-dle = P-d(Np-P) = Np PdP; 

Ay = 
Np P3 

2 

Siehe Tabelle 4: Energiegesetz für den Fall B. 

Zur grundsätzlichen Darstellung der weiteren Aus¬ 
führungen sei immer nur eine einfache Konfiguration 
in Betracht gezogen, z. B. im Falle A: somit a| oder 
|a, im Falle B: b{ oder )b. Nun sei das Material 
gedehnt, bzw. die Streckgrenze überschritten und 
damit die Elastizität verschwunden, Np = 0. Es folgt 
eine plastische Verformung, die laut Erfahrung im 
Gegensatz zum bisherigen Vorgang Zeit beansprucht. 

Die Konfiguration bzw. in Tabelle 4 das Schema 
\a. oder b\ kennzeichnen diesen Zustand, die Diffe¬ 
rentialgleichung mit Störungsfunktion, letztere eine 
gleichbleibende Kraft als Ausdruck der Energiebeauf¬ 
schlagung: a = +P: vermittelt die Beschreibung. 

m 
d2lp 
dt2 + rP 

dlp 

dt 
— P = 0 

Es gelten die Begriffe: v = plastische Gleit 

geschwindigkeit. 

V0 Gleitgeschwindigkeit unter Wirkung der Kraft P. 
Nicht zu verwechseln mit der Grenzgeschwindigkeit 
bzw. Gleitgeschwindigkeit c, die den Bruch beschreibt. 

T = --Zeitkonstante. 
rP 

m 
dv 

dt 
rp v — rpV„ = 0; 

V„ 
dv 

dt 

Zur bequemeren Deutung wird auf beiden Seiten 
mit der nicht analogen Zeit t, multipliziert. 

Dieses Ergebnis stimmt mit den Erfahrungen in der 
Stoffkunde überein [6. S. 364], 

Die vorhin erwähnte Form der Differentialgleichung 
des Falles b| 

0 = 
P 
m 

— V 0 

bietet denselben Ansatz, wenn beachtet wird, daß: 

1 dP dv 
rn F ’ dt dt &» 

1 dv . 
r„ dt ^ 

V, 

Man erhält daher unabhängig von der Anschauung 
schon aus der Gleichartigkeit der Schemata ]a und 
b| dieselbe Lösung, wie sie auch für beide Fälle am 
Ende der Tabelle 4 eingetragen erscheint. 

Die an der plastischen Verformung aufgewendete 
Arbeit (Ap) berechnet sich bei diesem „mechanischen 
Flußvorgang“ aus dem Ergebnis der Brückenanalogie 
{a:m = rp-t, das eingesetzt in den Ausdruck für 
die Arbeit der Bewegung, 

Ap = das Ergebnis: 

Ap 
rP' t • v2 

2 
vermittelt. 

dt    dv 
T ~ V0-v 

- = ln (V0 — v) + C 

Am „galvanischen Flußvorgang“ ist die ganz ent¬ 
sprechende Umformung nachweisbar, 

L = R - t; Am 
Rtl2 

2 

*) Allerdings treten auch Fälle des Kriechens auf, wenn die 
Streckgrenze noch nicht erreicht ist. Während der erste Umstand 
mit einer einfachen Kongifuration wie Fall A oder B, dargestellt 
in Tabelle 4, nachzuahmen wäre, ergibt der Fall des Kriechens 
unterhalb der Streckgrenze eine Konfiguration entsprechend einer 
Paralellschaltung von Fall B und 'a oder auch Fall A und b/ usw 

die das Joul’sche Gesetz zur Verfügung stellt. 

Es erscheint vielleicht erwähnenswert, daß das eben 
betrachtete Problem in verbindender Analogie |aö) c: 
Der Erregung einer Induktivität mit Gleichstrom 
entspricht: 
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rP 

dlp 
dt 

V0 

v ^ 

V 
L 

R 
dQ = 
dt 

^Konst 

eine Angelegenheit, die in der Elektrotechnik ein 
kaum mehr diskutiertes Schulbeispiel vorstellt und 
das Wissen über die magnetische Trägheit ein oft 
verwendeter Umstand ist [2. S. 61], 

elastische Verformung (le) unabhängig von der Zeit, 
stellt im Diagramm die Strecke 0—d vor. Die dabei 

N P s 
aufgewendete Arbeit beträgt -p— - . Die Rechteck¬ 

fläche 0—a—d’—d darf dann als Wirkung bzw. als 
Produkt von Arbeit mal Zeit angesehen werden, die 
die durch Aufwendung von (Pe) erreichte Streckgrenze, 
gekennzeichnet mit Np = 0, erreichen läßt. Gleich¬ 
zeitig tritt der weitere Anteil der stationären Bela¬ 
stung (PpO zur Bildung einer plastischen Verformung 
(lp) in Aktion. 

XI. Eine Deutung des Kriechvorganges an kristallinen 
und amorphen Stoffen, einschließlich des Wärmeein- 
flusses, abgeleitet, durch Anwendung von Analogien 

Beachtet man die Ausführungen der Fachliteratur 
über die Erscheinungen des Kriechens, insbesonders 
bei Metallen, so erhält man die Auskunft, daß dieser 
Vorgang entsprechend der nebenstehenden schema¬ 
tischen Darstellung gemäß Abb. 6 zur Kenntnis ge¬ 
nommen wird, ohne, wie dort erwähnt wird, daß es 
bisher gelungen wäre, eine befriedigende Theorie 
festzustellen. Insbesonders die drei Stadien mit einer 
raschen Verformung beginnend, das „Übergangs¬ 
kriechen“, ein darauffolgendes „stationäres Kriechen“ 
mit angenähert konstanter Kriechgeschwindigkeit und 
ein „beschleunigtes Kriedhen“, das besonders bei zu¬ 
geführter Wärme, also bei erhöhter Temperatur, eine 

Zeit 

Abb. 7 

Kriechen bei Metallen bei erhöhter Temperatur, Übergangs¬ 
kriechen I, stationäres Kriechen II, beschleunigtes Kriechen III 

Dieser Vorgang ist, wie bereits aufgezeigt und be¬ 
schrieben wurde, durch die Relaxation, gemäß der 
vorher dargelegten Analogie, die gefundenen Gesetz¬ 
mäßigkeit: 

Abb. 6 

Schematische Darstellung der Nachwirkung unter Belastung und 
der Erholung nach Entlastung. 

Zur Zeit T wird die Temperatur erhöht 

eigenartig zunehmende Verformungsgeschwindigkeit 
vor dem Bruch, aufweist sind Erscheinungen, deren 
innerer Mechanismus vorerst als zumindest kompli¬ 
ziert bezeichnet werden darf. Im Folgenden soll nun 
gezeigt werden, daß sich durch sinngemäße Analogien 
deduktiv entwickelte Gesetzmäßigkeiten diese bisher 
nicht ganz einfachen Tatsachen einer Deutung zu¬ 
führen lassen, deren Ergebnis, wie man erkennen 
wird, eine befriedigende Lösung vorstellt. 

1. Belastung und Erholung nach Entlastung 

An Hand der Abb. 6 erkennt man die auftretende 
Verformung bzw. Längung (lp) einer unter konstan¬ 
tem Zug (PE+Ppi) stehenden Materialprobe. Die 

Die Bedingungen dazu: Np = 0 und Zeitkonstante: 

T = —; sind vorhanden und in Tabelle 4 für den 
rP 

Fall |a und b / als Lösung der Differentialgleichung 
f(a) = -(- a bzw. als Vorgang der Ladung, die die 
Gesetzmäßigkeit der Gleitgeschwindigkeit vermittelt 
und auf gleiche Zeit bezogen, die Verformung (lp) 
anschaulich werden läßt, eingetragen. 

Man erkennt bei Betrachtung der Abb. 6 den expo¬ 
nentiellen Zeitverlauf (d—e) wie er durch die Zeit¬ 
konstante T beschrieben wird. Die nun bei einer Ver¬ 
formung auftretende Wirkung entspricht der Dia¬ 
grammfläche d—d’—e und beträgt offenbar: 

Hpi = Ppi \ Ipdt 
O 

Die gemittelte Arbeit ist dann: 

* _ tt /. _ Vt-v2 Ap — Hpi/t0.a — ^ 
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Bei Erholung nach Entlastung tritt die potentielle 
Energie der Federung auf: 

a NpP2 __ le’PE’ 
Av — — 

v 2 2 

die durch die Strecke (e—f) beschrieben erscheint. Die 
elastische Rückfederung tritt spontan auf, der Impuls 
war auch Null. Die restliche im Material verbliebene 
Spannung entsprechend Ppi’ kommt nun zur Wirkung. 
Die plastische Rückverformung (lp’) erfolgt nach dem 
Gesetz der Entlastung: 

t 

Siehe Tabelle 4, Fall }a und b}, Lösung der Diffe¬ 
rentialgleichung: f(a) = 0. Es sei vermerkt, daß der 
Betrag von (lpo’) bei Entlastung dem (lpo) bei Belastung 
nicht immer entsprechen muß.*) Nach vollkommener 
Erholung, im Diagramm der Linienzug von f über g 
hinausgeführt, bietet gegebenenfalls eine Fläche bzw. 
ein Maß der rückgewonnenen Arbeit, vermehrt um 
eine vom Material aufgenommene Deformationsarbeit, 
die als bleibende Verformung zum Ausdruck kommt, 
sowie als innere Reibungswärme umgesetzt auftritt 
und auch andere Erscheinungen, wie Ultraschallerzeu¬ 
gung, verursachen kann. Die Klärung der letztgenann¬ 
ten Möglichkeiten liegt im Bereich einer Erforschung 
der Feldparameter und sei hier bewußt, in der vor¬ 
liegenden Betrachtung eines Feldgeschehens, gegebe¬ 
nenfalls davon, getrennt zu behandeln. 

2. Entlastung bei Temperaturerhöhung 

Bei Entlastung unter erhöhter Temperatur, ein Vor¬ 
gang, der vorerst unter Wärmezufuhr verstanden sei, 
muß auch diesem Umstand Rechnung getragen werden. 

Es ist bekannt, daß eine Erwärmung die Rückver¬ 
formung in Gang setzt. Daß eine Energiezufuhr den 
Spannungszustand im Material heruntersetzt, ist eben¬ 
falls erwiesen, und kann eine diesbezügliche Gesetz¬ 
mäßigkeit, gefunden aus den Analogien, darüber hin¬ 
aus zur Diskussion gestellt werden. Sie entspricht 
dem Kraftgesetz für den Fall B und b): 

P möge als „Kohäsionskraft“**) angesprochen wer¬ 
den, wobei (lp) Wege vorstellen, die durch äußere 
Energiezufuhr verursacht sind und (r) einen Abstand, 
bei dessen Deutung offen gelassen sei, ob dieser als 
Gleitschichtdicke, als Kristallflächenabstand, als allge¬ 
meine Korngrenzendistanz oder als Gitterabstand an¬ 
gesehen werden kann. 

Um in Abb. 6 dem letzten Kurvenzug (g—h) eine 
gesetzmäßige Auslegung zu geben, sei vorweggenom¬ 
men, daß für diesen Fall der innere Reibungswider¬ 
stand bzw. Gleitwiderstand vom Standpunkt der 
Gleitgeschwindigkeit kaum starken Veränderungen 

*) Endgültige Klärung kann hier wohl nur experimentelle 
Forschung bringen. 

**) Siehe vorher, Abschnitt VII. 

unterworfen sein wird, so daß rp = Konst, gesetzt 
werden kann. Diese Vermutung bestätigt die durch 
Analogien gefundene Beziehung in der der Gleit¬ 
widerstand rp aber eine Funktion der beeinflussenden 
Kraft P ist und PE die kritische Grenzkraft oder 
Bruchfestigkeit kennzeichnet. Die im Anschluß ge¬ 
nannte Beziehung berücksichtigt den Ersatz der Nach¬ 
giebigkeit Np = gp-t durch das Produkt Reibungs¬ 
leitwert mal Zeit. 

Siehe Tabelle 4, Fall \b. Relativität und Sättigung, 
mittlere Spalte. 

Dieser Fall korrespondiert mit Fall |a, eine Eigen¬ 
schaft, die bei Betrachtung an jedem Flußvorgang auf¬ 
tritt; z. B. bei je und jd beim Leitwert bzw. beim 
Widerstand des galvanischen Stromes sowie bei je 
und jf im Gebiet der durch Analogien anschließ¬ 
baren Wärmelehre. 

Die nun in Frage kommende vorher erwähnte Be¬ 
ziehung lautet: 

tp 
PkP 

Pk2— P2 

Man erkennt, daß bei P = Konst, energetisch be¬ 
trachtet, rp unverändert bleibt. 

Die Gesamtverformung (lptf) setzt sich offenbar aus 
einem Anteil, herrührend von der Entlastung (lp) und 
einen zusätzlichen Anteil herrührend durch Wärme¬ 
zufuhr bzw. Temperaturerhöhung (1#) zusammen. 

lPo = lp + L> [l] 

Es sei vorweggenommen, daß in der folgenden Be¬ 
rechnung die von der Temperaturerhöhung abhängige 
Verformung (lp) aus dem Quadrat der Gleitgeschwin¬ 
digkeit hergeleitet wird und daher die Frage auf¬ 
taucht, ob das Ergebnis nicht eine imaginäre Lösung 
wird. 

Da die bisherigen Erfahrungen gezeigt haben, daß 
eine Thermorückfederung einer Herabsetzung des 
Gleitgeschwindigkeitsverlustes gleichkommt, sei dieser 
Umstand mathematisch erfaßt. 

Eine Herabsetzung sei mit negativem Vorzeichen 

vor der Klammer berücksichtigt: — |—^ * 1 deren 

Inhalt den Gleitgeschwindigkeits-Verlust des tempe¬ 
raturabhängigen Anteiles vorstellt. Das Ergebnis ist 
ein positiver Gleitgeschwindigkeitsanteil v, der wie 
man erkennen kann, eine reelle Lösung bringt. 

Die durch Temperaturerhöhung zugeführte Energie 
oder Wärmemenge (Qt) stellt eine Arbeit vor, die 
einen Zuschuß zur plastischen Verformungsarbeit 

AP = 
tp-t-v2 

2 

bietet. Aus einer Temperaturdifferenz il und einem 
mittleren Wärmeleitwiderstand Rt läßt sich, wie be¬ 
kannt, eine verströmende Wärmemenge beurteilen. 
Siehe auch Tabelle 4, Fall jf, Flußgesetz. 

ff = Nw-Rt; bzw. Qt 
fl t 

Rt 
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Man erhält daher ganz allgemein ohne hier Ein 
heiten oder Äquivalente zu berücksichtigen: 

ü t _ rp t v2 
R, _ 2 

nach theoretisch unendlich langer Zeit eine größte 
plastische Verformung von (lpo) auftritt, zu 

Aus dem damit gegebenen Gleitgeschwindigkeits 
anteil v berechnet sich wie folgt h: 

v + |/_ 2^ 
I RtrP 

dh> y dt; 
Rtrp 

Zum Anteil einer selbständig im Material erzeugten 
Reibungswärme gesellt sich eventuell noch die von 
außen zugeführte dazu, so daß eine Beziehung gelten 
kann, die wie vorhin den temperaturabhängigen An¬ 
teil der Verformung 1# zur Ermittlung kommen läßt. 

1» • t [3] 

Wie bereits besprochen, bietet das Gesetz, bei rein 
mechanischer Entlastung die Rückverformung: 

t 

lp = lpo • e T [4] 

Mit [l], [4] und [3] erhält man die zeitabhängige 
Lösung: 

t 
2 1) 

Rt tp 
•t; 

Beachtet man den in Abb. 8 dargestellten Verlauf 
der Funktionen, ff2(t) und f3(t), wobei zwecks 
qualitativer Abschätzung lpo = 1 und der Wurzel¬ 
ausdruck 

j 2 0 n 1> 

Rt rp 100 lpo 

gesetzt ist, so daß der hier untersuchte Kriechvorgang 
in einer auf lpo bezogenen Form des Resultates 
erscheint. 

IpfL == e T _l — 
lpo lpo 

so erkennt man eine recht gute Übereinstimmung des 
Kurvenzuges in der Abb. 8 mit jenem Kurvenverlauf 
(g—h) in Abb. 6. 

t-1, K-c 

Abb. s 

Funktionelle Darstellung der Erholung unter Entlastung ein¬ 
schließlich für den Fall erhöhter Innentemperatur 

3. Kriechen von Metallen bei erhöhter Temperatur 

Die plastische Verformung (lp#) setzt, wie bereits 
erwähnt, eine vollkommene bzw. hohe Erschöpfung 
der Elastizität voraus, so daß die Bedingung gilt: 
Np = 0. Die Gesamtverformung setzt sich wieder 
aus zwei, von der einwirkenden Energieart abhän¬ 
gigen Anteilen zusammen. 

lpi» = lp + ü fl] 

Das Gesetz der plastischen Verformung ergibt sich, 
deduktiv abgeleitet durch Analogien aus Tabelle 4, 
Fall |a oder b}, Lösung der Differentialgleichung 
f(a) = -j- a, Ladung; entsprechend der konstanten 
zur Wirkung kommenden Kraft, unter deren Einfluß 

Da der Gleitwiderstand (rp) nicht mehr konstant an¬ 
genommen werden darf bzw. sein Kehrwert gp im Still¬ 
stand v — o und bei spezifischer Grenzgeschwindig¬ 
keit des Gleitens oder Bruch v = c sich auch ändern 
muß, gibt wieder Tabelle 4, Fall |a, die durch Ana¬ 
logie gefundene Gesetzmäßigkeit, die nun verwendet 
werden soll, an. 

Zum zeitlihen Ablauf dieser widerstandseigenen 
Geshwindigkeit wird annäherungsweise die nahe- 

1 
2p — Spo 

rp 
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liegende und vereinfachende Annahme eines linearen 
Verlaufes gemacht. 

v = K-t [5] 

Die Vorwegnahme dieses Ansatzes dient um den 
rechnerischen Aufwand kleinzuhalten. Der Wärmeleit¬ 

wert Gt = w- wird konstant belassen, da sich der 

Vorgang bei bestimmter erhöhter und nicht sich er¬ 
höhender Temperatur abwickelt. Für die letztere 

[6] 

. 

Abb. 9 

Funktionelle Darstellung des Kriechens von Metallen 
bei erhöhter Innentemperatur 

Möglichkeit stünde eine Gesetzmäßigkeit 
Tabelle 4, Fall }(, zur Verfügung: 

Gt — Gto % 
ft 

ft 
eK 

nach 

bzw. für den Temperaturverlauf selbst, nach |e die 
reichlich bekannte Beziehung: 

Aus den Gleichungen [3], [4] und [5] erhält man 
ohne Eingehen auf Einheiten die Gleitgeschwindig¬ 
keit v bzw. den durch Wärme verursachten Verfor¬ 
mungsanteil: h 

und entwickelt nach dem Binomischen Lehrsatz 
[7. S. 71 (18)] 

r y t dt 

1 !■ 7 
/ 

2z2 dz 

2z3 KV , 3 KV1 KV8 
3 7 C- 44 cJ ' 24 C6 

i K?z4 | 3KV , KClz12 
| 3 1 7 c2'" 44 c4 ' 24c8 ' 

■!} 

t dt 

1—- 

KV 
-2 

= (1/t y 

+ 3 K4t4 
44 c4 

JCV 
24 c8 

) 3 ^ 7c2 ^ 

*) 

Kt 
*) Zur Konvergenz sei vermerkt: = sinu: 

<Vt^ K 0^u< ~2 

Für die Grenze ist dann 

i\ 

f K3 
1 sin u du 

Diese Hinweise dankt der Verfasser Herrn Dr. Fell. 
Aus der Reihenentwicklung erkennt man, daß das Integral gegen 
den Wert 1 konvergiert. 
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Die Gesamtlösung für Kriechen bei Berücksichtigung 
der Temperatur und Zeitabhängigkeit erhält man mit 
(1), (2) und (6). Sie lautet: 

..(,-e +^ 

4. Eine qualitative Untersuchung des Kriechvorganges 
an einem kaltgezogenen Flußeisen, Material A 100,*) 
bei Berücksichtigung der Temperaturerhöhung durch 

innere Reibung 

a) Numerische Berechnung von -^ - = 
]' h3 

1 , KV 
3 ' 7 c2 

3 K4D 
44 c4 

K® t° 

24 c6 + = \' 

oS.S f 

Beaditet man den in der Abb. 9 dargestellten Ver¬ 
lauf der gefundenen Funktion, wobei wieder lp0 = 1 
und 

2 D K _ _n 
R. vc ^^ lxt 1po L 

Legende der verwendeten Größen 

Lr = le -f“ lp + h; Ix Gesamtlängung [m] 

le Elastisdie Verformung [m] 

Ip Längung durch Impulsbeaufschlagung (mechani¬ 
sches Fließen, plastische Verformung) 

L» Längung durch thermisches Fließen 

K Beschleunigung f!, 

gesetzt sind, so erkennt man eine beachtliche Über¬ 
einstimmung mit Angaben wie sie dem Schrifttum 
[6. S. 365] entnommen wurden. Man vergleiche Abb. 7 
mit Abb. 9. 

c Grenzgeschwindigkeit 

Qt ü = Rt Rt = 

m 
TT 

1 
Lq 

Das auf lpo bezogene Ergebnis lautet: 

1 PO 
1—e 

*) Für die Überlassung von Meßwerten sei der Firma Felten 
& Guilleaume, Werksdirektion Bruck/Mur, und insbesonders für 
aufgewendete Mühewaltung, Herrn Dipl.-lng. K 1 o g e r, an die¬ 
ser Stelle bestens gedankt. 

L 

D 

P 

F 

0 

ü 

Ix 

tj’ 

Y 

n. 

Angaben aus der Messung: 

Länge der Probe [m] 

Durchmesser der Probe [m] 

= F-0 Belastung der Probe 

Querschnitt der Probe, senkrecht zur Zugrichtung 

Spannung durch Belastung der Probe 

= fh-fla -PC] 
Raumtemperatur ["C] 

Temperatur im Inneren der Probe PC] 

Gesamtlängung der Probe 

Versuchszeit [h] 

Spezifisches Gewicht 

L 

D 

P 

F 

a 

ff0,2 

Ha 

Ix 
tx 

= 1 m 

= 5 mm 

- 2430 Kp 

= 19,65 mm2 

= 124 Kp/mm2 

' 165 Kp/mm2 

= 20 °C 

— 0,16 mm 

= 100 h 

= 7,8 
Kp_ 

dm3 

l,s u lo _ n Verhältnis der thermischen Fließlängung zur pla- 
j t,ZW- j 00 stisdien Endlängung (lpo) bzw. elastischen Endlän¬ 

gung (le), letztere gilt, wenn die Belastung 
(0<oo,2) unter der Streckgrenze bzw. Fließgrenze 
liegt. 

n — 15 
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Rt = 
■ö t 
q7 

Wärmewiderstand 

A = 39,6 spezifische 
Wärmeleitfähigkeit 

Cal 

°Ch 
Nm 

) 

100 
0,209 10“4 m 

m h "C 

1 Wärmeweg [m] 

q = Wärmedurchströmquerschnitt [m2] 

Qt Wärmemenge [Cal] 

P = rpv 

P Gesamte Zugkraft an der Probe [N] 

v = K-t mittlere Gleitgeschwindigkeit 

t Zeit [h] 

= = 0,209 10“6 -21- 
ts h 

= F-a = 19,6-124 = 2430 Kp 23800 N 

P 
v 

2,38 • IO4 
0,209- 10-( 

11,4- IO1 
Nh 
m 

rp(t^) = — = 2,38-IO4 
c 

Nh 
m 

m 
h 

dt 
; bei t^ = 100 h : c^oo 

rp = — mittlerer innerer Reibungswiderstand 

Nh 
m 

Aus korrekt mathematischen Gründen muß daher 
ft — 0 gewählt werden, um das Produkt laut Mes- 

°C m 
sung, ft c = 6,4-IO-3 —j— zur Geltung kommen 

zu lassen. 

h 

y spezifisches Gewicht 

V Volumen der Probe 

m 

2 (ft • C) 1 
RtP 1 l c ) 

g = 9,81 
sec 

m Masse [Kg] 

T = - Zeitkonstante des plastischen Fließens 
rp [sec] 

2 6 4-1 o-3 i - m 
- • ^ 1 _ = 0,209-10‘7 -7= 

12,26 • 106 • 2,3 8 • 104 • 100 V h3 

UftZ-) = 2,09-10 5 mml/lOO3 = 2,09-10 2 mm 

Iz- = 0,1600 mm gemessen 

\d = 0,0209 mm gemessen und gerechnet 

Ipo = 0,1391 mm gemessen und gerechnet 

Berechnung 

D 
1 = —- = 2,5-IO“3 m 

q = Da:L = 15,7- IO-3 m2 

Da die Belastung des vorliegenden Falles wesentlich 
unterhalb der Streckgrenze liegt, wird der Anteil even¬ 
tueller plastischer Verformung (lp) vernachlässigt und 
die als sofortige Verformung gemessene Längung (lpo) 
als elastische Verformung (le) betrachtet. le = lpo; 

, h 100 0,16 
Ip° =0'139mm 

*) Aus [8. S. 148] A 1.0,11 cal. crrc1.sec..°C-1 
entnommen 

^. = 0,11.10-3 Cal. 100 m-i. 3600 h-i.0C 

Da bei derartigen Messungen laut Berichten kei¬ 
nerlei auffallende Temperaturerhöhung an den Proben 
festgestellt wurden, kann die hier theoretisch begrün¬ 
dete Festlegung von 0 °C Temperaturdifferenz im 
Augenblick der Grenzlängung bzw. bei Bruch c = oo, 
als übereinstimmendes und daher befriedigendes Er¬ 
gebnis angesehen werden. 

Obwohl durch die vorliegende Messung ein Anteil 
plastischer Verformung (lp) nur sehr gering sein kann, 
bietet sich doch die nicht uninteressante Möglichkeit 
der Feststellung, der für sie geltenden Zeitkonstante. 

Da richtungsweisende Messungen vorliegen, sei die 
Gleitgeschwindigkeit einer eventuellen plastischen 
Verformung zwecks informatorischer Beurteilung mit 
0,1 lpo je Sekunde festgelegt. t 

T 
Nach der gefundenen Beziehung: lp = lpo (l—e ) 

gilt für das erste Zeitintervall 

m _ m v, _ m. 0,1 lpo 
rö P ~ PT 

i 
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f2 __ 

V = 

m = 

T = 

m. 0,1 lp„ 
P 

D-ji 
4 

VY 
g 

3 • 10'° 

L = 19,65-10 

= 15,62-10“3 

sec 

Kg 

drrr 

Aus dieser numerischen Untersuchung erkennt man, 
daß der angenäherte Grenzwert einer plastischen Ver¬ 
formung, gegenüber dem üblichen Zeitaufwand von 
100 Stunden, in der Größenordnung von 10_,isec, 
also praktisch ohne Verzögerung, erreicht wird. 

Da aber, um ein Kriechen festzustellen, am vor¬ 
liegenden Material doch eine beachtliche Zeit von 
35 h bis 100 h auf gewendet werden muß, läßt sich 
den Folgen einer solchen Materialanstrengung; 
die Arbeit P-lp0 — 3,3 Ws wird in diesem Falle 
100 h mit einer Wirkung von 1,19-10° Wsec2 bzw. 
1,19 MP (Mega Planck)*) aufgebracht; zahlenmäßig 
nahekommen. 

Da die bisherigen theoretischen Gesetzmäßigkeiten 
ein Ergebnis gebracht haben, das von den Messungen 
keineswegs bemerkenswert abweicht, wird der Funk¬ 
tionsverlauf \» = f2(t) gemäß Abs. 9 herangezogen, 
um die Überzeugung auszusprechen, daß jedes Mate- 

/*3t/4 

rial eine Wirkung: H = I P. (le-l-lP) dt erträgt 

und bei Überschreiten derselben als Zeichen der Er- 

müdung, also etwa nach —p ein gegebenenfalls un¬ 

zulässiges thermisches Fließen (h>) bzw. Bruch erleidet. 
Aus diesem Umstand könnte eine Basis geschaffen 
werden, der praktischen Forschung eine Kennziffer 
nahezulegen, um eine höchste Grenze für vorerst 
ruhende Beanspruchung zu fixieren. 

/*3t/4 

Der Erfolg dieser Wirkung: Y = I Fldt, ausge¬ 

drückt in Längung durch thermisches Fließen, ist dann 
62 % der zulässigen Längung, bzw. vom Höchstwert 
lo bei Bruch, gleichzusetzen. 

Am vorliegenden Fall wäre 1,19 MP die Grenz¬ 
ermüdung, gekennzeichnet durch 0,62-U(t2) = 0.013 
Millimeter Fließlänge. 

b) Funktionelle Darstellung des hier vorliegenden 
thermischen Fließens bzw. des Kriechvorganges bei 
Berücksichtigung der Wärmewirkung bezogen auf die 
Endlängung lp0 der Probe: 

1 + vl/ 
K2t3 
7 c2 

2ftK 

Rt rP c 
3 K4t4 

(t) 

44 c4 

*) Einheit der Wirkung; 1 Planck nadi Vorschlag von Ober¬ 
dörfer [15. S. 190], 

‘po 
1 + 

n 
100 

Der vorhin numerisch behandelte Fall bzw. das 
durch Messung gewonnene Ergebnis lautet, abgebro¬ 
chen mit dem zweiten Glied, als Zahlenwertsgleichung: 

2,09- 1CT 

Ino 

mm 

fW 

Die Tatsache der praktischen Deckungsgleichheit 
der gemessenen Kurve mit der gerechneten, dürfte als 
Beweis einer brauchbaren Theorie angesehen werden. 

c) Kurze Kritik. 

Trotz der eigentlich sehr befriedigenden Überein¬ 
stimmung zwischen Theorie, numerischer Auswertung 
und Messung, muß darauf hingewiesen werden, daß 
der Aufbau der Beziehung zur Berechnung des Wärme¬ 

widerstandes R( — t— auf Grund einer verfeinerten 
M 

geometrischen Betrachtung noch einer Prüfung unter¬ 
zogen werden könnte. 

Weiter wäre zu überlegen, ob die angewandte An¬ 
passung einer mittleren Gleitgeschwindigkeit 

v = K-t, 

durch eine funktionelle Verbesserung, zu ersetzen 
wäre. 

d) Über das Altern von Werkstoffen. 

Im allgemeinen versteht man unter „Altern“ eine 
mit ablaufender Zeit eintretende Veränderung der 
physikalischen Eigenschaften von Materialien, die im 
äußersten Falle bis zu einer Umwandlung oder bis 
zum Verlust einer physikalischen Eigenschaft selbst 
steigerbar ist. Es muß angenommen werden, daß das 
Altern von Material einer Art Energiebeaufschlagung 
der Materie gleichkommt, wobei die Zeit eine Rolle 
spielt. 

Da im allgemeinen das Suchen nach Erkenntnis stets 
durch einen Zweck verbunden ist, wurde die Erfor¬ 
schung der Alterung auf breitester Basis in Angriff 
genommen und sucht die derzeit angewendete Empirie 
alle Sparten unserer Energiebegriffe in Einsatz zu 
bringen. 

Der Verfasser vertritt die Meinung, daß auch hier 
die Analogien eine korrekte und nicht zu unterschät¬ 
zende Systematik bieten um Neuland zu festigen und 
weiter auszubauen. 

Unter der Voraussetzung, daß die überall feststell¬ 
bare Energieumformung im Rahmen eines Feld¬ 
geschehens abläuft, vermittelt der Feldparameter den 
Begriff um die Materialeigenschaft zu beschreiben. 

Damit ergibt sich von selbst der erste Schritt einer 
Ausrichtung: da z. B. im Falle d £ die elektrische 
Leitfähigkeit bzw. elektrische Speicherbarkeit von 
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Ladung beschreibt, dessen Ursache eine vorhandene 
elektrische Potentialdifferenz U ist. 

Q = f(U) bzw. Q = CU; und C = — 

wobei die Kapazität C abbängt von einer Material¬ 
eigenschaft, die mit dem Symbol £ beschrieben wird 
und von einer Geometrie, nämlich in dem arteigenen 
Feld vom zugewandten Querschnitt q und der Feld¬ 
linienlänge 1 abhängt, beides Symbole, die Natur¬ 
erkenntnisse zu einer beherrschbaren Technik zu 
führen, wenn die Alterung: 8 = f(U, t) geklärt er¬ 
scheint. 

Ganz entsprechendes muß für den Fall b gelten. 

Die Yerformungsleitfähigkeit 5 erfaßt die Kompres¬ 
sibilität oder die ihr reziproke Viskosität, bzw. die 
Elastizität oder unter Umständen die Plastizität, alles 
verwendete Begriffe, um die Speicherbarkeit der poten¬ 
tiellen mechanischen Energie besser zu beschreiben*) 
als der übliche Elastizitätsmodul E bzw. seinen Rezi¬ 
prokwert, die Elastizitätsziffer a wiedergibt. 

Die Frage der Alterung führt zwangsläufig auf 
I = KP, t). 

Beachtet man, daß der Feldparameter stets die 
Materialeigenschaft beschreibt, so bedeutet Alterung 
seine Änderung bzw. Minderung. Dieser Voreang will 
vom Techniker vermieden, daher vorerst festgestellt 
werden. 

Zieht man das Hook’sche Gesetz heran, wobei 
unterschieden werden soll zwischen linearem oder 
elastischem Bereich, allgemein durch die Streckgrenze 
bezeichnet und dem plastischen Bereich der nur punkt¬ 
weise mit ipi beschrieben werden kann, so treten in 
Anbetracht einer auftretenden Deformationsarbeit A 
zwei Anteile auf: A = AE + AP1, wobei der Anteil 
der elastischen Deformationsarbeit AE konstant 

*) Das lineare Verhalten 1p = f(P) bzw. das Hook’sche Ge¬ 
setz lp = Np.P wird üblicherweise mit dem Begriff der Span¬ 
nung a = P/q, dem Elastizitätsmodul E = o/e und der Dehnung 
e = lp/l erfaßt. Man erhält für die Nachgiebigkeit Np = 

lp/P = —!p—=1/Eq; stellt man den durch Analogien aufstell- 
6 E q 

baren Begriff Np = 5-q/l gegenüber, so wird q und 1 gemeinsam 
mit E durch eine willkürliche, vom Konstrukteur zwar er¬ 
wünschte, leider aber physikalisch nicht mehr verwertbare 
Geometrie vertreten. 

bleibt und die Deformationsarbeit zur plastischen 
Verformung APi zur Beurteilung einer arteigenen 
Alterung Verwendung finden muß. 

P — Pe 4~ Ppi 
1 

i-q 
•1 ppi 

A = Ae-TAPi — Konst. -)- 5pi • ^ Ppi“ ) 

Berücksichtigt man weiter den von der Natur ge- 
gewiesenen Weg zu einem zeitunabhängigen, also an¬ 
gestrebten bzw. endgültigen Zustand, den Erfolg: 

Y = m lp3 = At2; 

so ist 5 = f(P,t) allgemein dargestellt mit 

Y = £ <J P2t2 

wobei Y offenbar ein materialabhängiger Festwert und 
q wie 1 Bemessungsgrößen sind. 

Y = Konst-t2 + £P1 i PP1t2 

wobei zu einer Beurteilung einer arteigenen Alterung 
die Beziehung 

YP1 = iP1 (P-PE)2-t3 

herangezogen werden kann und ln ja eine Funktion 
von P, der Ursache einer Längung lp ist. 

Wie vorher bereits abgeleitet, kann der Erfolg YPi 
als Grenzermüdung festgestellt werden, so daß jeder 
Materialprüfung auf Festigkeit ein Verfahren nahe¬ 
gelegt werden kann, das nach eingehender Grund¬ 
lagenforschung envarten läßt die Frage der Alterung 
auf diesem Gebiete mit wesentlich weniger Zeitauf¬ 
wand bzw. wirtschaftlicher zu erfassen. 

Setzt man auf der Basis der Analogien die begon¬ 
nene Betrachtung fort, so läßt sich, vom Standpunkt 
jeder Ursache und ihrer Folge die nachstehende Über¬ 
sicht arteigener Alterung angeben: 

lpI — 1 ip , 
— TG- 5- • Np lPi q 

Ppi- IpPl = sPl ■ ^ -P2?!- 

Folge = f (Ursache) Hysteresefläche Zust. Feld- 
entspr. d. Arbeit A parameter 

Alterung 

A) p = f(v) 

B) lp = KP) 

C) $ = f(I) 

D) Q - : f(U) 

E) fit = f(Nw) 

F) Nw=f(^-) 

j p dv — A £ 

Up dP = A £ 

( (F dl = A p 

|QdU = A e 

} fit dNw = fiktiv 

i Nw d (-'V)= At a t 

Y., = KA(vt)2 

Yb = KfjfP-t)2 

Yc = Kcd-t)2 

Yn — Kn(U-t)2 

Ye = fiktiv 

Yp = Kp(^t)2 
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Der hyperbolische Charakter zwischen Ursache und 
Zeit beim arteigenen Altern dürfte bis jetzt nur in 
der Hochspannungstechnik U ■ t = Konst.*) und mög¬ 
licherweise in der Höchsttemperaturtechnik**) h = 
Konst, nachgewiesen sein, wo im Extremfall ein 
Durchschlag e = 0 die Isolationsfähigkeit zerstört, 
bzw. die oberen Grenztemperaturen, 0 = 0 die 
Wärmespeicherfähigkeit vernichtet. 

Man unterscheidet bekanntlich drei Fälle der Be¬ 
lastung. 

Belastungsfall I stellt ruhende Belastung vor, sein 
Erfolg ist Gewaltbruch oder Zerfall. 

Belastungsfall II gibt schwellende Last zwischen 
Null und einem Höchstwert. An der Hysteresekurve 
betrachtet, wird ein Teil zwischen Restverformung 
und Neuverformung durchlaufen. Der dabei beschrie¬ 
bene Flächenanteil stellt Arbeit vor, deren Wieder¬ 
holung Zeit benötigt, also )Adt =H, Wirkung er¬ 
zeugt und im Laufe der Zeit jHdt = Y, den Erfolg 
eines Dauer- oder Ermüdungsbruches mit sich bringt. 

Belastungsfall III vermittelt wechselnde Last zwi¬ 
schen positiven und negativen Höchstwerten, so daß 
die gesamte Hysteresekurve beschrieben wird. 

Der Erfolg ist ein Zeitbruch. 
In allen Fällen ist die äußerste Alterung im Ver¬ 

lust der Möglichkeit, eine Verformung zu ertragen, 
zu suchen. Es tritt ein Bruch ein. Die Festigkeit ver¬ 
schwindet. 

Man kann die genannten Belastungsfälle einteilen 
in solche statischer Art, Fall I, und in solche dyna¬ 
mischer Art,***) Fall II und III. 

Aus den vorhergehenden Betrachtungen hat sich 
gezeigt, daß zur Beurteilung einer arteigenen Alterung 
die Beziehung:****) 

Konst. = Ursache mal Zeit 

verantwortlich gemacht werden kann. 

5. Rückschau 

Zur Frage, was erreicht wurde, kann festgestellt 
werden: 

1. Eine über längere Zeit geschaffene lineare Ver¬ 
formung kann theoretisch abhängig von der Be¬ 
lastung, drei Anteile der Längung aufweisen. Eine 
elastische Längung (le), berechenbar durch das 
Hook’sche Gesetz. Eine plastische Längung (lp), 
die einem Exponentialgesetz gehorcht, wobei die 
Zeitkonstante T berechenbar ist. 

*) H. Stamm. Die Alterung von Transformatoren. Vortrag im 
Auß. Inst, der T. H. Graz. 12. 6. 1956 bzw. Wiss. Ztschrft. d. 
Hochschule f. Elektrotechnik. Ilmenau 1954/55. Zum Problem d. 
Lebensdauer von Großtransformatoren. Abb. 1. 

A. Roth. Hochspannungstechnik. 3. Aufl., Wien, Springer- 
Verlag 1950. S. 97—98. 

**) Finkelnburg. Vortrag im Rahmen des Studium generalis. 
Leoben, Montan. Hochschule 1955. 

***) Z. B In der Festigkeitslehre die „Wöhlerkurve“. 

/ Y 
*) ]/ ****\ \j _L_ — Kennzeichen der Energie mal Zeit. 

Eine Längung durch thermisches Fließen (H), 
verursacht durch Erholung bzw. Ermüdung. (D) 
läßt sich ebenfalls nach Angabe einer Gesetzmäßig¬ 
keit für den Fall der Entlastung und Belastung 
berechnen. 

2. Die Zeitkonstante der plastischen Verformung ist 
bei festen Körpern wahrscheinlich sehr klein. 

3. Es besteht eine Möglichkeit, die Zeit der An¬ 
strengung bis zum Bruch rechnerisch zu erfassen. 

4. Das Kriechen von Körpern ist im Bereich von 
20 °C von der Umgebungstemperatur unabhängig. 

5. Der Kriech Vorgang kann als Funktion der Zeit 
angegeben werden. 

6. Eine Systematik zur Beurteilung arteigener Alte¬ 
rung kann vorgeschlagen werden. 

XII. Schlußbetrachtung 

Die hier gezeigten Lösungen alter offener Probleme 
ersheinen mitunter überrashend und sind vor allem 
gekennzeihnet durch die Einfachheit der verwendeten 
Gesetze. 

Da der bisherige hier eingeschlagene Weg Erfolg 
versprehend ersheint, ist der Versuch einer Vor- 
schau bzw. eine Abshätzung seiner Brauhbarkeit am 
Platze. 

Die Vermutung von Wyss [9. S. 31], daß die Vor¬ 
gänge der Mehanik eine gewisse Entsprehung mit 
den Kraft- und Strömungsfeldern der Elektro-Magne- 
tik aufweisen, setzt sich durch.*) Die Feldtheorie der 
Elektromagnetik bietet zufriedenstellende Ergebnisse, 
die den Energieumsatz im Raum betreffen,etwas weni¬ 
ger zufriedenstellend aber hinsichtlich des Energie¬ 
umsatzes in der Materie. Man erinnere sich etwa an 
die noch keineswegs feststehende Erklärung der Ab¬ 
hängigkeit der Feldparameter: magnetishe Leitfähig¬ 
keit oder Permeabilität u sowie galvanische Leitfähig¬ 
keit x und auch elektrische Leitfähigkeit oder Dielek¬ 
trizitätskonstante e, von den Kennzeichen der jewei¬ 
ligen, sie beaufschlagenden möglichen Energieform, 
wie: Geschwindigkeit, Kraft, Strom, Spannung, 
Wärmestrom und Temperatur. 

Es ist durchaus zu erwarten, daß im Rahmen einer 
Mikrophysik bzw. einer diskontinuierlichen Auffas¬ 
sung der Materie, wesentliche Fortschritte umfassende 
Erkenntnisse erzielt werden. 

*) Die Elektroakustik verwendet mit Vorteil zur Bemessung 
von Tonpilzen, Ultraschallsendern [10. S. 178 (6, 7)] und der¬ 
gleichen eine komplexe Lösungsform der Differentialgleichung 
des Falles A bzw. B, wobei dort der Begriff einer mechanischen 

Impedanz Zp = rp + j 0) m — 
co Np 

ostuliert wird, analog : z = R + j co L-1 
co C 

p 
unter der Voraussetzung, daß einerseits Zp =— 

v 

und andererseits z = -^ zur Geltung kommt. 

Die hier herausgegriffenen Fälle entsprechen der Analogie 
C C in dieser Arbeit. 
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Der Inhalt der vorhergehenden Abschnitte konnte 
aufzeigen, daß Feldvorgänge an elastisch festen Kör¬ 
pern dem Formalismus einer Maxwell’schen Feld¬ 
theorie analog sind und darüber hinaus nachweisen, 
daß diese Ansicht auch für plastisch feste Körper zu- 
trifift und damit ein Ergebnis erzielen. Eine derartige 
Untersuchung macht es interessant, diesen Weg ein¬ 
zuschlagen. Daher hat es der Verfasser übernommen, 
einen auf korrekt wissenschaftlicher Basis fußenden 
Formalismus, geltend auch für Mechanik und Wärme¬ 
lehre, hier niederzulegen. Wie zu erkennen ist, er¬ 
hält man auf diese Weise einen beachtlichen Komplex 
an Gesetzmäßigkeiten, von denen die bekannten sich 
harmonisch einfügen und ihre Ergänzung durch Be¬ 
ziehungen finden, die vom jeweiligen Fachmann auf 
ihre Anwendbarkeit geprüft werden müssen. 

Hier kann erwähnt werden, daß diesbezügliche Be¬ 
strebungen, Naturgesetze ohne Wahrscheinlichkeits¬ 
rechnung auf der Basis klassischer Betrachtungen noch 
aufzufinden — durchaus zu erwarten sind und beacht¬ 
liche Stimmen sogar darauf hinweisen [ll] [12], 

Es erscheint daher begründet, daß eine Ausgestal¬ 
tung der Analogien, eine Verfolgung, wenn nötig, 
neuer zwangsläufig sich ergebender Begriffe, ihrer 
Korrektheit, ihrer Deutung, sowie ihrer Anwendung 
[13] und ihr Zusammenhang mit der Physik ein¬ 
schließlich ihrer Folgerungen auf Weltanschauung und 
Philosophie [14], ins Auge gefaßt werden darf. 

Es sei erwähnt, daß manche Schwierigkeiten, z. B. 
im Gebiete der Mechanik bei weiterer Forschung in 
angegebener Richtung noch zu überwinden sein wer¬ 
den. Z. B. die Verkettung zwischen Verformung und 
Impuls wäre zu klären. Die Definition der zugehöri¬ 
gen Feldparameter, die vom Verfasser aus Gründen 
der Analogie mit Impuls-Leitfähigkeit 'C, mit Trans¬ 
lations-Leitfähigkeit V und Verformungs-Leitfähig¬ 
keit '6 bezeichnet wurden und versucht wurde, die 
üblichen Begriffe der Kompressibilität, der Viskosität, 
der Elastizität-Plastizität aufzunehmen bzw. so zu er¬ 
weitern, daß bei Geltung der mechanischen Feld- und 
Flußgesetze, die Feldparameter den Aggregatzustand 
und die Materialeigenschaften zu beschreiben imstande 
sind. 

Ein Wort noch zur Einordnung der Wärmelehre in 
das System der Grundgesetze. Es ist bekannt, daß die 
Wärme als Energieform bisher nicht zur Schwingung 
gebracht werden konnte. Die Wärme als Energieform 
möge hier nicht mit einer Wärmebewegung von Par¬ 
tikeln verwechselt werden. Es soll damit zum Aus¬ 
druck gebracht werden, daß es nicht gelungen 
ist, eine zweiteilige, mit Wärmemesser ausgerüstete 
Anordnung zu bauen, die, von außen abgeschirmt 
gegen jede Art von Energiezufuhr, im Laufe einer 
gewissen Zeit, eine korrespondierende und harmo¬ 
nische Wärmeänderung zur Ablesung gelangen läßt. 
Eine derartige Erwartung würde auch gegen den 
ersten und insbesonders gegen den zweiten Haupt¬ 
satz der Wärmelehre verstoßen. Die nach M. Planck 
gültige Formulierung: „Die Wärmeleitung ist ein 
irreversibler Vorgang“ unterstreicht, daß es eine 
Schwingung von Wärme als Energieform nicht gibt. 
Man erkennt die Möglichkeit einer potentiellen 
Speicherung der Wärme, die Entropie, ein Begriff, der 
vom Verfasser als „Wärme-Kapazität“ vermerkt 
wurde. Demgegenüber ist jede kinetische Speicherung 
der Wärme fiktiv. Um nun die Wärmelehre auf eine 
korrekte Einordnung in die Analogien zu führen, 
wurde die „fiktive Wärmeinduktivität“ geprägt. Sie 
hilft mit, alle bekannten Gesetzmäßigkeiten der 
Elektro-Magnetik sowie der Mechanik im Gebiet der 
Wärmelehre, soweit es gegeben erscheint, analog dar¬ 
zustellen. Bei einer eventuellen Deutung ist jede 
Proportionale der „Wärmeinduktivität“, die eine 
fiktive Größe ist. Null zu setzen. Damit gelingt es, die 
Wärmelehre in den Formalismus eines beschreibenden 
Feldgeschehens einzuordnen. 

Mit der Überzeugung, daß hier ein bescheidener 
Anfang gemacht wurde, um genannte und auch nicht 
genannte Möglichkeiten erfolgreich und befriedigend 
auszuschöpfen, darf vielleicht vorausgesagt werden, 
daß der Formalismus der MaxwelFschen Theorie zur 
angestrebten Einheit eines physikalischen Weltbildes 
führen wird. Um nur das Wichtigste für den Inge¬ 
nieur vorauszusagen: Die theoretische Physik wird 
noch mehr an Übersichtlichkeit gewinnen und für den 
Praktiker: ein universelles Maßsystem könnte ent¬ 
schieden werden. 

Zusammenfassung 

In allen Teilgebieten der Physik bildet die Schwin¬ 
gung etwas Wesensgleiches. Der anwendende Inge¬ 
nieur erhält daher auf Grund mathematischer Zu¬ 
sammenhänge, abgelesen an der Differentialgleichung 
dieser Schwingung, eine entsprechende und sinn¬ 
gemäße Zuordnung seiner Begriffe. Es bietet sich eine 
natürliche Analogie von Naturgesetzen und Defi¬ 
nitionen. Eine diesbezügliche Verfolgung vermittelt 
brauchbare Zusammenhänge, die vorerst gestatten, 
ein System von Gesetzen aufzustellen, das stets er¬ 
gänzt werden kann. Darüber hinaus ist es möglich, 
auf deduktivem Wege Ansätze zu formulieren, die, 
experimentell erhärtet, als Beiträge zur Grundlagen¬ 
forschung angesehen werden können. 

Die Elektromagnetik gestattet das Auftreten von 
Schwingungen. Ihr Wirkungsgebiet ist durch ein Feld¬ 
geschehen gekennzeichnet, dessen allgemeine Formu¬ 
lierung in den beiden MaxwelFschen Gesetzen nieder¬ 
gelegt ist. Die Mechanik gestattet ebenfalls das Auf¬ 
treten von Schwingungen. Die Entsprechungen sind 
lückenlos. Damit werden Analogien entwickelt und 
Gesetzmäßigkeiten gefunden und geordnet. Die Vor¬ 
gänge der Wärmelehre ordnen sich dem System der 
Grundgesetze gleichfalls ein, nachdem der eingeführte 
Begriff einer „Wärmeinduktivität“ eine, wenn auch 
fiktive Schwingung darstellen läßt, um auch hier Ana¬ 
logien abzuleiten. Insbesonders ist es der Begriff eines 
Energieflusses, der als Wärmestrom, als galvanischer 



594 Radex-Rundsdiau Seidl: Anwendung von Analogien zur Deutung des Kriechvorganges 1957, Heft 3 

Strom und konsequent auch als mechanischer Fluß, 
zur Aufstellung kommt. Mehrere durch Analogien 
gefundene Gesetzmäßigkeiten gestatten das Kriechen 
von Metallen, als Überlagerung eines über der Zeit 
exponentiel verlaufenden plastischen Fließvorganges 
mit einem ebenfalls von der Zeit abhängigen ther¬ 
mischen Fließvorgang, bzw. Ermüdung funktionell 
darzustellen. Die Übereinstimmung der gefundenen 

allgemeinen Gesetzmäßigkeiten, sowie ein numerisch 
ausgewertetes Meßergebnis ist zufriedenstellend. 

Es wird die Erwartung ausgesprochen, daß die Vor¬ 
gänge der Mechanik, insbesonders die Gesetze der 
Verformung, sich aus einem Feldgeschehen ableiten 
werden lassen, dessen Formalismus den MaxwelFschen 
Gesetzen entspricht. 

Summary 

Oscillations, with which the physicist has to deal 
right along seem to follow certain laws. This simil- 
arity also may be observed in the structure of their 
differential equations. An analytic study. reveals 
useful relations which make it possible to establish 
laws — which may be corroborated by experi- 
ments — which also may contain valuable contri- 
butions for future fundamental research. 

Electromagnetic oscillations are another type of 
this dass; their characteristics were established by 
the two laws of Maxwell. There is perfect ana- 
logy between mechanical and electromagnetic waves. 
The phenomenae of the mechanical theory of heat 
may also be incorporated in this System, if a new 
definition is introduced, namely the „Inductivity of 
Heat“. In this case we deal with fictitious oscill¬ 

ations. These theories result in the idea of a flow 
of energy, which may take place as a flow of heat, 
galvanic current or mechanical current. 

Several of these laws, derived by analogies will 
lead to a possibility of compiling formulae for the 
creeping or respectively the fatigue of metals as a 
superimposition of a plastic yielding procedure, 
which progresses exponentially with the time, on a 
thermic yielding procedure, which is likewise con- 
ditional upon time. The general laws developed in 
this manner are in satisfactory conformity with the 
data obtained by actual experiments. 

It is hoped, that mechanical processes and in 
particular the laws of deformation may be derived 
from facts, which may be expressed by formulae 
similar to those of Maxwell’s laws. 

Resume 

II semble que les oscillations recontrees partout 
par le physicien obeissent ä des lois certaines. Cette 
analogie peut etre constatee egalement dans la struc¬ 
ture de leurs equations differentielles. Une etude 
analytique permet de constater des relations impor¬ 
tantes ä Faide desquelles on peut etablir des lots 
qui peuvent etre verifiees par les essais. 

Les oscillations electromagnetiques presentent 
un type particulier de ces oscillations; leurs carac- 
teristiques furent determinees par les deux lois de 
Maxwell. II existe une analogie complete entre les 
ondes mecaniques et les ondes electromagnetiques. 
En introduisant une nouvelle definition ä savoir 
,,1’inductance de la chaleur“ les phenomenes de la 
thermologie peuvent etre incorpores dans ce Systeme; 
mais dans ce cas il s’agit en effet des oscillations 

fictives. 11 en resulte la theorie d’un courant general 
d’energie qui peut se presenter sous forme de cou¬ 
rant thermique, courant galvanique ou courant 
mecanique. Plusieurs lois trouvees par analogie per- 
mettent de representer fonctionnellement le fluage 
des metaux comme Superposition d’un phenomene 
de fluage plastique qui s’ecoule exponentiellement 
avec le temps ä un phenomene de fluage ou de fati¬ 
gue egalement en fonction du temps. Les lois gene¬ 
rales obtenues de cette maniere corresnondent assez 
bien aux resultats atteints par des essais. 

On attend que des processus mecaniques et parti- 
culierement les lois de deformation seront derives 
par des faits que Fon exprimera par des formules 
analogues ä celles des lois de Maxwell. 
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FÜR DEN PRAKTIKER 

Die Prüfung feuerfester Steine auf Temperaturwechselbeständigkeit, III. 

In zwei früheren Veröffentlichungen (l) haben wir 
die derzeit üblichen Methoden zur Bestimmung der 
Temperaturwechselbeständigkeit feuerfester Steine zu¬ 
sammengestellt. Mit Erlaubnis des Verfassers, Marcel 
Francois, ergänzen wir diese Übersicht durch eine aus¬ 
zugsmäßige Darstellung der von M. Francois vor- 
geschlagenen und erprobten „Azethylenbrenner- 
methode". 

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, die 
Oberfläche eines feuerfesten Steines durch 10 Minu¬ 
ten mit der wohldefinierten Flamme eines Brenners 
aufzuheizen und an zwei großen Flächen das Auf¬ 
treten von Rissen zu beobachten. Die Beobachtungen 
werden während des Abkühlens 5 Minuten lang 
fortgesetzt. Es handelt sich also um eine Methode, 
die durch rasches einseitiges Erhitzen die Temperatur¬ 
wechselbeständigkeit eines feuerfesten Steines fest¬ 
stellen soll. Dazu war es vor allem notwendig, den 
Brenner möglichst eindeutig zu definieren. 

Wie aus Abb. 1 hervorgeht, hat dies der Ver¬ 
fasser exakt mit Angabe von Toleranzen durch¬ 
geführt. Als Heizgas wird Azethylen verwendet. 
Der Gasverbrauch eines Brenners beträgt 0,10 Nor¬ 
malliter pro Sekunde. Die Abb. 2 und 3 zeigen die 
Konstruktion des Verteilers für einen und zwei 

Schnitt Ansicht 

Brenner. Die Verteiler sind aus 4 mm starkem 
Schwarzblech hergestellt. 

Das Heizgas wird aus Stahlflaschen entnommen und 
die Gasmenge mit dem in Abb. 4 gezeigten Meßgerät 
mit Stauscheibe gemessen. 

Vorderansicht 

Abb. 2 

Verteiler 

Die Proben werden mit Hilfe einer Schraubvor- 
richtung so eingespannt, daß sie immer in der Achse 
der Verteilermündung stehen. Die Prüfung wird in 
folgender Weise durchgeführt: Die zu prüfenden 
Steine werden ein bis drei Tage bei 100 bis 105° C 
getrocknet und dann 24 Stunden im Laboratorium 
an der Luft liegen gelassen. Die beiden zu unter¬ 
suchenden Flächen werden sauber abgepinselt, mit 
Kreide bestrichen und mit dem Finger poliert. Die 
Oberfläche wird mit einer Lupe untersucht und even¬ 
tuell mit den Fingern weiterpoliert, bis alle kleinen 
Rillen und Unregelmäßigkeiten verschwunden sind. 
Es werden nun die zu untersuchenden Steine so ein¬ 
gespannt, daß ihre größte Abmessung in der Verti¬ 
kalen steht. Die Mündung des Verteilers wird verti¬ 
kal in einem Abstand von 10 mm von der zu prüfen¬ 
den Steinoberfläche eingestellt. Mit dem Entzünden 
der Azethylenflamme beginnt der Versuch und damit 
auch der Zeitmessung auf einer Stoppuhr. 

Zwei Laboranten beobachten mit einer Lupe die 
Flächen und notieren das Auftreten von Rissen und 
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die dazugehörige Zeit. Nach 10 Minuten werden die 
Brenner abgestellt und die Beobachtungen weitere 
5 Minuten fortgesetzt. Zusätzlich wird empfohlen, 
an den erkalteten Steinen die entstandenen Risse mit 
einem Bleistift nachzuziehen und die Risse auf dem 
Pauspapier durchzuzeichnen, wobei die Zeit ihres 
Entstehens angegeben wird. 

Vordergnsichf 

Abb. 3 

Verteiler 

Beim Versuch entstehen drei Arten von Rissen: 

1. Risse, vertikal zur erhitzten Fläche, 

2. Risse, parallel zur erhitzten Fläche, 

3. Risse, die gegen die Seitenfläche einen Winkel 
bilden und das Abspringen der Ecken vor¬ 
bereiten. 

Die Risse nach Art 1 werden für die weitere Aus¬ 
wertung nicht in Rechnung gezogen. 

Wenn die Beobachtungen die Bildung von Rissen 
nach Art 2 zur Zeit t ergeben hat, kann gesagt 
werden, daß eine Zeitspanne (15 — t) auf die Ver¬ 
suchsdauer von 15 Minuten fehlt. Diese Zahl ist ein 
Fhnweis für die Temperaturwechselbeständigkeit des 
Steines. Entstehen zwei Risse in verschiedenen Ab¬ 
ständen von der beheizten Oberfläche nach Art 2, 
wird das Problem schwieriger. Unter der Annahme, 
daß die ersten Risse bei 5 Minuten und die zweiten 
Risse nach 7 Minuten entstanden sind, ergibt sich als 
Defizit. 

(15—5) H—— 14 

Allgemein läßt sich folgende Formel festlegen, wenn 
die Risse nach Art 2 bei den Zeiten t1( t2, t3, t4 
auftreten: 

Defizit = 15—tj 
15—12 

2 

i 15—13 i 15—14 
3 1 4 

Bei sehr schlechten Steinen kann es möglich sein, 
daß das Defizit größer als 15 wird. 

Diese Formel wurde in zahlreichen Fällen ange¬ 
wandt und hat gut der Praxis entsprochen. 

Die Risse nach Art 3 können auch zu Schädigungen 
führen, jedoch ist ihr Einfluß geringer. Es wird daher 
ein Zwölftel als Wichtigkeitsfaktor für Risse nach 
Art 3 gegenüber solchen nach Art 2 angenommen. 

Die Festlegung einer Qualitätszahl für ein feuer¬ 
festes Erzeugnis erfolgt nach folgender Formel: 

6 Pb "T V2 ab ~T 3 pv -T 1/2 av, 

worin bedeutet: 

Pb = Mittel der Defizite für Risse nach Art 2 
für die Streckerfläche 

ab = Mittel der Defizite für Risse nach Art 3 

für die Streckerfläche 

pv = Mittel der Defizite für Risse nach Art 2 
für die Läuferflächen 

av — Mittel der Defizite für Risse nach Art 3 
für die Läuferflächen 

Abb. 4 

Gaßmeßgerät 
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Durch die Erstreckung der Prüfung auf 6 Strecker¬ 
flächen und 3 Läuferflächen werden die Regeln der 
Probenahme gut gewahrt. 

Die Auswertung nach der Qualitätszahl wurde in 
zwei Fällen durch Versuchseinbauten in Dampfkessel¬ 
feuerungen geprüft und in einem Falle vollkommene 
Übereinstimmung mit dem Verhalten in der Praxis 
erzielt, während im zweiten Falle die Ergebnisse zu 
wünschen übrig ließen. Diese Unstimmigkeiten wer¬ 
den ausführlich diskutiert und könnten auf Einbau¬ 
fehler zurüdkgeführt werden. 

Weitere Einzelheiten sind in der im Literaturnach¬ 
weis aufgeführten Arbeit zu entnehmen. 

Wir bringen diesen Auszug aus der Arbeit von 
M. Francois, um diese Methode, und insbesondere ihre 
rechnerische Auswertung bezüglich der Qualitätszahl 
zur Diskussion zu stellen. Bestechend an diesem Ver¬ 
fahren ist, daß ein zahlenmäßig abgeschlossenes Re¬ 
sultat erhalten wird, während alle Methoden, bei 
denen die Prüfung nach Erreichung einer gewissen 
Anzahl von Abschreckungen nur mit einer Qualifi¬ 
kation „gut oder schlecht“ beendet wird, eine z. B. 
statistische Auswertung der feineren Gütemerkmale 
jener Probekörper nicht zulassen, die die konventio¬ 

nell festgelegte Anzahl von Abschreckungen Überstun¬ 
den haben. In diesem Zusammenhang soll auch die 
von F. Klasse (3) entwickelte Methode zur Berech¬ 
nung der Temperaturwechselbeständigkeit angeführt 
werden, die es auch gestattet, allerdings an kleinen 
Probekörpern, die Temperaturwechselbeständigkeit 
einer Steinqualität durch Zahlen auszudrücken. Da 
die erhitzte Steinoberfläche maximal etwa 700° C er¬ 
reicht, bezieht sich diese Prüfung auf die in ihrer 
Textur unveränderten Steine. Im Gegensatz zu dem 
amerikanischen Paneltest wird sie daher zur Prüfung 
von chemisch gebundenen Steinen nicht herangezogen 
werden können. 

In der Praxis werden, gleichlaufend mit den Unter¬ 
suchungen von Norton (4), öfter kappenförmige Ab- 
sprenglinge festgestellt, die auf rasches Erhitzen des 
feuerfesten Mauerwerks hinweisen und deren Ent¬ 
stehung auf die Bildung von Rissen nach Art 3 zu¬ 
rückgeht. Es ist daher auch diesen Rissen erhebliche 
praktische Bedeutung zuzumessen. Ob die Wichtig¬ 
keit der Risse nach Art 3 den Rissen nach Art 2 
gegenüber exakt mit einem Zwölftel festgelegt wer¬ 
den kann, ist fraglich. 

N. S k a 11 a. 
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Der ganzbasische Siemens-Martinofen*) 
Von R. P. H e u e r und M. A. F a y, Philadelphia, Pa. 

The All-Basic Open Hearth Furnace*) 
R. P. Heuer and M. A. F a y, Philadelphia, Pa. 

(Im nachstehenden wird ein Überblick über die Entwicklung des ganzbasischen Martinofens sowohl hier wie in 
Europa, seit seiner Entstehung in den frühen dreißiger Jahren bis in unsere Tage gegeben ; in diesen Zeitraum fallen 
die ersten Versuche, sowie die bis jetzt erzielten Fortschritte und der heutige erfolgreiche Betrieb dieser Öfen; es wird 
die Verwendung von Hängegewölben im derzeitigen ganzbasischen Ofen beschrieben; daran schließt sich die Evolution 
dieser Bauart, deren Ergebnis die heutigen Konstruktionen sowohl für flache Decken, wie für Gewölbe sind; 
die wesentlichen Richtlinien, welche für die Entwicklung maßgebend waren, werden betrachtet; überdies werden 
Vorschläge hinsichtlich weiterer Verbesserungsmöglichkeiten gemacht und es wird auf Gebiete hingewiesen, in welchen 
man durch Forschungsarbeiten bessere Resultate erzielen könnte; es folgt eine Beschreibung der feuerfesten Materialien 
im ganzbasischen Ofen, wobei den letzten Fortschritten des basischen Ofengewölbes besondere Aufmerksamkeit gewidmet 
wurde; weiters werden die Probleme der Vorderwände und deren Lösung, sowie die feuerfesten Materialien für Rück¬ 
wände sowie Steine für "basic ends" diskutiert; auf die Anforderungen an basische Gittersteine wird ebenfalls ein¬ 
gegangen; der Betrieb ganzbasischer Öfen wird mit dem sauren Ofen verglichen, natürlich unter Berücksichtigung der 
diversen Unterschiede im Martinofenbetrieb, wie heißerer Ofengang, Umbau der Öfen auf höhere Tonnagen undloder 
größere Herdfläche nebst der zunehmenden Verwendung von Sauerstoff, die in der letzten Dekade einsetzte; schließlich 
wird die Wirtschaftlichkeit des heutigen ganzbasischen Ofens herausgestellt und seine Vorteile gegenüber dem saueren 
Ofen werden unterstrichen; auch werden zukünftige Verbesserungen des Ofenbetriebes durch verbesserte Regeneratoren, 
bessere Wärmeübertragung im Ofenraum und einen besseren Ofenausnützungsgrad - welcher durch ganzbasische 
Öfen ermöglicht wurde - besprochen; daran schließt sich ein Ausblick auf die Zukunftsaussichten des ganzbasischen 
Ofens; die Abhandlung schließt mit einem Literaturnachweis über den ganzbasischen Martinofen und den Ofenbetrieb 
mit Bezug auf ganzbasische Öfen.) 

(The history of the development of the all-basic furnace, both here and abroad, is reviewed from the inception 
in the early 1930’s to the present time. This period covers the earliest trials and developments up to and including 
the presently successful operations; the use of suspended refractory construction in the present all-basic furnace is 
described with discussion of the changes in technique which evolved to the present arrangements, including both flat 
and arched roofs. The more critical factors of construction technique are identified and suggestions are made as to 
further possible improvements and areas where further research is needed to obtain better results; the types of re- 
fractories used in all-basic furnaces are discussed, with emphasis on recent developments of refractories for basic 
main roofs; front wall problems and their solution, back wall refractories, and refractories for basic ends are dis¬ 
cussed. The necessary characteristics for satisfactory basic checkers are described; the Operation of all-basic furnaces 
is compared with silica furnaces, keeping in mind the several changes in open hearth operations, such as the use 
of higher firing rates, re-design of furnaces for larger heat size andior greater hearth area, and the increasing use 
of oxygen which have occurred in the last decade; the present economy of the all-basic furnace is discussed and its 
advantages in comparison with silica furnaces are shown. A discussion of future improvements of open hearth 
operations through improved regeneration, better heat transfer in the furnace chamber, and greater furnace availa- 
bility, which are made possible with all-basic furnaces, and a summary of the future outlooh for the all-basic fur¬ 
nace, is presented; a bibliography of the literature concerning the all-basic furnace and furnace operations in 
relation to the all-basic furnace, is listed.) 

(Les auteurs donnent un apergu de l’histoire du developpement du four entierement basique en Amdrique et en 
Europe a partir de sa construction en 1930 jusqu’ä present; cette periode s’elend des premiers essais du developpement 
successif et comprend le processus actuel de ces fours couronne de succes; on decrit Vutilisation de la voüte suspendue 
dans le four moderne entierement basique, le ddveloppement de cette construction d’oü re'sultent les constructions des 
voutes plates et les voütes suspendues et butees; les directives essentielles determinant ce developpement sont considerdes; 
des propositions quant ä une amdlioration eventuelle sont faites; on indique des domaines oü, ä Vaide des recherches 
on pourrait obtenir des rdsultats meilleurs; il suit une description des matdriaux refractaires utilises dans le four 
entidrement basique en tenant compte du progres le plus recent dans la construction des voutes basiques, les prob/emes 
du mur avant et sa solution, les matdriaux refractaires pour les murs arriere et la qualite appropride pour „basic 
ends“ (Utes de brüleur, montees et chambres ä crasse) sont discutees; les caracteristiques exigdes des briques basiques 
pour empilages sont dgalement discutees; la marche des fours entierement basiques est comparde ä celle des fours 
acides en tenant compte des diffdrences diverses de la marche du four Martin, p. e. marche du four ä temperatures 
plus elevdes, transformation des fours ä des capacites etlou des foyers plus grands et Vutilisation toujours croissante 
de l’oxyqene commencde dans la derniere ddcade; les auteurs precisent la rentabilitd du four moderne entierement 
basique et soulignent ses avantages vis-ä-vis du four acide; Hs traitent dgalement des amdliorations futures de la 
marche du four par des rdgdndrateurs rendus meilleur, une transmission thermique plus dlevee dans le foyer et un 
plus grand degrd d’ exploitation rendu possible par les fours entierement basiques; its finissent par discuter les 
perspectives du four entierement basique. L’article indique dgalement la littdrature actuelle sur les fours Martin 
entierement basiques et leurs marche.) 

*) Vorgetragen auf der Annual Convention and Iron and 
Steel Exposition, Association of Iron and Steel Engineers, 
Cleveland, Ohio, 28. September 1956. 

*) Presented at the Annual Convention and Iron and Steel 
Exposition, Association of Iron and Steel Engineers, Cleveland. 
Ohio, September 28, 1956. 
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Einleitung 

Der ganzbasische Ofen kann als Ofen definiert 
werden, in welchem das Gewölbe, Vorder- und Rück¬ 
wände, Köpfe, Züge, und zumindest ein Teil der 
Gitterung aus basischen Steinen bestehen. Der ideale 
ganzbasische Ofen wurde noch nicht gebaut, aber 
Fortschritte in Richtung dieses Zieles wurden in 
Amerika und in der Tat bedeutende Fortschritte 
in Europa gemacht. 

Vor mehr als 15 Jahren wurde die Einführung des 
ganzbasischen Ofens in der amerikanischen SM-Ofen- 
technik in zahlreichen Veröffentlichungen voraus¬ 
gesagt (1 — 8 einschließlich). 1948 wurde zitiert (2): 
„ . . . Die steigende Verwendung basischer Steine, 
welche den SM-Ofenbau in den letzten 10 Jahren 
charakterisierte, führte zum Betrieb von zwei ganz¬ 
basischen Versuchsöfen, welche beide als erfolgreich 
angesehen werden können“. 

Diese Feststellung des Jahres 1948 muß als über¬ 
aus optimistisch bezeichnet werden, da anfangs 1956 
erst zwei ganzbasische Öfen in Betrieb standen. 
Augenblicklich gibt es in Amerika 6 dieser Öfen 
und es scheint höchstwahrscheinlich, daß vor Jahres¬ 
ende noch einige hinzukommen. 

Wir stehen an der Schwelle einer neuen Ära im 
Martinofenbau, in welcher der ganzbasische Ofen 
die Regel sein wird. Des Vergleiches halber sei er¬ 
wähnt, daß die Verwendung von basischen Ofen¬ 
gewölben jetzt ungefähr im gleichen Entwicklungs¬ 
stadium zu sein scheint, wie die Verwendung von 
„basic ends” im Jahre 1946. Die erste Kon¬ 
struktion von „basic ends“ wurde im Jahre 1943 
eingebaut. Bis 1946 waren nur 6 Öfen dieser Bauart 
bei 3 verschiedenen Firmen in Betrieb. Von diesem 
Zeitpunkt an wurde mit jedem Jahr eine zunehmende 
Anzahl von „basic ends“ eingebaut, so daß heute 
bereits mehr als 200 Öfen damit ausgestattet sind. 
Da die Wirtschaftlichkeit der ganzbasischen Öfen 
aber weit ausschlaggebender ist, als jene, welche 
lediglich durch „basic ends“ erzielt werden kann, 
hat es den Anschein, daß sich der Vorgang in 
beschleunigtem Tempo beim ganzbasischen Ofen 
wiederholen wird, so daß mit einer sprunghaften 
Zunahme gerechnet werden kann. 

Angesichts des oben Gesagten, scheint es am Platz 
zu sein, einen Rückblick auf die Entwicklung des 
ganzbasischen Ofens zu geben — so wie wir sie 
kennen — und jene Faktoren besonders zu erwäh¬ 
nen, welche zu seinem Erfolg am meisten beigetragen 
haben. Gleichzeitig sollen auch die Gebiete unter¬ 
sucht werden, auf welchen Verbesserungen den Wert 
des ganzbasischen Martinofens noch weiter steigern 
könnten. 

Geschichte des ganzbasischen Siemens-Martinofens 

Der heutige ganzbasische Martinofen geht auf zwei 
Entwicklungsrichtungen zurück, nämlich in Amerika 
und Europa. Die Entwicklung ging indes vielfach 
gegenläufig vor sich. Gleichartigkeit im Bau, im 
feuerfesten Material, im Betrieb usw. zwischen den 
Öfen hüben und drüben stellte sich erst relativ spät 

Introduction 

The all-basic furnace may be defined as a furnace 
in which the roof, front and back walls, port ends, 
downtakes, and at least part of the checker System 
are constructed of basic brick. The ideal all-basic 
furnace has not yet been built but progress toward 
this objective has been made in America and indeed 
more vigorous advances have been made in Europe. 

For over 15 years the eventual adoption of the 
allbasic furnace in American open hearth practice 
has been predicted in numerous publications (l—8, 
incl.). In 1948 it was stated (2) “ . . . The increasing 
use of basic refractories which has dharacterized open 
hearth construction during the past decade has now 
culminated in the Operation of two experimental all- 
basic furnace applications, both of which are regarded 
as successful.” 

This Statement in 1948 might be considered highly 
optimistic since at the beginning of 1956, there were 
still only two operating all-basic furnaces. However, 
at this moment, there are six such furnaces in Ame¬ 
rica and it appears highly probable that before the 
year is over, there will be several more. 

We are, in all probability, at the threshhold of an 
era of open hearth furnace construction in which the 
use of the all-basic furnace will be common. By com- 
parison, the use of basic main roofs now appears to 
be at the same stage of development as the use of 
basic ends was in 1946. The first basic end was built 
in 1943. By 1946, only six such furnaces were being 
operated by three different Companies. From that 
point forward, increasing numbers of such installa- 
tions were made each year so that now there are well 
over 200 furnaces so equipped. Since the economics 
of the all-basic furnace are even more attractive than 
those of basic ends alone, it seems that the pattern 
will repeat itself at an accelerated pace with a spec- 
tacular increase in the use of the all-basic furnace. 

In view of this, it seems proper to review the 
development of the all-basic furnace as we now 
know it, to consider those factors which have con- 
tributed most to its success, and to examine those 
fields of study where additional improvement would 
enhance its value still further. 

History of the All-Basic Open Hearth Furnace 

The present all-basic furnace stems from two roots, 
one in America and one in Europe. The developments 
which took place were at many times divergent. It 
is only relatively recent that many similarities in the 
construction, refractories, usage, etc. of the furnaces 
here and abroad are apparent. Because of this, the 
two histories are separated in the following descrip- 
tions. 

Initially, both developments started with the dis- 
covery and development of improved basic refrac¬ 
tories in the late 1920’s and the early 1930’s. 
(9—11, incl.). These included the development of 
spall-resistant refractories, such as chemically bonded 
magnesite-chrome brick and chrome-magnesite brick 
in both fired forms and chemically bonded, and later, 
the use of such basic brick clad with thin sheet Steel 
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ein. Aus diesem Grunde wird der Entwicklungsgang 
in der Folge getrennt behandelt. 

Ursprünglich setzte in beiden Fällen die Entwick¬ 
lung mit der Entdeckung und Verbesserung basischer 
feuerfester Materialien in den späten Zwanziger- und 
den ersten Dreißigerjabren (9 bis 11 einschließlich) 
ein. Dazu gehörte die Herstellung temperaturwech¬ 
selbeständiger feuerfester Steine, wie zum Beispiel 
der chemisch gebundenen Magnesit-Chrom-Steine 
und der Chrom-Magnesit-Steine sowohl in gebrann¬ 
ter wie auch chemisch gebundener Ausführung, und 
später die Verwendung basischer Steine, die an ihren 
Hauptflächen mit dünnen Stahlblechen ummantelt 
sind. Ohne diese Materialien wäre der heutige 
ganzbasische Martinofen eine Unmöglichkeit. 

Entwicklung des ganzbasischen 
Ofens in Amerika 

In Amerika nahm die Entwicklung, welche ihren 
Höhepunkt im heutigen ganzbasischen Siemens- 
Martin-Ofen erreichte, ihren Ausgang im Jahre 1928 
mit dem Einbau von chemisch gebundenen Chrom- 
Magnesit-Steinen an den Widerlagern des Gewölbes 
eines Flammofens zum Schmelzen von Kupfer im 
Werk Copper Cliff, Ontario, der International Nickel 
Company. Die betreffenden basischen Felder erstreck¬ 
ten sich 900 bis 1450 mm weit von den Widerlager¬ 
steinen zu beiden Seiten des Ofens, während das 
Gewölbe aus Silikasteinen bestand. Die Lebensdauer 
der Gewölbe betrug 140 Tage gegenüber 100 Tagen 
für das zur Gänze aus Silikasteinen hergestellte 
Gewölbe (12). Später wurde dann ein Versuch 
gemacht, an einem anderen Kupferschmelzofen (13), 
das basische Widerlager zu verbreitern und das 
gesamte Gewölbe in Tragbogenkonstruktion von 
3 80 mm Dicke auszuführen. Dieses Gewölbe ver¬ 
sagte indes nach 37 Tagen infolge von Konstruk¬ 
tionsfehlern. 

Das erste große basische Hängegewölbe wurde im 
Jahre 1932 in einem Kupferschmelzofen der Hudson 
Bay Mining & Smelting Company in Elin Flon, 
Manitoba, eingebaut, wobei chemisch gebundene 
Magnesit-Chrom-Steine verwendet wurden. Sämt¬ 
liche Gewölbesteine waren aufgehängt und in die 
Fugen zwischen den einzelnen Steinen wurden Stahl¬ 
bleche eingelegt (14). Das Gewölbe war vom ersten 
Tag an ein Erfolg, denn es war 386 Tage in Betrieb 
im Vergleich zu 95 Tagen Lebensdauer des Bogen¬ 
gewölbes aus Silikasteinen. In den nächsten Jahren 
wurde die basische Hängedecke aus ungebrannten 
Magnesit-Chrom-Steinen — mit Stahlblecheinlagen in 
den Fugen — praktisch genommen eine Standart-Kon¬ 
struktion für diese Type von Kupferöfen in Kanada. 
Diese Konstruktion war der Vorläufer der heutigen 
Gewölbe der amerikanischen basischen Martinöfen. 

Der Bericht über die ausgezeichneten Erfolge der 
basischen Gewölbe bei Kupferöfen gab auch der 
Stahlindustrie Anregungen (15). Er war auch der 
Anstoß zum Einbau von chemisch gebundenen 
Chrom-Magnesit-Steinen in die Gewölbe der Siemens- 
Martin-Öfen, und zwar in den Teilen nächst den 
Widerlagern (16). In manchen Fällen hat sich diese 

on their principal surfaces. Without these materials, 
the present all-basic furnace could not exist. 

The All-Basic Furnace in America 

In America, the development which culminated in 
the present all-basic open hearth furnace started with 
the installation of chemically bonded magnesite- 
chrome brick in the shoulders of Sprung arch roofs 
of a copper melting, reverberatory furnace at The 
International Nickel Company, Copper Cliff, Ontario, 
in 1928. These basic panels extended 36” to 48” out 
from the skews on both sides of the furnace, the 
balance of the roof being silica. The roof life ob- 
tained averaged 140 days as compared with 100 days 
for all-silica roofs (12). Later, an attempt was made 
on another copper furnace (13) to widen the basic 
shoulders and construct the entire arch using sprang 
construction 15” thick. However, the arch failed 
after 37 days due to structural difficulties. 

The first large basic suspended arch was applied 
to a copper smelting furnace at the Hudson Bay 
Mining & Smelting Company plant at Elin Flon, 
Manitoba, in 1932. Chemically bonded magnesite- 
drrome brick were used. All the roof brick were 
suspended and Steel plates were placed in the joints 
between individual brick (14). The roof was a suc- 
cess from the Start, ranning 386 days as compared 
with the average 95 days from Sprung silica roofs. 
Düring the next few years, the suspended basic roof 
using unburned magnesite-chrome brick and Steel 
plates in the joints became virtually Standard for 
this type of copper furnace in Canada. This con¬ 
struction was the pregenitor of the roof used in the 
present American basic open hearth roof. 

Reports of the excellent results of basic roofs on 
copper furnaces stimulated discussions in the Steel 
industry (15) and promoted the use of chemically 
bonded chrome-magnesite brick in shoulder sections 
adjacent to the skews in sprang open hearth roofs 
(16). In some cases, this practice has continued to 
the present. This work also led to the present ex¬ 
tensive use of the combination silica-basic or zebra 
roofs (16—20, incl.) and to occasional use of com- 
pletely basic sprang arch sections in open hearth port 
and main roofs. However, this work contributed little 
to present all-basic furnaces, since the construction 
techniques and refractories usage of the suspended 
roof were still to be developed. 

The initial trials of suspended basic construction 
for the open hearth were made by the Bethlehem 
Steel Company at Johnstown, Pennsylvania (6) (21) 
(22) beginning in September, 1940. Two successive 
roofs with basic panels 11 feet wide extending from 
skeW to skew, were installed. On a subsequent roof 
campaign, the entire main roof, knuckle to knuckle, 
was basic. The test was then discontinued, but it 
was reported (22), “This work took place about the 
time that business was picking up and we found it 
inconvenient to experiment further at that time. 
We are still very much interested in the basic roof 
and we hope that it will succeed.” 
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Praxis bis heute erhalten und diese Arbeiten führten 
zu einer verbreiteten Verwendung des aus Silika- 
und basischen Steinen bestehenden, oder Zebra¬ 
gewölbes (16 bis 20 einschließlich). Dazu kommt 
auch noch die gelegentliche Verwendung von basi¬ 
schen Bogengewölben für die Köpfe und Haupt¬ 
gewölbe eines Martinofens. Diese Arbeit hat aber 
wenig Bedeutung für den heutigen ganzbasischen 
Ofen gehabt, da die Konstruktionseinzelheiten und 
die Verwendung von Steinen für die Hängedecken 
erst entwickelt werden mußten. 

Die ersten Versuche mit basischen Hängedecken 
für Martinöfen wurden Anfang September 1940 von 
der Bethlehem Steel Company in Johnstown, Penn¬ 
sylvania (6) (21) (22) durchgeführt. Es wurden zwei 
nebeneinander liegende basische Felder von 3 3 50 mm 
Breite, von Widerlager zu Widerlager reichend, ein¬ 
gebaut. Bei der darauf folgenden Erneuerung wurde 
das ganze Gewölbe — von Führungsbogen bis Füh¬ 
rungsbogen — basisch zugestellt. Die Versuche 
wurden dann unterbrochen, aber es wurde berichtet 
(22), ,,Diese Arbeiten wurden zu einer Zeit durch¬ 
geführt, als das Geschäft sich zu beleben begann und 
es wäre störend empfunden worden, die Versuche zu 
diesem Zeitpunkt fortzusetzen. Wir haben nach wie 
vor großes Interesse an basischen Gewölben und wir 
hoffen, daß sie sich erfolgreich durchsetzen“. 

Der zweite Versuch mit basischen Gewölben setzte 
im Februar 1944 (23) (24) (25) bei der Ford Motor 
Company ein. Sie wurden bis 1947 fortgesetzt, wo¬ 
bei insgesamt 5 basische Gewölbe untersucht worden 
waren. Die Versuchsreihe wurde beendet mit der 
Schlußfolgerung, daß basische Ofengewölbe keine 
Vorteile brachten, daß hingegen „basic ends“ volle 
Berechtigung hätten. 

Etwa zur Zeit der Ford-Versuche machte die Great 
Lakes Steel Corporation Versuche mit basischen 
Brennergewölben, wobei die Formen (26) (27) der 
europäischen Entwicklung näher kamen. Die Beendi¬ 
gung dieser Versuche hemmte die weitere Entwick¬ 
lung in den Vereinigten Staaten. 

Im April 1944 begann die Steel Company of 
Canada mit dem Betrieb eines ganzbasischen Ofens, 
der nur mit kurzen Unterbrechungen während sechs 
Ofenreisen durch einen Zeitraum von fünf Jahren in 
Betrieb stand. Während dieser Zeitspanne wurden 
zahlreiche Konstruktionsverbesserungen vorgenom¬ 
men. H. M. Griffith, A. K. Moore und anderen so¬ 
wie auch deren Unternehmungen gebührt Anerken¬ 
nung für ihre bemerkenswerte Pionierarbeit und die 
damit zusammenhängenden Veröffentlichungen (28 
bis 39 einschließlich). Durch diese Versuhe wurde 
ein klarer Vorteil beim Betrieb eines ganzbasishen 
Ofens nahgewiesen, wenngleih auh Steinverbrauh 
und Ansprühe an den Brennstoff niht ganz befrie¬ 
digten. Die Versuhe wurden Ende 1949 eingestellt, 
da sih das Interesse auf den Bau eines neuen Martin¬ 
werkes für diese Anlage konzentriert hatte. 

Während der Dauer dieser Versuhe bei der Stelco 
hatte das Interesse der U.S. Steel Corporation am 
ganzbasishen Ofen den Bau eines solhen in ihren 
South Works in Chicago, 111., im April 1947 zur 

The second suspended basic roof trials started at 
the Ford Motor Company in February, 1944 (23) 
(24) (25). These tests continued into 1947 with a 
total of five basic roofs being tried. They were dis- 
continued with the conclusion hat while the basic 
roof was not justified in the Ford Operation at hat 
time, the basic ends were well warranted. 

At about the same time as the Ford experiments. 
Great Lakes Steel Corporation made trials of basic 
port roofs using construction (26) (27) whih was 
more nearly similar to roof development abroad. 
The eventual discontinuation of these tests tended 
to discourage further developments along those lines 
in this country. 

In April, 1944, the Steel Company of Canada 
started operating an all-basic furnace whih con¬ 
tinued with only short interruptions through six 
campaigns over a period of 5 years. Numerous im- 
provements of design were ahieved this period. 
H. M. Griffih, A. K. Moore, and others, as well as 
their Company, are to be commended for heir not¬ 
able pioneering work and their publisher reports of 
it (28—39, incl.). These tests demonstrated a decided 
production advantage for the all-basic furnace, alt- 
hough refractories consumption and fuel require- 
ments were not entirely satisfactory. The tests were 
discontinued in late 1949 as attention was being 
focused on the installation of a new open hearth 
shop in this plant. 

Düring the period of the tests at Steelco, interest 
in the all-basic furnace in the U. S. Steel Corporation 
led to the installation of an all-basic furnace at their 
South Works in Chicago, 111., in April, 1947 (35—41, 
incl.). This furnace is still operated as an all-basic 
furnace. It is now in its 24th basic main roof com- 
paign. The Operation of this furnace also has con- 
tributed greatly to the development of the present 
all-basic furnace. Many experiments in furnace de¬ 
sign, construction and Operation have been made 
during its run. 

In July, 1954, an all-basic furnace was started at 
the Keystone Steel & Wire Company in Peoria, 111. 
(42). Mr. A. H. Sommer has reported on the con¬ 
struction and operating results of this furnace 
(42—46, incl.). This Company’s second all-basic 
installation was made in January, 1956. A third 
all-basic furnace will be installed late this year and 
the installation of the fourth furnace, to make the 
shop fully basic, is planned for next year. 

In January, 1956, another all-basic furnace was 
started at the Inland Steel Company, Indiana Harbor, 
Ind. (47) (48). During the last year, plans for the 
conversion of three more fumaces to all-basic con¬ 
struction have been made. Two of these, one located, 
at the LaClede Steel Company, Alton, 111., and the 
other at Jones & Laughlin Steel Corporation in Pitts¬ 
burgh, Pa., are now being converted. The third such 
furnace is located at the Armco Steel Corporation at 
Middletown, Ohio. 

Thus, there are presently a total of nine all-basic 
furnaces in five different Companies’ plants, operating 
or scheduled for conversion. The installations of 
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Folge (3 5 bis 41 einschließlich). Dieser Ofen wird 
auch heute noch als ganzbasischer Ofen betrieben, 
er arbeitet derzeit mit dem 24. basisdren Gewölbe. 
Die Betriebserfahrungen mit diesem Ofen bilden 
einen wesentlichen Beitrag zur Entwicklung des 
heutigen ganzbasischen Martinofens. Während dieser 
Zeit wurden zahlreiche Versuche hinsichtlich Ofen¬ 
form, Konstruktion und des Betriebes durchgeführt. 

Im Juli 1954 wurde ein ganzbasischer Ofen von 
der Keystone Steel & Wire Company in Peoria, 111. 
(42), in Betrieb genommen. Über die Bauart und 
Betriebsergebnisse dieses Ofens hat A. H. Sommer 
(42 bis 46 einschließlich) berichtet. Der zweite ganz¬ 
basische Ofen dieser Firma wurde im Januar 1956 
gebaut, ein dritter ganzbasischer Ofen Ende des 
Jahres und der Bau eines vierten Ofens ist für das 
nächste Jahr geplant, wodurch das ganze Stahlwerk 
mit basischen Öfen ausgerüstet sein wird. 

Im Januar 1956 wurde von der Inland Steel Com¬ 
pany, Indiana, FJarbor, Ind. (47) (48), ein weiterer 
ganzbasischer Ofen begonnen. Im letzten Jahre wurde 
der Umbau von drei weiteren Öfen auf ganzbasische 
Konstruktion geplant. Hiervon sind zwei, einer bei 
der LaClede Steel Company, Alton, 111., und der 
andere bei Jones & Laughlin Steel Corporation, Pitts¬ 
burgh, Pa., eben im Umbau begriffen. Der dritte 
dieser Öfen befindet sich bei der Armco Steel Cor¬ 
poration in Middletown, Ohio. 

Es sind somit augenblicklich insgesamt neun ganz- 
basische Öfen in fünf verschiedenen Firmen in Betrieb 
oder für den Umbau bestimmt. Der Bau mehrerer 
ganzbasischer Öfen wird studiert. Es sei auf eine 
Abhandlung zu diesem Thema in der Zeitschrift 
„Iron Age“ vom 10. Mai 1956 (46) hingewiesen, 
deren letzter Satz lautet: „Die Frage ist jetzt: Wer 
wird der nächste sein?“ 

Entwicklung des ganzbasischen 
Ofens in Europa 

Die ersten Anfänge der Entwicklung des ganz¬ 
basischen Ofens in Europa begannen mit Versuchen 
von basischen Widerlagern und kombinierten Ge¬ 
wölben aus basischen und Silikasteinen, welche ähn¬ 
lich vielen heute in Amerika in Verwendung stehen¬ 
den Bauarten waren. Das waren die Vorläufer 
der ersten Versuche in Deutschland und Österreich 
mit ganzbasischen Bogengewölben im Jahre 1932 (49) 
gewesen, wobei gebrannte Chrom-Magnesit-Steine 
verwendet wurden. Später wurde eine Konstruktion 
entwickelt, bei welcher die Rippenwölber in Hänge¬ 
anordnung mit dazwischen liegenden Furchensteinen 
in Bogenform das Gewölbe bildeten. Diese Gewölbe¬ 
konstruktion ist heute noch die weitest verbreitete 
in Europa, wenngleich seit kurzem die Verwendung 
freihängender Decken eingesetzt hat. 

Im Jahre 193 5 wurden etliche 15 ganzbasische 
Gewölbe geliefert (49), im Jahre 1937 wurden 33, 
im Jahre 1938 weitere 290 geliefert usw. In den zehn 
Jahren nach 1940 wurden mehr als 1000 basische 
Gewölbe geliefert. Es ist nicht bekannt, wieviele 
ganzbasische Öfen darunter waren. Teilweise basische 
Gewölbe — ähnlich den deutschen und österreichi- 

several other all-basic furnaces are being considered. 
To quote an article on this subject from IRON AGE 
Magazine of May 10, 1956 (46), the final sentence 
read: “The question now: who’s next?” 

The All-Basic Furnace Abroad 

Earliest development of all-basic furnaces in Europe 
startcd with trials of basic shoulders and combination 
basic and silica roofs similar to many American ar- 
rangements now used. These preceded the first trials 
of Sprung all-basic main roofs in Germany and 
Austria in 1932 (49) using a fired chrome-magnesite 
brick. Later, a construction was developed using 
suspended rib sections with intervening sections 
which were sprung from skewbacks. This type of roof 
is still the one most widely used in Europe, although 
recently the use of fully supported roofs has begun. 

By 193 5, some 15 all-basic roofs had been 
shipped (49). In 1937, 33 roofs were shipped; in 
1938, 290 more were shipped, etc. In the 10 years 
after 1940, over 1000 basic roofs were supplied. It 
is not known how many different all-basic furnaces 
were involved. Partial basic roofs, similar to the 
German and Austrian furnaces, were also tried in 
Australia (50) (51) and England (52) (53) during 
the late 1930’s. 

By the end of the war, it became known that the 
all-basic furnace was in wide use throughout Europe 
(54). After the war, the numbers of basic furnaces 
in Europe decreased to some extent because of supply 
difficulties. However, early this year it was reported 
(45) that there were 208 basic roofs on the existing 
537 funaces in 13 countries in Western Europe. Un- 
til 1950, all of the basic furnaces in Europe were 
built without the use of suspended basic ends. 
Considerable difficulty was experienced in maintain- 
ing the silica structure used to support the ends. 
Since 1950, the use of suspended basic ends, foll- 
owing American practice, has been widespread. Most 
of the existing furnaces have been rebuilt with sus¬ 
pended basic ends and all new basic furnaces use 
the suspended construction. 

It is also interesting to note that in the early 
development of the all-basic furnace in Europe, the 
basic brick did not meet all the economic expecta- 
tions in comparison with silica. To achieve success- 
ful Operation, it was necessary to develop furnace 
designs, bricklaying practices and operating proce- 
dures compatible with the new material. Some of 
these changes include additional water-cooling of the 
front walls, gas ports, skewback channels, etc.; the 
use of archless doors, Provision of proper expansion 
allowance, and many other changes similar to those 
instituted in America. 

Refractories for All-Basic Furnaces 

The refractories practice for all-basic furnaces pro- 
gressed along different paths in Europe and America, 
as did the overall development. In both places, satis- 
factory basic refractories for the main roof have 
been the major concern in the development of the 
all-basic furnace. 
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sehen Öfen — wurden in Australien (50) (51) und 
England (52) (53) in den späteren Dreißiger)ahren 
erprobt. 

Mit Kriegsende wurde bekannt, daß ganzbasische 
Öfen in Europa weitgehend verwendet werden (54). 
Nach dem Kriege ging die Zahl der basisdien Öfen 
zufolge von Versorgungsschwierigkeiten in einem ge¬ 
wissen Ausmaß zurück. Indes wurde anfangs dieses 
lahres beriditet (45), daß 208 basische Gewölbe an den 
vorhandenen 537 Öfen in 13 Ländern Westeuropas 
vorhanden waren. Bis 1950 wurden die basischen 
Öfen Europas ohne aufgehängten „basic ends“ ge¬ 
baut. Dabei stieß man auf erhebliche Schwierigkeiten 
bei der Instandhaltung der Untermauerung aus Sili¬ 
kasteinen, welche die „basic ends“ trug. Seit 1950 
hat sich die amerikanische Methode von aufgehäng¬ 
ten „basic ends“ eingebürgert. Die Mehrzahl der 
bestehenden Öfen wurde auf aufgehängte „basic 
ends“ umgebaut und bei allen Neubauten basischer 
Öfen wird Hängekonstruktion vorgesehen. 

Es ist auch interessant festzustellen, daß bei den 
ersten Anfängen des ganzbasischen Ofens in Europa 
die basischen Steine die wirtschaftlichen Erwartungen 
im Vergleich mit Silikasteinen nicht erfüllten. Um 
einen wirtschaftlichen Betrieb zu erzielen, war es 
notwendig, neue Ofenkonstruktionen zu entwickeln, 
die Ofenmaurer zu schulen und die Betriebsverhält¬ 
nisse dem neuen Werkstoff anzupassen. Dazu ge¬ 
hören auch zusätzliche Wasserkühlung der Vorder¬ 
wand, der Gasbrenner und der Widerlager usw.; die 
Verwendung von Ofentüren ohne Bögen, Vorkeh¬ 
rungen für richtige Ausdehnungsmöglichkeiten und 
viele weitere Änderungen, welche jenen in Amerika 
bereits eingeführten ähnlich sind. 

Feuerfeste Materialien für ganzbasische Öfen 

Gleich der allgemeinen Entwicklung der ganzbasi¬ 
schen Öfen ging auch die Entwicklung der feuerfesten 
Steine in Europa und Amerika verschiedene Wege. 
In beiden Kontinenten war die Herstellung basischer 
feuerfester Steine für das Herdgewölbe die wichtigste 
Aufgabe bei der Entwicklung des ganzbasischen Ofens. 

Basisches feuerfestes Material 
für M a r t i n o f e n g e w ö 1 b e 

In Europa ist der gebräuchlichste Stein ein ge¬ 
brannter Chrom-Magnesit-Stein (7) (8) (15), welcher 
verschiedenen amerikanischen Normsteinen (4) ähn¬ 
lich ist. 

Versuche mit europäischen Steinen in; Amerika — 
vor und nach dem Krieg — haben wiederholt keinen 
Unterschied zwischen diesen und ähnlichen amerika¬ 
nischen Erzeugnissen ergeben. Diese Ergebnisse wur¬ 
den genügend oft kontrolliert, um die immer wieder 
auftretenden Behauptungen zu entkräften, daß der 
früher eingetretene Erfolg der europäischen ganz¬ 
basischen Öfen durch bessere feuerfeste Steine erzielt 
wurde. 

Das in Europa gebräuchliche Chrom-Magnesit- 
Gewölbe hatte keine Blechummantelung. Die Steine 
wurden nämlich mit lose dazwischen liegenden Bie¬ 
dren in den Fugen quer über das Gewölbe verlegt. 

Basic Refractories for Open Hearth 
Roofs 

In Europe, the brick most mentioned is a burned 
chrome-magnesite bridc (7) (8) (15), similiar to 
several American Standard brick (4). 

Trials of the European brick in this country. both 
before and since the war,' have repeatedly shown no 
difference between them and similar American pro- 
ducts. This result has been verified enough times to 
allay the often made Suggestion that the explanation 
of the earlier success of the European all-basic fur- 
nace was better refractories. 

The conventional chrome-magnesite roof brick in 
Europe has not been provided with attached Steel 
plates. The brick have normally been laid with thin, 
loose Steel plates in the joints running across the 
furnace, and with wire screen or gauze in joints 
between brick in the rings. The use of plated, chemi- 
cally bonded brick, according to American practice, 
is now being used extensively in European fumaces. 
From early results, it appears that this practice will 
gain in favor. This is the first major change in re¬ 
fractories for European basic roofs since the early 
trials. 

In America, the first basic panel installed in an 
open hearth roof was made up of chemically bonded, 
chrome-magnesite, steel-clad brick (55) especially de- 
signed for roof Service. Since then, this same brick 
has been used in roughly 90 % of the basic roofs 
installed thus far in America. 

At least 20 other basic brick, burned and unburned, 
domestic and foreign, varying in chrome-magnesite 
ratio from 1 to 10 to over 4 to 1, of different grinds, 
bonds, and with wide Variation of chemical and phy- 
sical properties, have been tried in comparison with 
the first used brick. In every comparison to date, 
the composition used in the original trial appears to 
have come out ahead. 

While the composition of the refractory materials 
has remained relatively unaltered, the results from 
the use of the all-basic furnace have changed drasti- 
cally to successful Operation and a bright future. 
This indicates that much improvement has been added 
from sources other than improvement in the proper¬ 
ties of the refractory materials themselves. 

However, there has been one major change in the 
properties of the brick which has helped make this 
record. This change affects only the design and 
plating of the brick rather than the refractory 
materials (56). 

Originally the brick were clad with Steel on the 
four principal surfaces. This, the bridc cross section 
exposed to the furnace was 41/2”X3V2”, the full 
width and thickness of the brick. Starting in 1949, 
trials were made with brick which, in addition to 
the plates on the four principal faces, contained a 
plate embedded in the brick body. This plate extend- 
ed longitudinally through the brick so that each 
brick was, in effect, made up of two half brick. The 
exposed cross section of individual refractory sec- 
tions of this brick was only 3l/2”X21/4”. The results 
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und mit Drahtnetzen in den Fugen zwischen den 
Gewölbebögen werden chemisch gebundene, mit 
Blechen ummantelte Steine, entsprechend der ameri¬ 
kanischen Praxis heute im europäischen Ofenbau viel¬ 
fach verwendet. Nach den ersten Erfolgen zu schlie¬ 
ßen, hat es den Anschein, daß sich diese Praxis 
durchsetzen wird, es ist dies die erste größere Än¬ 
derung an den feuerfesten Steinen der europäischen 
basischen Gewölbe seit den allerersten Versuchen. 

In Amerika bestanden die ersten basischen Felder, 
welche in Martinofengewölben eingebaut wurden, 
aus chemisch gebundenen Chrom-Magnesit-Steinen 
mit Stahlblechummantelung (55). Sie waren speziell 
für die Gewölbe entwickelt worden. Seither wird 
dieser gleiche Stein in rund 90 % der basischen 
Gewölbe verwendet, die in Amerika in Betrieb 
stehen. 

Es wurden wenigstens 20 andere basische Stein¬ 
arten, sowohl gebrannt wie nicht gebrannt, amerika¬ 
nischer und ausländischer Herkunft, mit einem Chrom- 
Magnesit-Verhältnis von 1 : 10 bis über 4 : 1 von 
verschiedener Korngröße und Bindung nebst weiten 
Schwankungen der keramischen und physikalischen 
Eigenschaften im Vergleich mit den zuerst verwen¬ 
deten Steinen erprobt. Bis zum heutigen Tage hat 
sich aber die Zusammensetzung, welche bei den ersten 
Versuchen verwendet wurde, allen anderen als über¬ 
legen erwiesen. 

Während die Zusammensetzung des feuerfesten 
Materials als relativ unverändert beibehalten wurde, 
haben sich die Betriebergebnisse der ganzbasischen 
Öfen radikal verbessert, wodurch eine aussichtsreiche 
Entwicklung in der Zukunft vorauszusehen war. Das 
weist darauf hin, daß viele Verbesserungen aus an¬ 
deren Quellen stammen, als aus der Verbesserung 
der feuerfesten Steine selbst. 

Immerhin darf eine wesentliche Änderung der 
Eigenschaften der Steine nicht übersehen werden, 
die dazu beigetragen hat, diesen Erfolg zu zeitigen. 
Diese Änderung betrifft nur die Form und die Blech¬ 
ummantelung der Steine und nicht die feuerfesten 
Materialien (56). 

Ursprünglich waren die Steine an den vier Haupt¬ 
flächen ummantelt. Somit beträgt die der Ofenhitze 
ausgesetzte Querschnittsfläche 114x90 mm2, also die 
ganze Breite und Dicke des Steines. Seit 1949 liefen 
Versuche mit Steinen, in welchen außer den Blechen 
an den vier Seitenflächen noch ein weiteres Blech im 
Stein eingelegt war. Dieses Blech lief der ganzen 
Länge nach durch den Stein, so daß jeder Stein tat¬ 
sächlich aus zwei Halbsteinen bestand. Die der Ofen¬ 
hitze ausgesetzte Querschnittsfläche jedes einzelnen 
dieser Steine betrug aber nur 90x57 mm2. Das 
Resultat dieser Versuche war derart ermutigend, daß 
Steine mit einer einzigen Blecheinlage in Amerika 
überall versuchsweise eingebaut wurden. 

Im Jahre 1955 wurden Steine mit zwei derartigen 
Blecheinlagen, welche den Stein in drei Teile unter¬ 
teilten, in einem Gewölbefeld eingebaut und mit den 
Steinen mit einer einzigen Blecheinlage verglichen. 
Durch diese neue Anordnung der Blecheinlagen er- 

of these trials were sufficiently encouraging that the 
brick with the single internal plate was widely used 
in American tests. 

In 1953, a brick containing two such internal 
plates which divided the brick into three sections, 
was tried in a roof panel and compared with the 
brick with a single internal plate. This new arrange- 
ment of plates presented an exposed refractory cross 
section of only 3”XlW’» as shown in Fig. 1. The 
result of this change was startling. At the end 
of a full roof campaign, when the single internal 
plated brick were completely worn out, having a 
thickness of from 0 to 3”, the test panel of double 
internal plated brick was 6” to 10” thick. Subsequent 
trial of full roofs of the double internal plated brick 
gave correspondingly increased life, and further split 
roof tests verified the original results. 

Abb./Fig. 1 

Blechummantelung von Steinen mit Innenstegen 

Plating Arrangement of brick with internal plates 

Before the double internal plated brick were used. 
basic roofs gave about twice the unit roof life of 
silica. With double internal plates, the ratio of roof 
life jumped to about 3 or more. This improvement 
was sufficient to lower basic roof refractory costs 
so that they became equal to, or lower than, those 
of silica roofs. 

In retrospect, the explanation of this result appe- 
ars simple. For years, the spalling or peeling of basic 
brick has been noted and recognized as the major 
cause of basic roof wear. Examination of used brick 
showed incipient cracks from to 2” behind and 
parallel to the hot face, as shown in Fig. 2. The 
development of these cracks is the forerunner of the 
peeling away of the hot face. This action has been 
discussed at length (7) (24) (57) (58). However, it 
is only recently that the cracking has been demon- 
strated to be principally the result of reversible 
thermal expansion. Such cracks can be produced in 
the laboratory merely by repeated heating and coo- 
ling of one end of the brick. 
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hielt man eine der Ofenhitze ausgesetzte Quer- 
schnittsfläche des feuerfesten Steines von nur 
76x38 mm2, wie in Abb. 1 dargestellt. Das Ergebnis 
dieser Änderung war überraschend: Am Ende einer 
ganzen Ofenreise, wobei die ummantelten Steine mit 
einer einzigen Blecheinlage vollkommen verbraucht 
waren und nur mehr eine Dicke von 0—75 mm 
hatten, war das Feld mit Steinen, welche zwei Ein¬ 
lagen hatten noch 152—254 mm dick. In der Folge 
zeigten Gewölbe aus Steinen mit zwei Blecheinlagen 
eine entsprechend erhöhte Lebensdauer und weitere 
Versuche mit Gewölben aus beiden Steinarten be¬ 
stätigten die ursprünglichen Ergebnisse. 

Vor dem Einsatz der Steine mit zwei Blecheinlagen 
erzielte man mit den basischen Gewölben etwa die 
doppelte Lebensdauer eines Gewölbes aus Silika¬ 
steinen. Durch zwei Blecheinlagen in den Steinen 
aber erhöhte sich die Lebensdauer des Gewölbes 
schlagartig auf das Dreifache und darüber. Diese 
Verbesserung aber war ausreichend, um die Kosten 
basischer Gewölbe soweit zu verringern, daß sie sich 
gleich hoch oder billiger stellten als Gewölbe aus 
Silikasteinen. 

Bei einem Rückblick wird die Erklärung für diese 
Erfolge einfach: Durch Jahre wurde das Spalling oder 
Abschälen der basischen Steine beobachtet und als 
der wesentlichste Faktor für den Gewölbeverschleiß 
erkannt. Eine Untersuchung in Betrieb gestandener 
Steine zeigte einsetzende Rißbildung etwa 13 bis 
15 mm hinter und parallel zur Feuerseite wie in 
Abb. 2 dargestellt. Mit der Ausbildung dieser Risse 
setzte das Schälen der Feuerseite ein. Diese Wir¬ 
kung ist ausführlich beschrieben worden (7) (24) (57) 
(58), allerdings ist erst in der jüngsten Zeit nach¬ 
gewiesen worden, daß diese Risse im wesentlichen 
durch thermischen Expansionswechsel hervorgerufen 
wurden. Derartige Risse können im Labor einfach 
durch wiederholtes Erhitzen und Abkühlen eines 
Endes des Steines hervorgerufen werden. 

Abb. 3 zeigt eine schematische Darstellung dieses 
Vorganges. Die starken Linien stellen einen basi¬ 
schen Stein, welcher im Ofen eingebaut wurde, vor 
der Erhitzung dar. Die schwächeren, ununterbroche¬ 
nen Linien zeigen eine übertriebene Ansicht seiner 
Form, wenn der Ofen auf Temperatur ist und ein 
gleichmäßiges Wärmegefälle im Mauerwerk einge¬ 
treten ist. Die Kanten des Steines an der Feuer- 
flädre haben sich aus den Stellungen A und B in die 
Stellungen Aj und Bj verschoben. Das Ausmaß der 
Bewegung hängt vom Ausdehnungskoefifizienten des 
Steinmaterials, dem Temperaturanstieg und der Ent¬ 
fernung zwischen A bis B ab. 

Angenommen, daß die Positionen A3 und Bj den 
Zustand des Steines beim Abstich darstellen, so wird 
binnen weniger Minuten, während des Chargierens 
die Ofentemperatur rasch heruntergegangen sein. Die 
Kanten des Steines an der Feuerseite werden sich 
dann auf die Lage einstellen, welche durch die Punkte 
A2 und B, angedeutet ist. Würde man indes mit dem 
Thermoelement die Temperatur des Mauerwerkes an 
einer Stelle der Linie C—C messen, so würde nur 

Fig. 3 is a diagram which illustrates this action. 
The bold lines represent a basic brick as installed in 
a furnace before heating. The lighter solid lines show 
an exaggerated view of its shape when the furnace 
is hot and a uniform temperature gradient through 
the refractory has been established. The Corners of 
the brick at the hot face have moved from positions 
A and B to A3 and Bj,' respectively. The amount 
of movement is dependent upon the expansion coef- 
ficient of the brick material, the temperature rise and 
the distance between A and B. 

Abb./Fig. 2 

Querschnitt durch einen gebrauchten Gewölbestein, 
mit normaler Rißbildung 

Cut section of used basic roof brick showing normal cracks 

Assuming that positions A3 and Bj represent 
the condition of the brick at tap, within a few minu- 
tes, during charging, the furnace temperature will 
have dropped sharply. The hot face corners of the 
brick then try to assume the positions represented 
by points A2 and B2, However, if a thermocouple 
were measuring the temperature of the refractory at 
some Position along the line C—C, little or no tem¬ 
perature change would have occurred, because of the 
lack of time to establish equilibrium conditions. 
Thus, the edges of the brick at this level would have 
moved inwardly very little, or not at all. In this 
event, the hot end of the brick must try to assume 
the shape represented by the dotted line between 
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eine geringe oder keine Temperaturänderung meßbar 
sein, weil die Zeit zur Erreichung eines Temperatur¬ 
ausgleichs noch nicht vorhanden war. Somit würde 
sich die Kante des Steines an dieser Linie nach innen 
sehr wenig oder überhaupt nicht bewegt haben. In 
diesem Falle müßte also die Feuerseite des Steines 
die Tendenz haben, eine Form gemäß der gestrichel¬ 
ten Linie zwischen den Punkten A2 und B2 und den 
Kanten des Steines an der Linie C—C einzunehmen. 

Dieser Vorgang beim Absinken der Ofentempera¬ 
tur oder der gegenteilige bei steigender Temperatur 
löst augenscheinlich kräftige Spannungen innerhalb 
des Steines aus. Diese können in einem gewissen 
Ausmaß durch einen Riß längs der Linie D—D (oder 
der in Abb. 2 dargestellten Linie) vermindert werden. 
Wenn aber der Riß fortschreitet und schließlich die 
Seitenfläche des Steines erreicht, so kann der davor 
liegende Teil des Steines abblättern. 

Die Auswirkung der Verringerung der Größe der 
feuerfesten Steine auf ihre Lebensdauer ist verblüf¬ 
fend. So überdauerten zum Beispiel in einem geteil¬ 
ten Versuchs-,,Zebra“-Gewölbe aus blechummantelten 
Steinen mit zwei Einlagen — wobei 152 mm breite 
Steine in der einen Hälfte und 114 mm breite Steine 
in der anderen Gewölbehälfte eingebaut waren — 
die kleineren Steine die größeren um mehr als 25 °/o. 
Dieses Ergebnis wurde erzielt als die Feuerseite des 
Steines nur von 76x51 mm2 auf 76x3 8 mm" ver¬ 
ringert wurde. 

Nebst der Wirkung der verkleinerten Flächen der 
Steine an der Feuerseite erwiesen sich auch die in 
den Steinen eingelegten Bleche als vorteilhaft. Der 
Stahl oxydiert im Betrieb und das Eisenoxyd wird 
vom Stein aufgenommen. Diese Reaktion scheint 
die Entwicklung von Abblätterungsrissen hintanzu¬ 
halten, was aus Abb. 2 ersichtlich wird. Abb. 4 zeigt 
dies auch an einem Stein mit zwei Blecheinlagen. Es 
läßt sich beobachten, daß in Steinen mit zwei Blech¬ 
einlagen zwar einige Risse und Haarrisse auftreten, 
daß sich diese aber weniger leicht fortsetzen, so daß 
eine geringere Tendenz besteht, daß lose gewordene 
Teile abfallen. 

Abb. 4 zeigt auch, daß das Oxyd der Einlagebleche 
sich besser verhält als das Oxyd, welches sich an den 
Ummantelungsblechen bildet. Die Blecheinlage ist 
in innigster Berührung mit dem im Stein vorhande¬ 
nen Magnesium-Oxyd. Im Betrieb diffundiert der 
Sauerstoff in den Stein und verbindet sich mit dem 
Eisen der Bledroberfläche. Das oxydierte Eisen rea¬ 
giert mit der Magnesia, wobei sich ein Magnesium- 
Ferrit MgO-Fe-Pg bildet, und diese Verbindung 
besitzt zwei sehr erwünschte Eigenschaften. Sie ist 
sehr hitzebeständig und geht eine feste Lösung mit 
der kristallinen Magnesia ein, welche noch feuer¬ 
beständiger ist. Es tritt keine Volumsvergrößerung 
der Steine infolge Oxydation der Blecheinlagen auf. 

Ummantelungsbleche in den Mauerfugen dehnen 
sich bei der Oxydation aus, weil nur ein Teil der 
Blechoberfläche mit der Magnesia in Berührung steht. 
Die nicht mit der Magnesia in Berührung stehenden 
Teile bilden keinen Magnesium-Ferrit und deshalb 
wird das Oxyd nur teilweise vom Stein aufgenom¬ 

points A2 and B2 and the edges of the bridc at 
line C—C. 

This action when the furnace temperature drops, 
or its reserve when furnace temperature rises, ob- 
viously sets up severe stresses within the brick body. 
These can be alleviated to some extent by the for- 
mation of a crack along line D—D, or such as that 
shown in Fig. 2. When the crack extends itself and 
finally reaches the edges of the brick, the whole brick 
section ahead of it is free to peel away. 

The effectiveness of decreasing the size of the 
exposed brick end on Service life is striking. For 
example, in a split zebra roof test of double inter¬ 
nal plated brick using 6” wide keys in one-half of 
the roof and 4%” wide keys in the other half, the 
smaller tile outlasted the larger by over 25 %. This 
result occurred when the decrease in size of the 
exposed refractory end was only from 3” x 2” to 
3” x iy2”. 

Abb./Fig. 3 

Schematische Darstellung des Einflusses umkehrbarer thennischer 
Expansion auf einen basischen Stein, welcher Temperaturwechsel 

ausgesetzt ist 

Schematic diagramm of effect of reversible thermal Expansion 
on a basic brick undergoing temperature change 

In addition to the effect of the smaller refractory 
faces, the presence of Steel sheets embedded in the 
refractory, is helpful. The Steel oxides in Service and 
the iron oxide is absorbed by the refractory. This 
reaction appears to inhibit the development of spall 
cracks, as can be seen in Fig. 2. Fig. 4 shows this 
also in double internal plated brick. It will be noticed 
that while some cracks and fissures do occur in the 
double internal plated brick, they have less con- 
tinuity, so that there is much lesser tendency for 
spalled pieces to peel away. 

Fig. 4 also shows that the oxide from internal 
plates behaves more advantageously than the oxide 
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men werden. Das nicht aufgenommene Oxyd aber 
bildet eine Schichte, die viel dicker ist als das ur¬ 
sprüngliche Blech. Durch dieses Wachsen können 
die benachbarten Steine auseinander gedrängt werden 
und das kann Anlaß zu einem Wachsen des ganzen 
Gewölbebogens geben. Dadurch können gewisse 
konstruktive Schwierigkeiten bei basischen Öfen 
entstehen. Bei Blecheinlagen aber treten sie nicht 
auf. 

Versuche mit Steinen, welche Innenstege enthal¬ 
ten, an europäischen Gewölben, im Vergleich mit der 
dort üblichen Art, haben die Vorteile der amerika¬ 
nischen Steine bewiesen. In einem Falle wurden ge¬ 
brannte Chrom-Magnesit-Rippensteine mit Furchen¬ 
steinen, welche Innenstege hatten, verwendet. Die 
Furchensteine standen an der Feuerseite des Gewöl¬ 
bes während der ganzen Ofenreise hervor. Das Ge¬ 
wölbe aus gebrannten Chrom-Magnesit-Steinen hielt 
etwa 750 Chargen bis zur ersten Gewölbereparatur 
aus und die Ofenreise umfaßte normalerweise 
900 Chargen. Das Gewölbe, welches zum Teil aus 
Steinen mit Blecheinlagen bestand, hielt 900 Char¬ 
gen bis zur ersten Gewölbereparatur aus und ergab 
eine Ofenreise von mehr als 1250 Chargen. In 
Europa laufen weitere Versuche mit Steinen, welche 
Innenstege enthalten. 

In der letzten Zeit wurden weitere Verbesserun¬ 
gen an den Steinen mit Innenstegen durchgeführt. 
Die ursprünglichen Steine mit zwei Innenstegen 
wurden durch einen Flänger getragen, welcher in 
einer Ausnehmung oder in ein ausgespartes Loch am 
kalten Ende des Steines eingriff. Wegen dieser Aus¬ 
nehmung für die Aufhängevorrichtung endeten die 
Einlagebleche etwa 76 mm vom kalten Ende des 
Steines. Wurde der Stein dünn, so entstand ein Riß 
am Ende des Bleches und die Feuerseite des Steines 
war verloren. Diesem Übelstand kann Rechnung 
getragen werden, wenn man die Blecheinlage prak¬ 
tisch genommen bis an das kalte Ende des Steines 
verlängert. Dabei erweist es sich als notwendig, die 
Ausnehmung für die Hängevorrichtung kleiner zu 
machen, damit sie zwischen die Bleche hineinpaßt. 

Die Verwendung von Steinen mit Innenstegen 
beschränkt sich nicht nur auf das Gewölbe. Ver¬ 
suche an anderen Ofenteilen haben gleichfalls über¬ 
ragende Ergebnisse gebracht. Die basischen Steine 
mit Innenstegen werden die Lebensdauer jeglichen 
Mauerwerkes verbessern, in welchem Spalling oder 
Schälen die Hauptursachen des Verschleißes sind. 

Steine mit Blecheinlagen verbessern nicht die 
Widerstandsfähigkeit gegen chemische Einflüsse oder 
die Wirkung der Schlacke, wenngleich dadurch in 
manchen Fällen die Möglichkeit gegeben ist, ein 
chemisch widerstandsfähigeres feuerfestes Material 
zu verwenden, zum Beispiel eine Mischung mit 
höherem Magnesitgehalt, welche sonst wegen star¬ 
kem Spalling unwirtschaftlich wäre. Die blechum¬ 
mantelten Steine mit zwei Einlageblechen bedeuten 
einen ungeheuren Schritt vorwärts in der Entwick¬ 
lung der basischen feuerfesten Materialien, indes 
können sie nicht als „Allheilmittel“ für alle Pro¬ 
bleme basischer Steine angesehen werden. 

formed from external plates. The internal plate is 
in intimate contact with the magnesium oxide pre¬ 
sent in the refractory. In Service, oxygen diffuses 
into the brick and combines with the metallic iron 
at the surface of the plate. The oxidized iron reacts 
with magnesia, forming magnesium-ferrite, MgO • 
Fe203. This compound has two desirable properties. 

Abb./Fig. 4 

Querschnitt durch einen gebrauchten basischen Gewölbestein 
mit zwei Innenstegen 

Cut section of used double internal plated basic roof brick 

It is quite refractory and it forms a solid solution 
in crystalline magnesia which is still more refrac¬ 
tory. No expansion in the volurne of the brick 
occurs due to the oxidation of the internal plates. 

External plates in the brickwork joints expand 
upon oxidation, because only part of the plate sur¬ 
face is in contact with magnesia. The surfaces not 
in contact with magnesia do not form magnesium 
ferrite, and as a result, are only partially absorbed 
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Ein anderer Faktor, der zur Verlängerung der 
Lebensdauer und Verminderung der Kosten der basi¬ 
schen Gewölbe beigetragen hat, betrifft das Anbrin¬ 
gen einer Aufhängevorrichtung an die Steine. Abb. 5 
stellt verschiedene dieser Ausführungen dar. 

Der links abgebildete Stein weist eine Ausneh¬ 
mung auf, welche den Hänger aufnimmt. Diese Aus¬ 
führung hat in verschiedenen basischen Gewölbearten 
Verbreitung gefunden. Der Stein in der Mitte hat 
eine Ausnehmung an seinem äußersten Ende. Diese 
ist nach oben hin durch einen Stahlbügel abgeschlos¬ 
sen, welcher in den Stein eingepreßt wurde. Dadurch 
wird nur etwas mehr als 25 mm der Stärke des 
feuerfesten Materials für Tragzwecke verwendet, 
wodurch mehr feuerfestes Material für den Verschleiß 
zur Verfügung steht. Diese Art von Aufhängungs¬ 
vorrichtung steht in Amerika für basische Gewölbe 
weitverbreitet in Verwendung und sie wird sowohl 
in Amerika wie auch in Europa für Hängegewölbe 
vielfach benützt. 

Die Steine in Abb. 5, rechts, haben eine Aufhänge¬ 
vorrichtung, welche es ermöglicht, die volle Stärke 
des Gewölbes auszunützen (61). Bei dieser Anord¬ 
nung ist an der Blechummantelung eine Lasche aus 
rostfreiem Stahl vorgesehen, in deren Ende ein Schlitz 
ausgestanzt wurde. Dieses Ende ist auf die Endfläche 
des Steines zurüdegebogen und dieser wird in diesem 
Zustand zum Versand gebracht. Beim Einbau aber 
wird diese Lasche in die Position gebogen, welche 
in Abb. 5 dargestellt ist. 

Die Anbringung dieser Lasche muß aber nicht not¬ 
wendigerweise eine Blechummantelung zur Voraus¬ 
setzung haben. Das Metall, welches aus dem Schlitz 
herausgestanzt wurde, kann als Finger oder als 
Lasche dienen und im Stein eingeformt werden. Diese 
Befestigung ist ausreichend, um das Gewicht des 
Steines zu tragen. 

Die Vorteile dieser Laschenanordnung zum Auf¬ 
hängen liegen in einer zusätzlich verwertbaren Stein¬ 
länge. Mit Laschensteinen läßt sich überdies auch 
leichter reparieren. Die Laschensteine hängen paar¬ 
weise an einer Aufhängvorrichtung, ohne daß Draht 
oder ein Zusammenbinden erforderlich wäre. 

Die ersten Laschen wurden aus gewöhnlichem Blech 
angefertigt. Gegen das Ende der Ofenreise sind indes 
Schwierigkeiten durch Oxydation der Laschen auf¬ 
getreten. In der Folge hat man sie aus zunderbestän¬ 
digem Stahl hergestellt und seither gab es damit 
keine weiteren Schwierigkeiten. Die Ersparnisse, 
welche sich durch die größere Ausnützungsmöglich¬ 
keit der Laschensteine ergaben, wirkten sich vorteil¬ 
haft auf die gesamte Gewölbekonstruktion aus. 
Manche Ausführungen sehen die Verwendung dieser 
Steinart auch für „basic ends“ und andere aufge¬ 
hängte Mauerwerksteile vor. 

In Zusammenfassung dieser Ausführungen über die 
basischen Gewölbesteine sei festgestellt, daß derzeit 
basische Steine zur Verfügung stehen, welche ausge¬ 
zeichnete Leistungen aufweisen. Hinsichtlich der 
Gewölbesteine gibt es noch mancherlei Möglich¬ 
keiten, und diesbezügliche Forschungsarbeiten sind 
im Gange. Es besteht aber andererseits kein Grund, 

by the brick. The unabsorbed oxide forms a layer 
which is much thicker than the original Steel. This 
section can push adjacent bricks apart and cause an 
entire roof to grow. This can cause some structural 
difficulties in basic installations. Internal plates do 
not cause such effects. 

Trials of internal plated brick in roofs in Europe 
in comparison with their normal practice, have de- 
monstrated the advantages of the internal plated 
brick. In one instance, burned chrome-magnesite 
brick ribs were used with internal plated brick 
valleys. The valley brick protruded from the hot 
face of the roof throughout the furnace campaign. 
With all burned chrome-magnesite brick, about 750 
heats to the first patch and about 900 heat cam- 
paigns were normally obtained. The partial internal 
plated roof gave over 900 heats to the first patch 
and a total campaign of over 1250 heats. Further 
trials of internal plated brick in Europe are in pro- 
gress. 

Recently a further improvement in internal plating 
has been developed. The original double internal 
plated brick were suspended by means of a banger 
which engaged a recess or hole molded in the cold 
end of the brick. Because of this banger recess, the 
internal plates terminated about three inches from 
the cold end of the brick. When the brick became 
thin, a crack developed at the end of the plates and 
the hot face of the brick was lost. The defect can 
be corrected by making the internal plates extend 
practically to the cold end of the brick. This re- 
quires making the banger recess smaller to fit be- 
tween the plates. 

The use of the internal plated brick is not limited 
to the roof. Trials in other locations have also 
yielded superior results. Internal plated basic brick 
can be expected to improve the life of all structures 
in which spalling or peeling of the brick is the major 
cause of wear. 

Internal plated brick do not improve resistance to 
Chemical or slag attack, although in some instances 
they may permit the use of a more chemically resis- 
tant refractory, for example, a composition higher 
in magnesia, that otherwise would be unsatisfactory 
because of spalling. Double internal plated brick 
represent a tremendous stride forward in the deve¬ 
lopment of basic refractories, but they cannot be 
regarded as a panacea for all basic brick problems. 

Another item of brick shape which has contributed 
to increased life and lower costs of suspended basic 
roofs concerns the Provision for attaching a banger 
to the brick. Fig. 5 shows three brick with different 
banger accommodations. 

The brick at the left consists of a socket within 
the brick body that will accept a banger casting. This 
type has been used in several American basic roofs. 

The brick in the center has a socket at the extreme 
end of the brick. This socket is closed at the top 
by means of a Steel clip pressed into the brick body. 
Thus, only slightly over one inch of the refractory 
thickness is used to provide support and more 
wearing refractory is available. This type of banger 
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auf zukünftige Entwicklungen der feuerfesten Steine 
zu warten, bevor man nicht die heutigen Möglich¬ 
keiten des ganzbasischen Ofens voll ausgenützt hat. 

Feuerfeste Materialien für Vorder- 
und Rückwände 

Die Vorderwand des ganzbasischen Martinofens 
bildete immer ein besonders kritisches Problem. Sie 
muß in ihrem Unterteil schwerem Schlackenangriff 
Widerstand leisten und in ihrem oberen Teil mäßiges 
bis heftiges Spalling neben mechanischer Abnützung 
aushalten. Davon ist der Schlackenangriff, durch 
welchen Unterwaschungen hervorgerufen werden, der 
gefährlichste. 

Bis heute ist es noch nicht gelungen, ein feuer¬ 
festes Material zu finden, welches den Anforderun¬ 
gen an eine Vorderwand im ganzbasischen Ofen 
ohne Hilfsmittel gewachsen wäre. Als ein derartiges 
Hilfsmittel kann eine wohldurchdachte Wasserküh¬ 
lung angesehen werden. Kühlrohre oder Wasser¬ 
kästen, in entsprechenden Abständen im Unterteil 

accomodation has been widely used in basic roofs 
in America, and has also been used extensively in 
suspended basic end structures both here and abroad. 

The brick on the right in Fig. 5 shows a means of 
hanger accommodation which permits the full thick- 
ness of the roof to be usable refractory (61). In this 
arrangement the Steel casing is provided with an 
angle of stainless Steel so that one flange of the 
angle or tab, in whidh a slot has been punched, lies 
along one end of the brick. The brick is manufactured 
and shipped with the tab in this position, but when 
ready for Installation in the furnace, the tab is bent 
up to the position shown in Fig. 5. 

The attachment of the tab to the brick is not 
dependent on the external plating. The metal from 
the punched slot becomes a finger or lug which is 
molded into the brick body. This alone is sufficient 
to carry the weight of the brick. 

The advantages of the tab hanging arrangement 
lie in the additional usable brick provided. Tab brick 
also are easier to use in patching. Two tab brick 

Abb./Fig. 5 

Verschiedene Aufhängevorrichtungen für basische Gewölbehängesteine 

Various hanger accommodations for suspended basic roof tile 
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der Wand in der Nähe der Schlackenlinie, und jener 
Teile, welche Spritzern ausgesetzt sind, können die 
Lebensdauer der Vorderwand verdoppeln oder ver¬ 
dreifachen. 

Wasserkühlung wird für ganzbasische Öfen emp¬ 
fohlen. Sie wird in Europa normalerweise benützt 
und hat Eingang bei praktisch allen amerikanischen 
ganzbasischen Öfen gefunden. Wassergekühlte 
Widerlager und in manchen Fällen auch Wasser¬ 
kühlung im oberen Teil der Rückwand haben sich 
auch als vorteilhaft erwiesen. Wird Wasserkühlung 
nicht angewendet, so hat die reichliche Verwendung 
von relativ schweren Eisenblecheinlagen (5—6 mm) 
in jeder Fuge, oder abwechselnd sowohl in der Vor¬ 
derwand wie Rückwand die Lebensdauer schon viel¬ 
fach verbessert. Wird dieser Ausweg gewählt, so 
sollen die Bleche so weit über die kalten Enden 
hinausstehen, daß sie mit der Eisenkonstruktion des 
Ofens in gleicher Linie stehen. Sie wirken dann wie 
Kühlrippen zur Kühlung des Mauerwerkes, sind aber 
nicht annähernd so wirksam wie die Wasserkühlung. 

Die feuerfesten Materialien, welche sich in Vorder- 
und Rückwänden bewährt haben — mit oder ohne 
die beschriebenen Kühlvorrichtungen — sind die 
chemisch gebundenen ummantelten Magnesit-Chrom¬ 
oder Chrom-Magnesit-Steinaiten. Doppelte Blech¬ 
einlagen in den Steinen haben in manchen Fällen 
die Lebensdauer verbessert, aber an dieser Stelle des 
Ofens bringen sie wenig Vorteile hinsichtlich der 
Widerstandsfähigkeit gegen Schlackeneinwirkung. Für 
die Pfeiler der Vorderwände ganzbasischer Öfen aber 
wird Wasserkühlung als die geeignetste Lösung des 
Problems empfohlen. 

Feuerfestes Material für ,,basic ends 

Mit Ausnahme der rasch zunehmenden Verwen¬ 
dung von Steinen mit Innenblechen für die „basic 
en(Js“ — sowohl in Hängekonstruktion wie auch in 
gewöhnlicher Bauweise — hat die Verwendung der 
feuerfesten Materialien in den „basic ends seit 
einiger Zeit keine Veränderung erfahren. Einige 
wenige Werke ziehen gebrannte Chrom-Magnesium- 
Steine für gewisse Teile der Hängekonstruktionen 
vor, aber mehr als 80% der Hängesteine in „basic 
ends“ sind blechummantelte, chemisch gebundene 
Chrom-Magnesit- oder Magnesit-Chrom-Steine. Die 
gleichen Steine werden nahezu überall für nicht auf¬ 
gehängte Teile verwendet. Gelegentlich eines Ver¬ 
gleiches in jüngster Zeit zeigte es sich, daß derartige 
Steine in den Wänden über Hüttenflur nach 250 
Chargen noch in gutem Zustand waren, und daß der 
Betrieb weitergehen konnte, während an einem Ofen 
ähnlicher Art in derselben Hütte gebrannte Chrom- 
Magnesit-Steine schon vor 200 Chargen repariert 
und" kurz darauf zur Gänze ausgewediselt werden 
mußten. Im großen Durchschnitt läßt sich behaup¬ 
ten, daß bei Zusammenfassung aufgehängter und 
nicht aufgehängter Steine mehr als 90 % aller Steine 
in den „basic ends“ nicht gebrannt und mit Blech 
ummantelt waren. 

hang automatically from one hanger without wiring 
or strapping them together. 

The first tabs were made of common Steel. Near 
the end of the runs of these roofs, some difficulties 
were encountered from oxidation of the tabs. Since 
then, to avoid oxidation, the tabs have been made 
of stainless Steel and no difficulty has been ex- 
perienced. The economies provided by the greater 
usable thickness with tab brick are favorable for roof 
construction. Some designs also incorporate their 
use in basic ends and other supported walls. 

Summarizing this discussion of basic roof refrac- 
tories, there now are available basic brick which 
yield good Service. Some further improvements may 
be possible in roof refractories, and experimental 
work of this sort is in progress. However, there is 
no need to wait for further development of refrac¬ 
tories before capitalizing on the advantages of the 
all-basic-furnace. 

Refractories for front and back 
walls 

One of the more troublesome refractory areas in 
the all-basic furnace has been the front wall. This 
area must withstand severe slagging conditions in the 
lower sections, moderate to severe spalling condi¬ 
tions in the upper section, and severe mechanical 
abrasion. Of these, the slagging condition which 
causes undercutting, appears to be the worst offender. 

To date, no refractory has been found which will 
withstand front wall Service in all-basic furnaces 
without assistance. Such assistance is possible through 
judicious use of water cooling. Water-cooled coils 
or cooling boxes, properly spaced in the lower sec¬ 
tions of the wall close to the slag line and in the 
splash area, can double or triple front wall life. 

This practice is recommended for all-basic fur¬ 
naces. It is commonly used in Europe and has found 
application in virtually all of the all-basic furnaces 
in this country. Water-cooled skewbacks and, in 
some cases, in the upper parts of the back walls, 
have frequently been found advantageous also. 

When water-cooling is not used, the extensive 
use of relatively heavy (3/l6” to 1/4”) Steel plates 
in every bed joint, or in alternate joints of both 
front and back walls, frequently improves life. When 
this is done, the plates extend outward from the 
cold face of the wall to tie with the furnace frame. 
They then act as radiators to cool the wall. They 
are not nearly as effective as water-cooling. 

The refractories which serve best in front and back 
walls, with or without the cooling described, are of 
the chemically bonded, plated, magnesite-chrome or 
chrome-magnesite varieties. Double internal plating 
of brick has improved life in a few cases, but in 
these areas it offers little advantage in resistance to 
slag action. Water-cooling is recommended for the 
front wall piers of all-basic furnaces as the most 
likely solution to this problem. 
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Feuerfeste Materialien für 
Gitterungen 

Bei der Besprechung des feuerfesten Materials für 
ganzbasische Öfen dürfen die basisdien Gittersteine 
nicht unberücksichtigt bleiben, wenngleich sie ein 
neues Gebiet der Verwendung basischen Materials dar¬ 
stellen. Ihre Verwendung setzte bei Glaswannen im 
Jahre 193 3 (59) ein. Die basischen Gittersteine er¬ 
wiesen sich den früher benützten Silikasteinen gegen¬ 
über durchwegs überlegen. Daher hat sich bei Glas¬ 
wannen die Verwendung basischen Materials für 
Brenner, Gitterkammern und Gittersteine nahezu 
überall durchgesetzt. Dies führte zur Verwendung 
basischer Gittersteine in den europäischen Glas¬ 
fabriken. Sowohl in Europa wie in Amerika sind 
umfangreiche Versuche bezüglich der SMO-Regene- 
ratoren (60) (61) (62) im Gange. 

Auf Grund der heutigen Erkenntnisse hat es den 
Anschein, daß sich basische Gittersteine in den oberen 
Gitterlagen der Regeneratoren rasch bezahlt machen, 
weil dort die Schamottesteine rasch erweichen oder 
schmelzen. Indes können wesentliche Vorteile durch 
eine Neukonstruktion des Gittersystems erzielt 
werden, wenn man die Eigenschaften der basischen 
feuerfesten Steine dazu benützt, um höhere Luft¬ 
vorwärmung zu erzielen. Diese Frage wird in einem 
späteren Kapitel behandelt. 

Bewegt sich die Temperatur in niedrigeren Berei¬ 
chen, so bringt beinahe jeder basische Stein gute Er¬ 
gebnisse. Bei höheren Temperaturen kann aber eine 
Reaktion zwischen dem Eisenoxydstaub und dem 
Chromerz ein Wachstum der Chromkörner ver¬ 
ursachen und dabei Kräfte auslösen, welche eine 
Zerstörung der chromhältigen Steine herbeiführen 
können. Wenn beträchtliche Temperaturschwankun¬ 
gen auftreten, so tritt bei zu hart gebrannten und 
besonders druckfesten Steinen die Tendenz auf, in 
Würfel zu zerfallen, und zwar wegen der Schwie¬ 
rigkeit zufolge der Größe der Steine den thermischen 
Ausdehnungsverhältnissen Rechnung zu tragen. An¬ 
dererseits bringen Steine, welche weich und schwam¬ 
mig sind, beim Wiedergebrauch Schwierigkeiten bei 
der Handhabung mit sich. 

Es wurden viele reguläre Steine und Versuchs¬ 
steine ausprobiert. Die meisten sollten einen Kom¬ 
promiß der oberwähnten Verschleißverhältnisse dar¬ 
stellen. Manche erwiesen sich als aussichtsreich, aber 
ein Stein, welcher der Vielartigkeit der Bedingungen 
in verschiedenen Gitterungen am besten entspräche, 
muß erst entwickelt werden. 

Ein derartiger Stein kann vielleicht ein chemisch 
gebundener Stein mit hohem Magnesitgehalt sein, 
der kein oder nur wenig Chrom enthält; er müßte 
so gebunden sein, daß er für die Handhabung nach 
seiner Verwendung noch genügend fest ist, anderer¬ 
seits aber eine entsprechend niedrige Warmfestigkeit 
aufweist, damit durch die Härte keine Rißbildung 
infolge des dauernden Temperaturwechsels entsteht. 
Steine, welche allen diesen Anforderungen entspre¬ 
chen, sind derzeit im Versuchsstadium, es sind aber 
noch weitere Betriebserfahrungen nötig um ihre Vor¬ 
teile aufzuzeigen. 

Refractories for basic ends 

Other than the rapidly increasing use of internal 
plated brick in basic end, suspended and unsuspended 
sections, the refractory usage in basic ends has not 
changed for some time. A few plants prefer burned 
chrome-magnesite brick for some portions of the 
suspended sections, but over 80 % of the suspended 
brick in basic ends are steel-clad, chemically bonded, 
chrome-magnesite or magnesite-chrome brick. The 
same brick are used almost universally in the un¬ 
suspended sections. In a recent comparison, such 
brick in the end walls above the floor, were in good 
shape after 250 heats and were continuing in Service, 
while on a similar furnace in the same shop burned 
chrome-magnesite brick had to be patched before 
200 heats, and completely replaced shortly thereafter. 
Overall, including both suspended and unsuspended 
brick, it appears that well over 90 % of basic brick 
in end structures are of the unburned, plated variety. 

Refractories for checkers 

Any discussion of all-basic furnace refractories 
would not be complete without mention of basic 
checkers. This is a relatively new field for basic 
refractories. The use of basic checker brick began in 
glass melting tanks in 1933 (59). The basic brick 
were much superior to the siliceous material formerly 
used. As a result, the ports, checker chamber and 
checkers themselves have become basic for most glass 
tank usage. This has led to the use of basic checkers 
in European glass plants. Extensive trials, both in 
Europe and the United States, are in progress for 
open hearth regenerators (60) (61) (62). 

From experience to date, it appears that basic brick 
pay for themselves in the upper courses of regene¬ 
rators where fireclay brick are rapidly fluxed or 
melted. However, greater advantage is possible 
through re-design of checker Systems utilizing the 
properties of basic refractories, to obtain higher air 
preheat. This subject is discussed further in a later 
section. 

Almost any basic brick appears to give good 
Service in checkers if the temperatures are in the low 
ränge. At higher temperatures, however, reaction 
between iron oxide dusts and chrome ore can cause 
growth of the chrome grains and set up forces which 
can cause failure of brick containing chrome. When 
temperature fluctuations are great, burned brick that 
are too hard and strong tend to crack into cubes 
because of their difficulty in adjusting to size 
changes caused by thermal expansion and contrac- 
tion. Yet, brick which are soft and punky are diffi- 
cult to rehandle after use. 

Many regulär and experimental brick are being 
tried. Most of these have been selected for trial 
on the basis of compromise between various of the 
above-mentioned wearing characteristics. Several of 
these brick show promise, but the brick which will 
best meet the variety of conditions in different 
checkers, has yet to be determined. 
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Die Konstruktion ganzbasischer Siemens-Martin-Öfen 

Jede Konstruktion muß den Anforderungen ent¬ 
sprechen, die an die verschiedenen Teile gestellt 
werden. Wird der Werkstoff, welcher zur Herstellung 
benützt wurde, geändert, so muß häufig auch die 
Konstruktion geändert werden. Manchmal können 
auch mehrere Entwürfe befriedigen, gewöhnlich aber 
entspricht ein Entwurf den Anforderungen am besten. 

Das ist ungefähr die heutige Situation hinsichtlich 
der basischen Gewölbekonstruktion. Es wurden fünf 
verschiedenartige Typen entwickelt, die auch augen¬ 
blicklich in Betrieb stehen. Auf den ersten Blick er¬ 
scheinen sie radikal verschieden, bei genauerem Stu¬ 
dium aber ergibt sich, daß jede von ihnen gewisse 
Konstruktionseigenheiten aufweist, welche für die 
Verwendung basischen Materials wesentlich sind. 
Dennoch aber erzielt man mit einigen dieser Kon¬ 
struktionen bessere Resultate als mit den anderen. 

Um die verschiedenen Konstruktionen mit den 
anderen zu vergleichen, ist es nötig, die ausschlag¬ 
gebenden Bedingungen aufzuzählen, die erfüllt wer¬ 
den müssen. Diese Konstruktionsdetails haben sich 
mit der fortschreitenden Entwicklung des Ofenbaues 
ergeben. Einige davon wurden erst in jüngster Zeit 
entdeckt, sie wurden in der früheren Entwicklung 
nicht berücksichtigt. Es werden daher die wesent¬ 
lichen Eigenheiten, welche für die Bauweise eines 
guten basischen Ofens zu berücksichtigen sind, be¬ 
sprochen, ohne den historischen Entwicklungsgang 
einzuhalten. In der Folge werden die verschiedenen 
heute benutzten Konstruktionen miteinander ver¬ 
glichen von dem Gesichtspunkt aus, ob sie den An¬ 
forderungen entsprechen. 

Richtlinien für gute Bauweise 

Ein Siemens-Martin-Ofen muß sich leicht bauen 
und reparieren lassen. Überdies soll bei basischen 
Öfen ein Minimum an Druckbeanspruchung der feuer¬ 
festen Steine auftreten nebst einem Minimum von 
Bewegung eines beliebigen Punktes der feuerfesten 
Auskleidung. Das kann erreicht werden durch die 
richtige Art der Aufhängung, durch die Ausschaltung 
oder Einschränkung von Abtreppungen, durch Vor¬ 
kehrungen für richtige Ausdehnungsmöglichkeiten 
und die entsprechenden Maßnahmen für das Wachsen 
des Gewölbes, welches durch die in den Fugen ein¬ 
gelegten Bleche verursacht wird. 

Aufhängung 

Die Aufhängung eines basischen SM-Ofengewölbes 
ist ein Hilfsmittel, um das größere Gewicht der feuer¬ 
festen Steine zu tragen und um zu verhindern, daß 
die durch dieses Gewicht ausgelösten Schubkräfte an 
der Feuerseite der Steine angreifen. Immerhin aber 
kann auf die Aufhängung verzichtet werden, falls es 
gelingt, diese Kräfte auf einen kalten Teil des Stein¬ 
mauerwerkes zu beschränken. Aus diesem Grunde 
ist die Aufhängung jedes einzelnen Steines auch nicht 
eine strikte Forderung. Das trifft besonders für die 
Endpartien zu, wo die Aufhängung sowohl der Form- 

Such a brick is apt to be a chemically bonded brick 
of high magnesia content free of or low in chrome 
content, and so bonded that it will have sufficient 
strength after heating to permit handling, but suffi- 
ciently low in hot strength that its rigidity will not 
cause it to crack up under constant thermal changes. 
Brick intended to have just such properties are under 
test, but further experience is needed to demonstrate 
their advantage. 

The Construction of All-Basic Open Hearth Furnaces 

Any structure should be designed according to the 
attributes and limitations of its component parts. 
When the material used to make the structure is 
changed, frequently, the design should be changed 
also. Sometimes, different designs will work, but 
usually one design is better suited to fulfill the re- 
quirements. 

This is the present Situation in Basic roof con¬ 
struction. Some five different designs have been 
developed and are presently used. At first glance 
they appear radically different but, upon study, it is 
found that each provides certain critical structural 
characteristics which are essential to the use of Basic 
refractories. However, some of these designs work 
better than others. 

To compare the various structures, it is necessary 
to list the critical features they must provide. These 
items of construction have been identified as pro- 
gress has been made in design development. Some 
were discovered fairly recently and were not con- 
sidered in earlier developments. Therefore, instead 
of presenting a chronological story of design deve¬ 
lopment, the features, believed to be necessary in 
good Basic furnace design, are discussed without 
reference to their discovery. Subsequently the va¬ 
rious designs presently used will be compared as to 
their capabilities for meeting the requirements. 

Principles of good design 

Any open hearth structure must be capable of easy 
erection and repair. In addition, for Basic furnaces, 
the structure should provide for a minimum of com- 
pressive-force applied to the refractories and a mini¬ 
mum of movement of any given point on the hot 
face of the refractory. This can be done by proper 
use of Suspension, by elimination or minimization of 
corbels, by providing proper expansion allowance 
and proper provisions for roof growth which results 
from late oxidation in the joints. 

Suspension 

Suspension is helpful in Basic open hearth roof 
construction to help carry the greater weight of the 
refractories and to prevent the thrusts developed by 
this weight from being applied to the hot face of 
the brick. However, if the thrust can be confined to 
the cold part of the brick structure, the Suspension 
can be eliminated. Because of this, the Suspension 
of every brick is not a requirement. This is parti- 
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gebung wegen, wie auch aus konstruktiven Gründen 
angewendet wird. Beim basischen Gewölbe bietet 
eine volle Aufhängung mehrere Vorteile, sowohl hin¬ 
sichtlich der Stützung der Steine, damit ein geringerer 
Gewölbeschub auftritt, wie auch eine Sicherung da¬ 
gegen, daß das Gewölbe einstürzen könnte. Teilauf¬ 
hängungen ergeben zwar die gewünschte Stützung, 
aber nicht die gleiche Sicherheit bezüglich der Stabili¬ 
tät des Gewölbes. Bei allen großen Gewölben ist 
der geringe Mehrpreis einer vollständigen Aufhän¬ 
gung gegenüber einer Teilaufhängung mehr als ge¬ 
rechtfertigt. 

cularly true in furnace ends where Suspension is used 
as much for design advantages as for structural 
reasons. With basic roofs, complete Suspension offers 
several advantages both in supporting the brick so 
that there is little roof thrust and insuring that the 
roof will not fall in. Partial suspensions provide the 
required support but do not offer equal insurance 
of structural stability. The slightly extra cost of 
full Suspension over partial Suspension arrangements 
is more than warranted for all large roof installations. 

Corbelling 

Abtreppungen 

Abtreppungen auf der Feuerseite einer Ausklei¬ 
dung lösen Schubspannungen in den heißen Stein¬ 
enden aus. Abb. 6 gibt eine schematische Darstel¬ 
lung dieser Wirkung. 

Bei einer idealen Bauweise müßten Abtreppungen 
vollkommen ausgeschaltet werden. Das kann beim 
Gewölbebogen dadurch erreicht werden, daß man 
keilförmige Steine bei richtiger Bogenform verwendet. 
Dennoch sind in der Längsrichtung des Ofens Ab¬ 
treppungen manchmal unvermeidlich. Stößt man auf 
derartige Verhältnisse, dann sollten die Abtreppun¬ 
gen aus so kleinen Steinen als möglich ausgeführt 
werden. In diesem Zusammenhang sei darauf hin¬ 
gewiesen, daß Bogengewölbe, welche über Lehrbögen 
gemauert wurden, viel gleichmäßigere Oberflächen 
aufweisen, wie jene, welche an der Eisenarmierung 
des Ofens hängend ohne Lehrbögen gebaut wurden. 

Ausdehnung 

Der bedeutende Einfluß der Wärmeausdehnung 
und der darauf folgenden Zusammenziehung wurde 
bereits besprochen. Es ist somit einleuchtend, daß 
die sich addierenden Wirkungen dieser Bewegungen 
auch einen ausschlaggebenden Einfluß auf die gesamte 
Lebensdauer haben werden. 

Die vollkommenste Berücksichtigung dieser Aus¬ 
dehnung wäre dann gegeben, wenn für jeden Stein 
der notwendige Platz zur Ausdehnung vorgesehen 
wäre. Dadurch würde überdies dem Unterschied 
zwischen der Ausdehnung an der Feuerseite und am 
kalten Ende eines Steines Rechnung getragen. Der¬ 
artige Vorkehrungen würden sich aber so umfang¬ 
reich gestalten, daß sie undurchführbar würden. Eine 
andere Forderung lautet, daß die Dehnfugen nicht 
übermäßig groß sein sollen. Das ist notwendig, um 
Gasverluste durch die Fugen zu vermeiden; überdies 
hat es sich herausgestellt, daß zu große Fugen einen 
raschen Verschleiß der Steine mit sich bringen. 

Der Ausdehnung wurde auf verschiedene Weise 
Rechnung getragen, wobei man das Idealziel auf ver¬ 
schiedenen Wegen zu erreichen trachtete. Eine weit 
verbreitete Maßnahme zur Aufnahme der Wärme¬ 
dehnung bildet die sogenannte „Blockanordnung“. 
Es werden dabei Dehnfugen von etwa 13 mm Breite, 
in welchen sich Distanzstücke befinden, um den 
Flammen- oder Luftdurchtritt einzuschränken, etwa 
alle 600 mm in beiden Richtungen vorgesehen. Ins- 

Corbels on the hot face of a structure cause shear- 
ing stress to be applied to the hot end of the 
corbelled brick. Fig. 6 shows a schematic diagram of 
this action. 

\ Brick hotface plgced in shear 
Feuecsei/e unter Schubbeanspruchung 

Arrows Show forces resulting from thermal expansion 
Pfeile zeigen die durch Wärmedehnung hervorgerufenen Kräfte 

Abb./Fig. 6 

Übertriebene schematische Darstellung der Schubbeanspruchung, 
welche durch Wärmeausdehnung in den Abtreppungen eines 

basischen Gewölbes entsteht 

Exaggerated diagram of shearing stress resulting from thermal 
expansion in corbelled sections of a basic roof 

The ideal arrangement would eliminate corbels 
completely. This can be done across an arch by using 
keyshaped brick in a true radial arch shape. How- 
ever, some corbels are occasionally necessary along 
the length of the furnace. When this condition 
exists, the corbels should be of minimum possible 
size. In this connection, it should be mentioned 
that arched roofs built on centers have much more 
uniformity of surface than do those which are hung 
from the furnace steelwork with out centers. 

Expansion 

The importance of the effects of thermal expan¬ 
sion and contraction on individual brick has already 
been described. It is only logical that the cumulative 
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gesamt sollen etwa 2 % Ausdehnung berücksichtigt 
werden. Abb. 7 gibt eine schematische Darstellung 
des Abschlusses einer derartigen Fuge. Es ist dabei 
zu beachten, daß sich die Fuge nur an der Feuerseite 
schließt. Somit muß sich auch jeder auf das Gewölbe 
ausgeübte Druck an der Feuerseite auswirken, wo der 
Stein am schwächsten ist. Ein weiterer Nachteil die¬ 
ser Art von Fuge besteht darin, daß der Anschluß¬ 
stein, ein verhältnismäßig großes Stück bewegt wer¬ 
den muß, um die Fuge zu schließen. Dieses Ausmaß 
an Bewegung der Feuerseite, ohne die entsprechende 
Bewegung des kalten Endes kann leicht eine Zerstö¬ 
rung und ein Spalling an der Feuerseite hervorrufen. 
Angesichts dieser Umstände ist zu beachten: Wird 
Blockanordnung gewählt, so sind mehrere kleine 
Fugen einigen wenigen größeren Fugen vorzuziehen. 

Eine weitere Art der Maßnahmen für die Wärme¬ 
ausdehnung besteht darin, daß man ein Drahtnetz 
im Bogen quer über den Ofen zwischen die Stein¬ 
scharen einlegt. Die Maschenweite beträgt meistens 
etwa 6 mm und die Drahtstärke etwa 1 mm. Das 
Drahtnetz ersetzt die Stahlblecheinlagen in den Fugen 
und dient auch noch für andere Zwecke außer dem, 
die Wärmeausdehnung aufzunehmen; auf alle Fälle 
aber ist die Ausdehnungsmöglichkeit, welche dadurch 
geschaffen wird, ein wichtiger Teil seiner Funktion. 

Die volle Fugenbreite ist gleich dem doppelten 
Drahtdurchmesser. Die Stelle jedoch, an welcher_sich 
die Drähte kreuzen, macht nur eine sehr kleine Fläche 
in der Fuge aus. Im Betrieb oxydiert der Draht, das 
Oxyd schmilzt in der Nähe der Feuerseite. Hin¬ 
ter dieser Zone, also in einem Zwischenbereich, kön¬ 
nen an den Stellen, wo sich die Drähte kreuzen, die 
Oxyde zusammengedrückt werden, was einer weiteren 
Ausdehnungsmöglichkeit gleichkommt. Währenddessen 
hält aber der nicht oxydierte Teil des Drahtnetzes 
die Fugen in seiner Gesamtstärke offen. Diese Art 
von Fuge erfüllt ihren Zweck, indem sie eine Aus¬ 
dehnung ermöglicht, aber das Fehlen des Umman¬ 
telungsbleches in der Fuge erweist sich als schädlich 
für die Lebensdauer des Steines. 

Eine dritte Type der Ausdehnungsvorrichtung bei 
basischen Gewölben in der Querrichtung der Gewölbe 
bildet die Benützung wasserfester Isolierplatten an 
den beiden Widerlagern. Dieses Verfahren wurde 
für Gewölbe aus Silikasteinen ausgebildet. Bei basi¬ 
schen Gewölben wird ungefähr ein Prozent der ge¬ 
samten Gewölbebogenlänge durch derartige Holz¬ 
einlagen ausgefüllt; sie werden auf beide Widerlager 
gleidrmäßig aufgeteilt. 

Im Betrieb werden dann die Isolierbrettchen nächst 
der Feuerseite zerstört, aber sie verkohlen nur und 
werden in einem gewissen Ausmaß in der Nähe der 
kalten Enden zusammengepreßt. Auf diese Weise 
entsteht eine größere Ausdehnungsmöglichkeit an 
der Feuerseite, während die kalten Enden abgestützt 
bleiben. 

Vor einiger Zeit wurde dieses Verfahren, Aus¬ 
dehnungsmöglichkeiten zu schaffen, durch ein anderes 
ersetzt, bei welchem etwa 0.75 °/o der gesamten 

effect of these movements should also have major 
effect upon Overall life. 

The best arrangement for expansion allowance 
would provide necessary space for the expansion of 
each brick. In addition, it would provide for the 
difference in expansion at the hot face and the cold 
face of each brick. However, such Provision would 
he so elaborate that it would be impractical. Another 
requirement is that the expansion allowance should 
not be overly large. This is necessary to prevent 
gas flow through the joints. Also it has been found 
that too large joints cause rapid wear. 

Expansion provisions have been made in a num- 
ber of ways which Vary in approach to the ideal 
arrangement. One extensively used expansion Pro¬ 
vision has been the so-called "block” arrangement. 
Expansion joints about wide, filled with spacers 
to decrease air or flame penetration, are provided 
about every two feet in both directions for a total 
allowance of about 2 %. Fig. 7 shows a schematic 

Bricks forced apart by growth 
resulting from plate oxidation 
Klaffen der Steine durch Wachsen 
infolge Oxydation des Bleches 

Resultant force of plate oxidation_ 
aus Blechoxydation resultierende Kraft 

Abb./Fig. 7 

Übertriebene schematische Darstellung der Schubbeanspruchung, 
welche durch Dehnfugen in basischen Gewölben entsteht 

Exaggerated diagram of shearing stress set up by expansion 
joints in basic arches 

diagram of the closing of such a joint. Note that 
only the hot end of the joint closes. Thus, any 
pressure exerted on the roof must apply at the hot 
face where the brick is weakest. Another disadvant- 
age of this type joint is that the brick adjacent to 
it must be moved a comparatively substantial dist- 
ance to close the joint. This amount of movement 
of the hot face without corresponding movement of 
the cold face can easily cause tearing and peeling 
of the hot face. In view of all these things, if block 
joints are to be used, many small joints are prefer- 
able to a few larger ones. 

Another type of expansion allowance is provided 
by inserting wire gauze between brick in a ring across 
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Bogenlänge des Gewölbes durch dünne Asbestein¬ 
lagen in jeder zweiten Fuge an der Feuerseite in 
einer Höhe von etwa 50 mm ausgefüllt wird. Da¬ 
durch wird eine Ausdehnungsmöglichkeit an der 
Feuerseite, aber keine am kalten Ende des Steines vor¬ 
gesehen. Diese Art der Expansionsmethode ist in 
Abb. 8 dargestellt. Eine Kombination der Isolier¬ 
platten an den Widerlagern mit den Asbesteinlagen 
zwischen den Enden der Steine der Feuerseite hat 
sich als überaus befriedigend erwiesen. Trotzdem 
sich bei einem derartigen Gewölbe die Widerlager 
frei bewegen können, ist wenig oder keine Bewegung 
des Gewölbes zu beobachten gewesen. 

Widerlagerträger mit Pufferfedern 

Konstruktive Maßnahmen für das Wachsen der Ge¬ 
wölbebogenlänge infolge Oxydation der Einlagebleche 
in den Fugen bestehen aus einer Aufhängung des Wi¬ 
derlagerträgers des Gewölbes und einer seitlichen Ab¬ 
stützung durch Pufferfedern. Die Federabstützung ist 
derart beschaffen, daß der im Gewölbe auftretende 
Schub innerhalb vorher festgelegter Grenzen ein¬ 
reguliert werden kann. Für das Wachsen des Ge¬ 
wölbes in der Längsrichtung sind keine besonderen 
Vorkehrungen wegen der Wärmeausdehnung nötig, 
es werden aber größere Dehnungsfugen vorgesehen. 

Die Federabstützung der Widerlager bedeutet einen 
weiteren wesentlichen Punkt zugunsten des freihän¬ 
genden Gewölbes. Bei frei hängenden Gewölben 
kann man mit sehr niedrigen Widerlagerdrücken 
arbeiten. Dadurch wird die Möglichkeit gegeben, an 
der Feuerseite der Steine nur sehr geringe Kräfte 
wirken zu lassen. Bei nur teilweiser Aufhängung 
sind die Widerlagerdrücke viel größer. Wo dieses 
Verfahren angewendet wird (66), mußten erst kom¬ 
plizierte und schwierige Maßnahmen getroffen wer¬ 
den, um das Gewölbe in seiner Lage zu halten und 
um es am Steigen zu hindern. Würde man ein be¬ 
trächtliches Steigen des Gewölbes zulassen, so würde 
sich der Gewölbeschub auf die Feuerseite der Steine 
auswirken und die Gewölbesteine könnten zu Bruch 
gehen. Die Verwendung richtiger Hängegewölbe mit 
leichten Pufferfedern hinter den Widerlagern schließt 
aber diese Möglichkeit praktisch aus. 

Man hat an den Widerlagern ein Wachsen des 
Gewölbes bis zu 200 und 250 mm feststellen können. 
Dennoch erscheint diese Art von Wachstum nicht so 
schädlich wie andere Bewegungen des Gewölbes. Der 
mögliche Grund hierfür mag sein, daß die Bleche in 
den Fugen — und zwar von der Feuerseite entfernt 
— wachsen. Wird aber diesem Wachsen nicht Rech¬ 
nung getragen, so kann Ausknicken des Gewölbes 
nach oben auftreten. Wenn dies erfolgt, muß die 
Belastung des angeknickten Bereiches von der Feuer¬ 
seite aufgenommen werden. Rapider Verschleiß wurde 
in solchen Bereichen beobachtet. 

Der abgefederte Rück wand-Widerlagerbalken ist 
bis heute das beste Mittel, um das Gewölbewachstum 
aufzunehmen. Im Betrieb jedoch schweißt das ba¬ 
sische Gewölbe so zusammen, daß es sich wie ein 
Monolith verhält. In diesem Zustand können lokale 
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the furnace. The mesh size of the gauze is usually 
about 14” and the wire diameter is about .04”. The 
gauze replaces sheet Steel in the joint and serves 
other purposes besides providing for thermal expan- 
sion. However, the expansion allowance it provides 
is an important part of its function. 

The full joint thickness is double the wire dia¬ 
meter. However, the points at which the wires cross 
cover a very small area of the joint. In Service, 
the wire oxidizes. The oxide melts out of the joint 
near the hot face. Behind this area in an inter- 
mediate zone, the oxide at points where wires inter- 
sect can crush to provide for expansion. Meanwhile, 
the unoxidized portions of the gauze near the cold 
face maintain the joint at full thickness. This type 
joint fulfills its function in permitting expansion but 
the absence of the Steel sheet from the joint has 
been harmful to refractory life. 

A third type of expansion Provision for basic roofs 
to be used in the transverse direction across the arch 
is the use of double water proofed insulating sheat- 
ing board on the skew faces. This practice was 
developed for use on silica roofs. In basic construc- 
tion, about 1 °/o of the total arc of the roof is 
made up of such insulating board spacers divided 
evenly on the two skew faces. 

In Service, the insulating board is destroyed near 
the hot face, but it merely chars and compresses to 
some extent near the cold face. Thus, it provides 
for greater expansion of the hot face while support- 
ing the cold face. 

Recently, this type of expansion allowance has 
been supplemented with about 0.75 % of the total 
arc of the roof as thin asbestos spacers inserted in 
every other hot face joint to a depth of only about 
2”. This provides hot face expansion but none for 
the cold face. This arrangement of expansion allow¬ 
ance is illustrated in Fig. 8. 

The combination of the insulating board on the 
skew faces and the asbestos Strips in the hot face 

Abb./Fig. 8 

Kombinierte Dehnungsvorkehrungen durch Isolierplatten an den 
Widerlagerflächen und Asbest-Distanzstücke in den Fugen der 

Feuerseite 

Combination expansion Provision with isulation board on the 
skew faces and asbestos expansion spacers in joints at the hot 

face 
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Ausknickungen auftreten, die von den Federn nicht 
aufgenommen werden. 

Rippengewölbe 

Die meisten Hängegewölbe haben gleichmäßige 
Stärke, wenngleich augenblicklich Rippengewölbe in 
Erprobung stehen. Die Verwendung von Rippen- 
und Furchensteinen soll eine stabilere Bauart ergeben. 
Audi soll diese Bauart dem Ausknicken entgegenwir¬ 
ken, welches möglicherweise auftreten könnte. Ein 
weiterer Vorteil des Rippen- und Furchengewölbes 
besteht darin, daß man — wenn Ausbesserungen 
notwendig sind — die Ausbesserungen längs einer 
Rippe bei ausreichender seitlicher Stabilität beenden 
kann, selbst wenn die Gewölbestärke in der nächsten 
Furche für diesen Zweck nicht mehr ausreichen würde. 
Beim Gewölbe von gleichmäßiger Stärke wäre die 
Ausbesserung einer viel größeren Fläche erforderlich. 

Basische Gewölbearten 

Teilweise aufgehängte Rippen¬ 
gewölbe 

Die in Europa heute nahezu ausschließlich verwen¬ 
dete Gewölbekonstruktion ist im Grunde genommen 
eine Rippen- und Furchenkonstruktion mit einem 
richtigen Bogengewölbe, welche nur teilweise in 
Hängekonstruktion ausgeführt ist (4, 40, 45, 49, 63). 
Die Rippenbögen sind hängend, während die Furchen¬ 
steine im Bogen verlegt sind; die Rippensteine wer¬ 
den niedergehalten, sind aber gleichzeitig hängend, 
um die Gewölbeform zu fixieren. Eine schematische 
Darstellung dieser Anordnungen ist in den Abb. 9 
und 10 wiedergegeben. 

Der hintere Widerlagerträger des Gewölbes ist auf¬ 
gehängt und durch Federn seitlich abgestützt. Der 
Widerlagerstein kann sich frei um eine horizon¬ 
tale Achse bewegen, wodurch zusätzliche Differential¬ 
ausgleichsmöglichkeiten für die Feuerseite und die 
kalten Enden der Gewölbesteine gegeben sind. Ande¬ 
rerseits liegt die einzige Ausdehnungsmöglichkeit in 
Querrichtung des Gewölbes bei den Drahtnetzen, 
welche in die Fugen eingelegt sind. Die Langsaus¬ 
dehnung wird durch Dehnfugen in der bereits früher 
erwähnten „Blockanordnung” entlang des Ofens 
vorgesehen. 

Diese Art von Gewölben wird auf Lehrbögen ver¬ 
legt und die Steine werden an den Aufhängungs¬ 
elementen befestigt, nachdem sie verlegt wurden. 
Diese Verlegung erfüllt alle Anforderungen, die an 
eine gute basische Bauart gestellt werden können. 
Die Kombination — hängende Gewölbeteile mit in 
Bogenkonstruktion ausgeführten Teilen — erfordert 
eine genaue Einstellung der Pufferfedern während des 
Anheizens und während des Ofenganges. Eine ver- 
besserte Ausführung für die Aufnahme der Quer- 
ausdehnung würde dieses Problem möglicherweise 
vereinfachen. 

Die Niederhaltevorrichtungen, welche in Zusam¬ 
menhang mit der Aufhängung verwendet werden, er¬ 
scheinen auf Grund der amerikanischen Versuche an 
richtigen Hängegewölben nicht notwendig. Sie kön- 

joints has been eminently satisfactory. On heating 
such a roof, even though the skews are free to move, 
little or no movement observed. 

Spring Supported Skewback 

Design Provision for roof growth across the arch 
resulting from plate oxidation in the joints is 
achieved by suspending the rear skew of the arch and 
supporting it laterally by a spring arrangement. The 
spring support is used so that the pressure applied 
across the roof can be controlled within predeter- 
mined limits. No special expansion Provision is 
necessary for longitudinal roof growth but greater 
expansion allowance is provided. 

The spring support for the skews also provides 
another reason in favor of full Suspension of the 
roof. With full Suspension, very low skew pressures 
are possible. This tends to insure that little force 
can be applied to the brick hot face. If only partial 
Suspension is used, skew pressures must be much 
greater. Where this practice is used (66), elaborate 
and difficult procedures of spring adjustment have 
been used to maintain the roof in its original Posi¬ 
tion and keep it from rising. If such rise of the roof 
were permitted, the roof thrust would be exerted 
on the hot face and refractory failure might result. 
The use of full Suspension and light springs on the 
rear skew virtually precludes this possibility. 

Roof growth of as much as 8” to 10” at the skew¬ 
back, has been observed. However, the movement 
this growth causes does not appear to be as harm- 
ful to the roof as other movements. The probable 
reason for this is that the plates “grow” deep in the 
joints away from the hot face. However, if the 
growth is not accommodated, it can cause the roof 
the buckle upward. When this occurs, the thrust of 
the buckled area must be carried on the hot face. 
Rapid wear in such areas has been observed. 

The spring supported, suspended rear skewback 
provides the best means for accommodating roof 
growth that has been devised to date. However, a 
basic roof in Service becomes so welded together 
that it acts like a monolith. In this condition, local 
buckles can occur which the springs will not accom- 
modate. 

Ribbed Roofs 

Most fully suspended basic roofs have been of uni¬ 
form thickness, although the rib and valley con- 
struction is now being tried. The use of the rib and 
valley construction tends to provide a more stable 
structure. It should tend to counteract the buckling 
action which may occur. Another advantage of the 
rib and valley roof is that when patching becomes 
necessary, the patch can be stopped adjacent to a 
rib with adequate lateral support even though the 
roof thickness in the next valley would not be suffi- 
cient for this purpose. With a uniform thickness 
roof, a much larger patch would be required. 
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nen aber für die teilweise im Bogen ausgeführte Ge¬ 
wölbeart von Nutzen sein. 

Versuche mit Hängegewölben nach amerikanischen 
Ausführungen sind derzeit in Europa im Gange. 

Hängedecken mit Abtreppungen 

Die ersten basischen Hängegewölbe in Amerika 
bestanden aus vertikal aufgehängten Steinen mit 
leichten Abtreppungen längs der Widerlager (4) (64). 
Abb. 11 ist eine schematische Darstellung dieser Aus¬ 
führung. Dabei können die Widerlager fest oder auf¬ 
gehängt sein. Sind sie aufgehängt ausgeführt, so 
werden keine Federabstützungen vorgesehen. An ihrer 
Stelle kann ein Isolierstück, welches nachgibt, zwi- 
schen den Widerlagerträgern und der Ofenarmierung 
eingebaut werden, damit ein gewisses Spiel vorhan¬ 
den ist. Für die Ausdehnung werden gewöhnlich 
13 mm weite Dehnfugen in 600 mm Entfernung 
vorgesehen. 

Die Decke wird durch die Maurer an den Eisen¬ 
armierungen des Ofens aufgehängt, wobei die Ar¬ 
beiter auf einem Gerüst stehen, welches im Ofen 
errichtet wurde. Trotz der Nachteile der Abtreppun¬ 
gen, der Blockausdehnungsfugen und Entfall der Puf¬ 
ferfedern wurde dieser Gewölbetyp sowohl in der 
Kupferindustrie wie auch bei einer Anzahl von Bren¬ 
nergewölben für Martinöfen beibehalten. Vor kurzem 
wurde in Europa ein Ofen aus ummantelten Steinen 
mit zwei Einlageblechen gebaut, bei welchem eine 
ähnliche Ausführung verwendet wurde; er steht in 
zufriedenstellendem Betrieb. Indes ist es dort, wo 
Konstruktionen dieser Type verwendet werden wahr¬ 
scheinlich, daß bessere Ergebnisse erzielt werden 
könnten, wenn man auf modernere Bauarten 
überginge. 

Basic Roof Constructions 

Partially Suspended Ribbed Roofs 

The European roof design used almost universally, 
to date, has been essentially a rib and valley, true 
arched roof, which is only partially suspended (4) 
(40) (45) (49) (63). The rib courses are suspended 
but the valley courses are sprang. The rib courses 
are held down as well as suspended, to help main- 
tain roof shape. Schematic diagrams of this arran- 
gement are shown in Figs. 9 and 10. 

The rear skewback of the roof is suspended and 
supported laterally by springs. The skew is also 
free to pivot around a horizontal axis to provide ad¬ 
ditional differential expansion allowance for the hot 
and cold faces of the roof. Otherwise, the only 
expansion allowance across the roof is made with 
wire gauze in the radial joints. Longitudinal expan¬ 
sion is provided as small block-type joints at inter- 
vals along the length of the furnace. 

Such roofs are laid on Centers and the brick are 
attached to the suspending members after bricklay- 
ing is finished. This design meets the requirements 
of good basic construction. The combination of 
partial Suspension and sprang construction necessi- 
tates extremely careful control of skewback springs 
during heating up and Operation of the furnace. Im- 
proved design of transverse expansion allowance 
would probably ease this Situation. 

The holding down devices used in conjunction 
with the Suspension do not appear necessary on the 
basis of American trials with fully suspended roofs. 
However, they may be helpful to the partial sprang 
construction. 

Abb./Fig. 9 

Konstruktionsdetails des Hängestützgewölbes eines europäischen 
ganzbasisdien Ofens 

General arrangement of suspended arch on a european all-basic 
furnace 
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Hängestütz-Bogengewölbe 

Eine richtige radiale Bogengewölbekonstruktion, 
die in Amerika entwickelt wurde, ist in Abb. 12 (65) 
schematisch dargestellt. Bei dieser Anordnung werden 
die Hängeelemente solange gebogen oder abgeschnit¬ 
ten, bis sie mit der gewünschten Bogenform konzen¬ 
trisch sind. Keilförmige Steine, welche mittels Hän- 
gern an diesen Konstruktionsteilen befestigt sind, 
werden von einem Widerlager aus verlegt und bilden 
den Bogen. 

Der rückwärtige Widerlager-Träger ist aufgehängt 
und seitlich durch schwache Federn abgestützt. Bei 
den ersten Versuchen wurden auch hier Dehnfugen 
verwendet, später hingegen wurde für die Querdeh¬ 
nung das Verfahren mit 1 % Isolierplatten an den 
Widerlagern und 0,75% Asbestdistanzstücken in den 
Fugen der Feuerseite übernommen. Der Längsausdeh¬ 
nung von 2 bis 3 % wurde durch Dehnfugen von 
6 bis 10 mm etwa alle 300 bis 360 mm Rechnung 
getragen. 

In den meisten Fällen wurden diese Gewölbe an 
den Eisenkonstruktionen des Ofens von den Maurern 
befestigt, welche auf Gerüsten arbeiteten, die im 
Ofen errichtet waren. Verwendet man aber Steine 
mit Hängelaschen, dann können diese auf Lehrbögen 
verlegt und erst später an der Eisenkonstruktion be¬ 
festigt werden. 

Das Bogengewölbe ergibt alle Voraussetzungen 
einer günstigen Ausführung. Es wurde bei mehr als 
zwei Dritteln der amerikanischen SMO - Hängestütz¬ 
gewölbe verwendet und steht an zwei der bestehen¬ 
den basischen Öfen in Gebrauch. Diese Gewölbeart 
ist auch neulich für Kupferöfen vorgesehen und steht 
im Versuch in europäischen SM-Öfen. 

Eine interessante Feststellung wurde während des 
Betriebes eines der vorerwähnten ganzbasischen Öfen 
gemacht: Die Stichhöhe des Gewölbes wurde von einem 
zum anderen Mal geändert, so daß ein Bereich von 
etwa 13 mm bis 40 mm pro 300 mm Gewölbespann¬ 
weite untersucht wurde. Dabei konnten keine merk¬ 
lichen Unterschiede in den Betriebergebnissen als 
Folge dieser Änderung beobachtet werden. Das schien 
die Schlußfolgerung zuzulassen, daß bei einer ganz 
ebenen Decke keine großen Unterschiede im Betrieb 
eintreten würden und das scheint tatsächlich auch der 
Fall zu sein. 

Flache Hängedecken 

Im Martinofen werden derzeit flache Hängedecken 
ausprobiert. Diese Konstruktion greift auf die ver¬ 
tikal hängenden Steine zurück, aber die Decke ist 
von Vorderwand bis Rückwand und von Stirnwand 
zu Stirnwand eben. Auf diese Weise entfallen alle 
Abtreppungen im Gewölbe. Diese Anordnung ist in 
Abb. 13 schematisch dargestellt. 

Die Pufferfeder an der Rückwand der flachen Decke 
ist in dieser Entwicklungsstufe noch beibehalten wor¬ 
den. Die Dehnfugen sind an der „Blockanordnung" 
mit etwa 13 mm je 600 mm Abstand, also in der 
Normalanordnung ausgebildet worden. Hängedecken 

Trials of fully suspended constructions, according 
to American practices, are now progressing in 
Europe. 

Fully Suspended Corbelled Roofs 

The earliest suspended basic roofs in America con- 
sisted of vertically hung brick forming a flat roof 
with a small corbelled construction along the skew- 
backs (4) (64). Fig. 11 shows a schematic diagram 
of this arrangement. 

Abb./Fig. 10 

Längsschnitt eines europäischen ganzbasischen Gewölbes 

Longitudinal section of a european all-basic roof 

The skewbacks with this arrangement may be rigid 
or suspended. However, when suspended, no spring 
support is provided. Instead, a compressible insul- 
ating block may be inserted between the skewback 
channel and the furnace buckstays, to provide a 
yielding support. Expansion is usually provided as 
1/f,” wide block joints on about 2 foot centers. 

The roof is hung from the Steel superstructure by 
bricklayers Standing on scaffolds built in the furnace. 

Despite the disadvantages of the corbelled arran¬ 
gement, the block expansion joints and the absence 
of spring support on the skewback, this style of con¬ 
struction has continued in use in both the copper 
industry and on some open hearth port roofs. Re- 
cently, a European furnace was built with double 
internal plated brick using a similar construction 
and has operated with apparent success. However, 

t—i—i—i—i—r 

Abb./Fig. 11 

Anordnung der Steine in der ersten ganzbasischen Ofendecke 
in Amerika 

Brick arrangement in first american all-basic roof 
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dieser Art werden durch die auf Gerüsten im Ofen 
stehenden Maurer an der Ofenarmierung aufgehängt. 

Man hat erwartet, daß bei den ebenen Decken das 
„Ausbauchen“ aufhören würde, indes sind auch die 
ebenen Decken gestiegen. Es hat den Anschein, daß 
das Ausbauchen der Gewölbe eher dem Wachsen der 
Gewölbe zufolge Oxydation der Bleche zuzuschreiben 
sein dürfte als der Gewölbeform. 

Bei flachen Gewölben müssen Vorder- und Rück¬ 
wand reichlich hoch ausgeführt werden, damit das 
Gewölbe nicht Gefahr läuft, von Schrott beim Char¬ 
gieren beschädigt zu werden. Normalerweise ist es 
notwendig, den oberen Teil der Vorderwand anzu¬ 
hängen, besonders jene Stellen, welche ober den Tür¬ 
öffnungen liegen. Weiters hat sich als ratsam er¬ 
wiesen, im Oberteil der Rückwand Wasserkühlung 
vorzusehen. 

Reine Bogengewölbe 

Eine weitere Möglichkeit der Gewölbeform des 
ganzbasischen Ofens ist ein reines Bogengewölbe (61). 
Verschiedene Bauarten derartiger reiner Bogengewölbe 
mit festen Widerlagern sind am Brenner- und Haupt¬ 
gewölben von Martinöfen mit Spannweiten unter 
4900 mm ausprobiert worden (66). Sie waren recht 
zufriedenstellend, wenngleich sie sich noch im Ver¬ 
suchsstadium befanden. Tatsächlich liegt der einzige 
Unterschied zwischen diesen reinen Bogengewölben 
— von welchen einige schon mehr als 700 Chargen 
erreicht haben — und jenen, welche gelegentlich der 
ersten Versuche mit basischen Gewölben in Amerika 
und Europa so kläglich versagt haben, in den Vor¬ 
kehrungen, durch welche der Ausdehnung Rechnung 

in almost every case where construction of this type 
is used, it is probable that improved results could 
be achieved by changing the construction to more 
modern designs. 

Suspended Radial Roof 

A true radial arch design for basic furnaces deve- 
loped in America is shown schematically in Fig. 12 
(65). In this arrangement, suspending members are 
bent or cut to be concentric with the desired arch 
contour. Key-shaped brick, suspended by hangers 
from these members, are laid against skewbacks to 
form the arch. 

The rear skewback is suspended and supported 
laterally by light springs. In early trials, block ex- 
pansion joints were used, but later the combination 
of 1 % insulating board on the skew face and 
0.75% of asbestos spacers in the hot face joints, 
has been adopted for transverse expansion. Longi¬ 
tudinal expansion of about 2—3 % has been pro- 
vided using block - type joints of about V4”—3/8’' 
every 12” to 14” along the furnace. 

In most cases, such roofs have been hung from 
the Steel superstructure by bricklayers Standing on 
scaffolds in the furnace. However, using brick with 
tab banger accommodation, the brick can be laid 
on Centers and attached to the steelwork later. 

The radial roof provides all the requirements of 
good construction. It has been used for over two- 
thirds of the suspended basic open hearth roofs used 
in America and is used on two of the existing basic 
furnaces. This style of roof is also being used on 
recent copper furnace installations and is being tried 
on European open hearths. 

Detail of Suspension view along £ of furnace 
Defail der Aufhängung, Ofenlängsansicht 

Abb./Fig. 12 

Konstruktionsdetails eines amerikanischen „Radialhängegewölbes" 

General arrangement of an american radially suspended arch 
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getragen wird. Das würde die Schlußfolgerung zu¬ 
lassen, daß reine Bogengewölbe von größerer Spann¬ 
weite möglich sind, was richtig sein dürfte. Beim Bau 
derartig großer Bogengewölbe dürfte sich allerdings 
die Notwendigkeit einstellen, das Ofenmauerwerk 
beträchtlich zu verstärken, um das zusätzliche Ge¬ 
wicht der basischen Steine zu tragen. Die Kosten 
derartiger Maßnahmen würden aber sehr nahe jenen 
liegen, welche für den Einbau von Hängedecken in 
Frage kommen. Auf alle Fälle aber sind noch weitere 
Untersuchungen nötig, um feststellen zu können, in 
welchem Umfang die Verwendung reiner Bogen¬ 
gewölbe zweckmäßig ist. 

Betrieb ganzbasischer Siemens-Martin-Öfen 

Der Ofenbetrieb hat seit dem Einsetzen der Ver¬ 
suche mit ganzbasischen Öfen viele Änderungen er¬ 
fahren. Sie waren von ausschlaggebender Bedeutung 
für den Erfolg dieser Öfen, vielleicht von größerer 
Bedeutung als die Verbesserungen, die auf dem 
Gebiet des feuerfesten Materials und der Ofenbau¬ 
weise zu verzeichnen sind. 

Erhöhte Ofenleistung ist das Schlagwort des Tages 
geworden. So ist zum Beispiel die Jahreserzeugung 
seit 1946 bis einschließlich 195 5 von Sl,2 auf 110,2 
Millionen Tonnen gestiegen. Während des gleichen 
Zeitraumes ist die Zahl der in Betrieb stehenden 
Öfen von 990 auf 924 (67) zurückgegangen. Die 
Zunahme der Erzeugung je Ofen betrug also mehr 
als 45 %, 

Die wesentlichste Funktion eines Martinofens be¬ 
steht darin, die für das Einschmelzen und Raffinieren 
einer Charge erforderliche Wärmemenge abzugeben 
(68 bis 72, einschließlich). Dementsprechend bedeutet 
die erhöhte Ofenleistung eine ungeheure Zunahme 
der innerhalb der Ofenmauerung freigewordenen 
Wärmemenge. Gleichzeitig hängt mit dieser Erzeu¬ 
gungssteigerung aber auch eine beträchtliche Er¬ 
höhung der Betriebstemperaturen der Öfen zusammen. 

Der Martinofenbetrieb geht bei Temperaturen vor 
sich, welche dem Schmelzpunkt der reinen Silika¬ 
steine sehr nahe kommen. Bei allfälligen Tempera¬ 
turerhöhungen kann die Ofentemperatur diese Werte 
überschreiten und in einem solchen Fall wird der 
Verschleiß der Silikasteine katastrophal und die Not¬ 
wendigkeit, Ofenbaumaterial mit größerer Feuer¬ 
festigkeit zu verwenden, macht sich gebieterisch 
geltend. Der ganzbasische Ofen genügt aber allen 
diesbezüglichen Ansprüchen. 

Damit soll nicht gesagt sein, daß Verbesserungen 
an der Produktivität der sauren Öfen nicht durch¬ 
geführt wurden oder nicht weiterhin möglich sind. 
Im Gegenteil sogar, fast alle Verbesserungen wurden 
an den sauren Öfen vorgenommen und es sind wei¬ 
tere Fortschritte zu gewärtigen. Dennodr aber liegt 
beinahe in jedem Fall das Hindernis für eine noch 
größere Leistungssteigerung an der Feuerfestigkeit 
der Silikasteine im Ofen oder der Schamottesteine 
im Regenerator. Bei Verwendung von basischem 
Material in diesen Teilen des Ofes wird die Wirt- 

It is interesting to note that during the period of 
Operation at one of the existing all-basic furnaces, 
the rise of the roof has been changed from time to 
time, so that a ränge from approximately one-half 
inch per foot of span to about 1.6 inches per foot 
of span has been covered. No outstanding dilference 
in performance as a result of these changes has been 
noted. In view of this, it might be expected that no 
great dilference would occur if an entirely flat roof 
were used. This appears to be the case. 

Flat Suspended Roofs 

The flat suspended basic roof is now being tried 
for the open hearth. This design returns to the ver- 
tically hung brick arrangement, the roof being flat 
from front to back and from end to end. In this 
way there are no corbels in the roof. This arrange¬ 
ment is shown schematically in Fig. 13. 

The spring support at the rear of the flat roof has 
been retained in this design development. The ex- 

Schematische Darstellung der allgemeinen Anordnung einer 
basisdien ebenen Ofendecke 

Schematic diagram of general arrangement of a flat basic roof 

pansion Provision has normally been of the block 
type with V21” wide joints on about two foot 
centers. Roofs of this design are hung from the 
Steel superstructure by bricklayers Standing of scaff- 
olds built in the furnace. 

It had been hoped that the flat roof would elimi- 
nate buckling of the roof. However, buckling of flat 
roofs has occurred. Buckling of the roof appears 
to be more a function of roof growth as a result 
of plate oxidation rather than one of roof shape. 

With flat roofs, the front and back walls must 
become quite high so that the roof is not in danger 
of being hit by scrap during charging. Normally, it 
is necessary to suspend the upper portion of the 
front wall, particularly in those areas that form the 
door lintels. Also, it has been deemed advisable 
to install water coolers in the upper sections of the 
back wall. 

Completely Sprung Roofs 

Still another possibility for all-basic roof con- 
struction is the completely Sprung roof (61). Several 
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schaftlichkeit des gleichen Verfahrens, welches zwar 
die Erzeugung erhöht, aber die Silikasteine zerstört, 
bei ganzbasischer Zustellung nur noch deutlicher ge¬ 
macht. Dadurch kann die Erzeugung im ganzbasischen 
Ofen gesteigert werden. 

Um das zu beweisen, wird ein Überblick über die 
bedeutsameren Verfahrensänderungen im Betrieb, 
durch welche größere Ofenleistungen erzielt wurden, 
gegeben. Kritische Betrachtungen aller Nebenum¬ 
stände bieten sodann Richtlinien dafür, wo weitere 
Verbesserungen möglicherweise einsetzen könnten. 

Die Änderungen im Ofenbetrieb, durch welche 
größere Leistungen erzielt wurden, können in vier 
Gruppen zusammengefaßt werden; es sind dies jene, 
welche den Ofeneinsatz und seine Verteilung be¬ 
treffen, jene, welche sich auf die Verbrennung be¬ 
ziehen, den metallurgischen Raffinationsvorgang und 
schließlich den Ofenausnützungsgrad. 

such sprang arch constructions with rigid skewbacks 
have been tried on open hearth port roofs and main 
roof sections of less than 16’ span (66). They have 
been quite successful, though their use is still in the 
development stage. Virtually the only difference 
between these sprang basic roof sections, some of 
which have lasted in Service for more than 700 heats, 
and those which failed miserably in early basic roof 
experimenfs both here and abroad, is in the expan- 
sion Provision. In view of this, it follows that 
sprung arches of larger span may be feasible. This 
is probably true. However, to construct large sprung 
basic arches, it is probably necessary to strengthen 
the furnace frame considerably to carry the additio¬ 
nal weight of the basic brick. The cost of such work 
would approach that of the changes needed for sus- 
pended construction. Further work must be done to 
determine the extent to which sprung basic arches 
can be used. 

Abb./Fig. 14 

Brennerschadit eines „Maerz‘‘-Ofens im Bau 

„Maerz“ end uptake under construction 
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Produktivitätserhöhung, die mit dem Ofeneinsatz 
zusammenhängt 

Maßnahmen zur Erhöhung der Produktivität in 
Zusammenhang mit dem Einsatz und seiner Verteilung 
umfassen die Vergrößerung der Chargengewichte 
(73 bis 75, einschließlich); schnelleres Chargieren des 
Ofens mit sortiertem Schrott, verbesserte Schrott¬ 
manipulation (76 bis 84 einschließlich) und Ver¬ 
größerung der Herdflächen des Ofens (8 5 bis 89 ein¬ 
schließlich). 

Die Erfahrung hat gelehrt, daß bei größeren Char¬ 
gen der vermehrte kalte Einsatz eine wirksamere 
Wärmeaufnahme mit sich bringt. Tatsächlich wird 
die Temperaturdifferenz zwischen dem heißen Ofen 
und dem kalten Einsatz — das Wärmegefälle — 
vergrößert, wodurch der Wärmeübergang gefördert 
wird, während die Wärmeverluste des Ofens relativ 
unverändert bleiben. Die Chargendauer mag sich 
dabei wohl vergrößern, die Erzeugung je Stunde ver¬ 
größert sich aber auch. 

The Operation of All-Basic Open Hearth Fumaces 

The field of furnace operations is one in which 
many changes have occurred since the beginning of 
all-basic furnace trials. These changes have had 
broad effect on the success of the all-basic furnace, 
more effect, in fact, than the improvements made in 
the fields of refractories and furnace construction. 

Increased furnace productivity has been the order 
of the day. For example, in the decade from 1946 
through 195 5, yearly production climbed from 81.2 
million tons to 110.2 million tons. Düring the same 
period the number of operating open hearth furnaces 
actually decreased from 990 to 924 (67). The in- 
crease in productivity for the average individual 
furnace was over 45 %. 

The principal function of an open hearth furnace 
is to supply the heat necessary to melt and finish 
the charge (68—72, incl.). In view of this, the in- 
crease in productivity represents a tremendous in- 
crease in the heat released within furnace walls. It 

Abb./Fig. 15 

Ansicht eben fertiggestellter „Maerz“-Schachtübergänge 

Looking up a „Maerz“ end as constructed 
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Normalerweise wird bei größeren Chargen die 
Wärme rascher zugeführt und der Verschleiß des 
feuerfesten Materials nimmt zu. In manchen Fällen 
ist die Steigerung des Verschleißes am feuerfesten 
Material derartig groß, daß die erforderlichen Ofen¬ 
reparaturen den Ofenausnützungsgrad ernstlich ge¬ 
fährden. Infolgedessen hat sich bei Öfen mit großem 
Chargengewidht eine Tendenz eingestellt, auf ganz- 
basische Ausmauerung überzugehen. So sind zum 
Beispiel sämtlkhe basischen Öfen mit über 250 t 
Inhalt mit „basic ends“ ausgerüstet. Über den Be¬ 
trieb von ganzbasischen Öfen größter Type liegen 
allerdings nur wenige Betrieberfahrungen vor, wenn¬ 
gleich solche Öfen jetzt in Erprobung stehen, aber 
alles deutet auf den Erfolg der ganzbasischen Öfen 
hin. 

Bei großen Öfen wird eine beträchtliche Schrott¬ 
menge eingesetzt. Durch größere Wärmeaufnahms¬ 
fähigkeit treten auch größere Temperaturschwankun¬ 
gen auf. Wie aber schon dargelegt, werden bei grö¬ 
ßeren Temperaturschwankungen stärkere Ausdehnun¬ 
gen und Kontraktionen auftreten; das gibt einen 
weiteren Anstoß für die Verwendung basischer Ge¬ 
wölbe. Diese großen Temperaturschwankungen kön¬ 
nen vermindert werden, wenn man während des 
Reinigens des Ofens und während des Einsetzens und 
Ausbesserns mit schärferer Flamme heizt. 

Bei Steinen mit ßlecheinlagen bildet der Verschleiß 
zufolge dieser Ursachen kein Problem mehr. So haben 
zum Beispiel neulich derartige Steine in einem 13 5-t- 
Elektro-Ofen mit Korb-Chargierung die enormen 
Temperaturschwankungen ausgehalten, welche bei 
einer Chargendauer von 3 bis 4 Stunden auftreten. 
Derartige Überbeanspruchungen dürften bei Martin¬ 
öfen kaum je in Frage kommen. 

Der ganzbasische Martinofen ist sehr wohl imstande, 
allen Anforderungen Genüge zu leisten, welche an be¬ 
sonders große Einheiten gestellt werden, wie z. B. jene 
Öfen, welche Chargen doppelter Größe erzeugen, die 
durch Gabelrinnen abgestochen werden. Bei den basi¬ 
schen Öfen ist somit der Chargengröße keine Grenze 
gezogen. 

Rasches Chargieren des Ofens verkleinert die Wärme¬ 
verluste. Die unerwünschten Wärmeverluste können 
aber hintangehalten werden, und die Ofentemperatur 
kann noch besser aufrecht erhalten werden, wenn der 
Ofen während des Chargierens scharf geheizt wird. 
Diese Faktoren haben einen bedeutenden Einfluß auf 
ein rasches Einschmelzen. Eine bessere Vorbereitung 
des Schrottes und dessen Manipulation, eine Ver¬ 
größerung der Chargiermulden usw., um das Char¬ 
gieren zu beschleunigen, können die Ofenleistung 
wesentlich erhöhen. 

Die Wirkung der gleichmäßigeren Gewölbetempe¬ 
ratur durch rasches Chargieren ist für die Lebens¬ 
dauer des basischen feuerfesten Materials überaus 
vorteilhaft. Für die Lebensdauer der Silikasteine 
ist sie von geringerer Bedeutung. Bei basischen Öfen 
ist sie hödrst wünschenswert, sowohl aus dem 
genannten Grund wie auch wegen der Leistungs¬ 
steigerung. 

also represents substantial increase in the effective 
furnace temperature. 

Open hearth operations are conducted at tempe- 
ratures approaching that of the melting point of pure 
silica. With any major increase, the furnace tempe¬ 
rature is liable to exceed this value. If this is done, 
the wearing rate of silica refractories becomes dis- 
astrous. The need for rriore refractoriness in the 
furnace structure becomes imperative. The all-basic 
furnace meets this requirement. 

This does not mean that improvements of produc- 
tivity of silica furnaces have not been made or are 
no longer possible. To the contrary, almost all of 
the progress made thus far has been accomplished 
in silica furnaces. Further improvements can still 
be made. However, in almost every instance, the 
limiting factor on further increased productivity is 
the refractoriness of silica in the furnace or fireclay 
in the regenerators. With basic materials in these 
sections, the efficacy of the same practices which 
promote production but destroy acid refractories, is 
enhanced and still more production can be obtained 
with the use of all-basic construction. 

To demonstrate this, a review of the major prac- 
tice changes used in achieving higher productivity 
and their impact upon the all-basic furnace is in 
Order. Evaluation of these factors in this relation- 
ship will also indicate where further improvements 
are likely to be found. 

The changes in practice which yield greater pro¬ 
duction can be classified broadly into four groups, 
namely, those dealing with the furnace charge and 
its distribution, with combustion, with metallurgical 
refining, and with furnace availability. 

Improvements of Productivity Related to 
Furnace Charge 

Practice improvements for increased productivity 
with regard to furnace charge and its distribution 
include increases of heat size (73—75, incl.), faster 
charging of the furnace with scrap preparation and 
improved handling (76—84, incl.), and increases of 
the hearth area of the furnace (8 5—89, incl.). 

Experience to date shows that when heat size is 
increased, the larger cold charge becomes a more 
efficient heat absorber. In effect, the temperature 
difference or heat head between the hot furnace and 
the cold charge is increased, thus promoting heat 
transfer while heat losses from the furnace remain 
relatively unchanged. Heat time may increase but 
productivity per hour also increases. 

Normally, heat is supplied at a faster rate with 
the larger heats and refractory wear increases. In 
many cases, this increase of refractory wear has been 
sufficiently severe that necessary repairs seriously 
affect furnace availability. As a result, with furnaces 
of increased heat size, there has been an increasing 
trend toward the use of more and more basic 
refractories. For example, almost all furnaces over 
250-ton capacity are equipped with fully basic ends. 
Little operating experience with all-basic construc¬ 
tion for furnaces of large size has yet been obtained. 
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Eine Vergrößerung der Herdfläche, um einen ver¬ 
besserten Wärmeübergang auf einer größeren Fläche 
zu erzielen, hat an und für sich keinen Einfluß auf 
das basische Mauerwerk. Andererseits aber wäre ohne 
basische Auskleidung die Vergrößerung der Herd- 
flächen in dem Ausmaß, wie sie durchgeführt wurde, 
nicht möglich gewesen. Die Verwendung basischer 
Hängesteine an den ,,ends“ mit geringerer Mauer¬ 
stärke, nebst einer Konstruktionsänderung, welche 
durch die größere Feuerbeständigkeit ermöglicht wurde, 
hat beträchtlichen zusätzlichen Platz freigemacht, der 
früher für die Köpfe aufgewendet werden mußte. 
Heute kann man diesen freigewordenen Platz für die 
Schaffung zusätzlichen Schmelzraumes verwenden. 

Es wird über eine Erhöhung der Ofenleistung von 
vollen 8 °/o durch eine beträchtliche Vergrößerung 
der Herdfläche berichtet (89). Allerdings hängen derlei 
Ergebnisse enge mit der Feuerungspraxis und der 

although such installations are now being tried. Every- 
thing points to a successful application. 

With large size furnaces, a huge volume of scrap 
is charged. With its great heat absorbing capacity, 
there is a tendency toward greater temperature fluc- 
tuation. As has been pointed out, wide temperature 
fluctuation with corresponding thermal expansion and 
contraction, encourages wear of basic roofs. These 
temperature Swings can be minimized by firing high 
fuel input rate during the fettling and charging 
periods. This should be done. 

With internally plated brick, wear from this cause 
is no longer considered a critical factor. For ex- 
ample, recently such brick in a top Charge electric 
furnace of about 135 tons capacity have withstood 
the drastic heating and cooling required in making 
3 to 4 hour heats. Such severe treatment is not 
likely in any open hearth. 

Abb./Fig. 16 

Ansicht eines „Maerz“-Schachtüberganges nach 249 Chargen 

Looking ttp a „Maerz“ end after 249 heats 
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Brennerkonstruktion zusammen. Beide können die 
Ofenleistungen beeinflussen und es ist schwierig, den 
Einfluß der beiden Faktoren auseinanderzuhalten; da¬ 
von soll später die Rede sein. 

Ein Studium der Abmessungen der Köpfe ergibt, 
daß die möglichen Vorteile einer Vergrößerung der 
Herdfläche noch nicht voll ausgeschöpft wurden. Eine 
weitere Entwicklung in dieser Richtung weist auf die 
ganzbasischer „ends“ nebst Neukonstruktionen für 
die Brenner hin. Die größte Verbesserung könnte 
dann verwirklicht werden, wenn das Wärmegefälle 
ober der Wärmeübergangsfläche wesentlich erhöht 
würde. Um das zu erreichen, müssen aber basische 
Gewölbe verwendet werden. Im großen und ganzen 
genommen eignet sich der ganzbasische Ofen sehr 
wohl für die Einführung der verschiedenen Maßnah¬ 
men beim Chargieren des Ofens, welche eine Er¬ 
höhung der Ofenleistung mit sich bringen. Bei einem 
Fall aber, nämlich der Konstruktion einer Herdfläche 
von Maximalausmaß bei beschränkten räumlichen 
Verhältnissen, ist die Verwendung basischer Steine 
unbedingt notwendig. 

Verbesserung der Ofenleistung in Zusammenhang mit 

der Verbrennung 

Die Wichtigkeit des Erreichens der höchstmöglichen 
Temperatur im Ofenraum ober dem Schmelzbad wurde 
schon seit langem als der wesentlichste Faktor für 
einen raschen Schmelzgang erkannt (39) (68) (69) 
(70) (71) (72) (90) (91). Ein größeres Wärmeangebot 
kann erreicht werden, wenn man mehr Brennstoff in 
den Ofen einführt oder wenn man Verhältnisse 
schafft, die eine intensivere Verbrennung mit sich 
bringen — oder beides. In jedem Falle wird die 
Ofentemperatur in allen Teilen des Ofens erhöht. 
Dadurch wird auch das Gasvolumen, welches durch 
den Ofen hindurchströmt, vergrößert. Diese beiden 
Faktoren sind von wesentlichem Einfluß auf den Ver¬ 
schleiß des feuerfesten Materials. 

Da der Verschleiß an Silikasteinen und Schamotte 
die Faktoren waren, welche bisher einen Ofenbetrieb 
innerhalb entsprechender Instandhaltungskosten be¬ 
schränkten, ist der Vorteil, welchen bessere feuer¬ 
feste Materialien bieten, indem sie höhere Tempera¬ 
turen aushalten, augenfällig. Basisches feuerfestes 
Material genügt diesen Ansprüchen. Die Verwendung 
ganzbasischer Öfen ermöglicht die Einführung von 
Methoden, welche die Ofenleistungen erhöhen, saure 
Öfen aber zerstören würden. 

Erhöhte Brennstoffzufuhr 

Die Brennstoffzufuhr kann auf zweifache Weise er¬ 
höht werden. Indem man die maximale Menge er¬ 
höht, oder indem man die erhöhte Zufuhr durch 
längere Zeit aufrecht erhält. Im allgemeinen könnte 
man beim Betrieb basischer Öfen eine höhere Brenn¬ 
stoffzufuhr gegenüber dem sauren Ofen auf beide 
Arten erzielen (92). Das hat noch weiterhin seine 
Richtigkeit, wenngleich jetzt auch im sauren Ofen¬ 
betrieb beträchtlich schärfer geheizt wird. Z. B. hat 

AU-basic furnaces are well able to withstand the 
conditions found in furnaces of increased size such 
as those making double size heats for tapping through 
bifurcated spouts. No concession on improved pro- 
ductivity from the use of increased heat size is re- 
quired for the all-basic furnace. 

Rapid charging of the furnace decreases heat loss. 
The undesirable heat loss can be countered to some 
extent and furnace temperature maintained even 
better by the maintenance of high firing rate through- 
out the charging period. These factors have tremend- 
ous effect in promoting fast melting. Improvement 
of scrap preparation and handling, increases of charg¬ 
ing box size, etc., to speed charging, materially in- 
crease furnace production. 

The effect of the more uniform roof temperature 
provided by rapid charging is beneficial to basic re- 
fractory life. It has little effect on silica life. For 
basic furnaces, rapid charging is highly desirable both 
for this reason, as well as for its production ad- 
vantages. 

Increasing of the furnace hearth area to provide 
a greater exposed area of charge for heat transfer 
has, in itself, little or no effect on basic refractories. 
However, without basic refractories, increases in 
hearth area of the magnitude which have been 
achieved, would not have been possible. The use 
of basic refractories in furnace ends with thinner 
walls, suspended construction and the design chan- 
ges permitted by their greater refractoriness, has 
made available considerable space formerly required 
for structural stability of the furnace end. This can 
now be utilized to provide additional melting space. 

Increases of furnace productivity of as much as 
8 °/o have been reported as the result of substantial 
increases of hearth area (89). However, such increa¬ 
ses are closely related to combustion practice and 
port design. These can also affect productivity and 
it is difficult to separate the effects of each. These 
subjects are discussed later. 

Upon review of the size of the ends of most 
furnaces, it appears that full advantage of possible 
increases in hearth area have not been realized. 
Further development along this line entails the use 
of fully basic ends and re-design of furnace ports. 
Greatest improvement can be realized if the heat 
above the heat transfer surface is materially in¬ 
creased. This requires that basic roofs be used. 

Overall, the all-basic furnace is well suited for 
the adoption of the various practices related to 
furnace charge which tend to promote production. 
In one instance, the attainment of maximum hearth 
area within a limited space, the use of basic refrac¬ 
tories is essential. 

Improvement of Productivity Related to Combustion 

The importance of achieving the maximum obtain- 
able heat head in the furnace chamber above the 
bath has long been recognized as a major faetor in 
rapid melting operations (39) (68) (69) (70) (7l) 
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sich in einem Werk der Brennstoffverbrauch per 
Stunde bei sauren Öfen um etwa 15% von 1950 
bis 1955 erhöht, während bei basischen Öfen der 
Durchschnitt von etwa 16 bis 25 % über den sauren 
Öfen unverändert blieb. Andere basische Öfen 
wurden mit ungefähr 10 bis 25 % größerem Brenn¬ 
stoffverbrauch betrieben, als die entsprechenden 
sauren Öfen. 

Mit zunehmendem Brennstoffverbrauch in den 
sauren Öfen hat sich die Lebensdauer der Silika- 
gewölbe merklich verringert, trotz der Verbesserung 
des sauren Ofenmaterials und anderer Verbesserun¬ 
gen. Unter gleichen Verhältnissen hat sich die Lebens¬ 
dauer basischer Gewölbe durch verbesserte Steine und 
verbesserte Bauart erhöht. 

In manchen Fällen wurden die basischen Öfen etwa 
mit der gleichen Brennstoffmenge während der Frisch- 
und Fertigmachperiode betrieben, wogegen bei den 

(72) (90) (91). A greater heat head can be achieved 
by bringing more fuel into the furnace System or 
by providing conditions which promote more efficient 
combustion, or both. In either event the temperature 
of the furnace, throughout its parts, is increased. 
Frequently the volume of gases which must be 
handled by the furnace is also increased. Both of 
these factors contribute materially to-the wear of 
refractories. 

Inasmuch as the rate of wear of silica and fire- 
clay refractories has been the limiting factor in 
determining the temperature at which the furnace 
can be operated without excessive maintenance, the 
advantage of more refractory materials which will 
withstand higher temperatures is obvious. Basic re¬ 
fractories provide this condition. The use of the 
all-basic furnace permits the use of operating prac- 
tices which increase furnace productivity but destroy 
acid refractories. 

Abb./Fig. 17 

Inneres eines eben fertiggestellten amerikanischen 
,,Maerz“-Ofens 

Interior of an american „Maerz“ furnace as built 
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sauren Öfen die Brennstoffzufuhr herabgesetzt wer¬ 
den mußte, um ein „Verbrennen“ oder einen über¬ 
mäßigen Verschleiß des sauren Gewölbes hintanzu¬ 
halten. Während der Zeit, in welcher das Bad heftig 
kocht, das heißt „offen“ ist, ist es imstande, die 
Hitze, welche das Gewölbe zurückstrahlt, rasch aufzu¬ 
nehmen. Saure Gewölbe sind dem ohne Verminde¬ 
rung der Brennstoffzufuhr nicht gewachsen. Bei basi¬ 
schen Gewölben aber kann die rasche Wärmeüber¬ 
tragung durch eine maximale Brennstoffzufuhr auf¬ 
recht erhalten werden. 

Der schärfere Ofengang bei ganzbasischen Öfen 
hat es möglich gemacht, Schmelzleistungen zu er¬ 
reichen, welche etwa 10 bis 25 n/o über jenen gleich¬ 
artiger saurer Öfen liegen. Diese Schwankung wird 
durch verschiedene andere Faktoren bedingt, welche 
die Leistung des Ofens beeinflussen. Hat man die 
Brennstoffmenge noch nicht erhöht, so liegt die 
Leistungssteigerung in der Nähe von 10°/o. Diese 
Vergleichszahlen behalten ihre Gültigkeit trotz des 
Umstandes, daß die Leistung der sauren Öfen in der 
Vergleichsperiode bis um etwa 25°/o gesteigert wurde. 

Verbrennungsverhältnisse 

Bei den vorstehenden Überlegungen wurde von der 
Voraussetzung ausgegangen, daß die erhöhte Brenn¬ 
stoffmenge vollkommen verbrannt wurde, um eine 
gute Wärmeübertragung zu erreichen. Die Ergebnisse 
lassen schließen, daß diese Annahme richtig ist (39) 
(81) (82) (8 5) (93) (94) (95). Immerhin ist die voll¬ 
kommene Verbrennung einer größeren Brennstoff¬ 
menge nicht immer leicht durchführbar. Vor 5 Jahren 
wurde eine Brennstoffzufuhr von 25.106 kcal per 
Stunde als hoch angesehen. Vor nicht langer Zeit 
wurde erwähnt, daß 50.IO6 kcal innerhalb der prakti¬ 
schen Grenzen liege (61). Die Verbrennung derart 
großer Brennstoffquantitäten innerhalb des begrenz¬ 
ten Raumes eines Martinofens macht es notwendig, 
daß der Brennstoff, mit dem zur Verbrennung nöti¬ 
gen Sauerstoff innig und rasch gemischt wird, wodurch 
eine hohe Flammentemperatur und/oder eine Flamme 
mit größerer Strahlungswirkung zustande kommt. 

Das kann durch verbesserte Einregulierung der Luft- 
und Brennstoffzufuhr, durch Zerstäubungsmittel, Ofen¬ 
raumdruck, Zug und sonstige übliche Regelung der 
Verbrennung erreicht werden (85) (94) (96); durch 
die Anreicherung der Verbrennungsluft mit Sauer¬ 
stoff (97 bis 105 einschließlich); durch die Einfüh¬ 
rung neuer Formen des Ofenraumes und Konstruk¬ 
tionen der Brenner, welche eine schnellere Verbren¬ 
nung begünstigen oder durch eine Vereinigung dieser 
beiden Maßnahmen (85 bis 89, 106 bis 112 einschL). 

Bezüglich der beiden ersten Faktoren sind gewal¬ 
tige Vorarbeiten geleistet worden. Dadurch wurde 
eine bedeutsame Erhöhung der Ofenleistungen erzielt. 
Abgesehen davon, daß diese Maßnahmen eine allge¬ 
meine Steigerung der Ofentemperatur mit sich brin¬ 
gen, und somit feuerfestere Steine erfordern, haben 
sie auf den ganzbasisdien Ofen keinen weiteren Ein¬ 
fluß gehabt. Dagegen haben die Verwendung feuer¬ 
fester basischer Materialien und ganzbasischer Öfen 

Increase of Fuel Input 

Fuel input into the furnace can be increased in 
two ways, by increasing the maximum input rate or 
by maintaining high input rate for a longer time. 
Generally, where basic furnaces have been operated, 
they have had a greater fuel input from both sources 
than corresponding silica furnaces (92). This has 
been true despite notable increase in the firing rate 
of the silica furnaces. For example. in one shop the 
average fuel consumption per hour for silica furnaces 
increased about 15 % from 1950 to 1955, while 
the basic furnace average was maintained at obout 
16—25 % above the silica firing rate. Other basic 
furnaces have operated at 10 to 25 % greater fuel 
input than corresponding silica furnaces. 

With the increase in fuel input into silica furnaces, 
silica roof life has dropped markedly despite impro- 
vement of the silica refractories and other amelior- 
ating changes. Linder similar conditions, basic roof 
life has increased with improved brick and improved 
construction. 

In some cases the basic furnaces have operated at 
about the same maximum input rate as the silica 
furnaces but the maximum firing rate has been con- 
tinued through the ore and lime boil periods when 
normally the fuel input would be reduced with silica 
roofs to prevent “burning” or rapid wear. Düring 
these periods, with the bath actively boiling or 
“open”, it is in condition to absorb heat rapidly 
but because of the reflecting nature of the bath, 
silica refractories cannot stand up without decrease 
of fuel input. With basic roofs the rapid heat trans- 
fer provided by maximum firing rate can proceed. 

The higher firing rates with all-basic furnaces 
have produced melting rates varying from about 
10 to 25 % over corresponding silica furnaces. The 
Variation is caused by the many other factors which 
affect productivity. Where maximum firing rate has 
not been increased, the increase in productivity has 
been in the neighborhood of 10 %. These compari- 
sons are true even thorgh the productivity of silica 
furnaces has been increased by as much as 25 % 
during the period of comparison. 

Combustion Conditions 

In all of the foregoing it is assumed that the in¬ 
creased fuel input has been burned efficiently to 
achieve good heat transfer. The results indicate that 
this assumption is true (39) (81), (82) (8 5) (93) (94) 
(95). However, efficient burning of more fuel is not 
always easy. Five years ago fuel input of 100 MM 
Btu per hour was regarded as high. Recently 200 
MM Btu per hour has been mentioned as being 
within practical limits (61). To burn such large 
volumes of fuel within the confines of an open hearth 
furnace chamber requires that the fuel and necessary 
combustion oxygen be mixed intimately and quickly, 
adiieving a high flame temperature and/or a more 
radiant flame. 

This can be done by improved regulation of fuel 
and air sources, atomizing media, furnace pressures. 
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bei den Entwicklungsmöglichkeiten der Brenner- und 
Ofenkonstruktionen, hinsichtlich besserer Verbren¬ 
nung und Wärmeübertragung einen mächtigen An¬ 
stoß gegeben. 

Ofenformen 

In Amerika sind nahezu alle Grundsätze für die 
Querschnittsformen der Öfen zufolge der Verwen¬ 
dung von Silikasteinen im Ofengewölbe und den 
Ofenwänden entwickelt worden. Das brachte eine 
Reihe von Einschränkungen mit sich und führte häufig 
zu unvorteilhaften Konstruktionen. 

Basische Steine wurden zuerst in den Vorder- und 
Rückwänden eingebaut, dann in den Stirnwänden und 
ganzbasischen ,,ends" und schließlich in den Gewöl¬ 
ben. Ihre Vorteile bestanden in größerer Feuerfestig¬ 
keit, in einem erhöhten Widerstand gegen Verschleiß 
durdi raschbewegten Gasstrom parallel zu den Ar¬ 
beitsflächen und nicht zuletzt zeigten sie eine außer¬ 
ordentliche Lebensdauer in schwachem Mauerwerk. 
Durch alle diese Eigenschaften bot sich die Möglich¬ 
keit, eine Reihe von Änderungen vorzunehmen, die 
auf eine bessere Verbrennung und eine gesteigerte 
Ofenleistung abzielten. 

Gleichlaufend mit diesen praktischen Ergebnissen 
wurde durch Forsdiungsarbeiten über die Art der 
Flammen (90) und/oder die Strömungsverhältnisse 
im Ofen (109) festgestellt, daß manche Konstruk¬ 
tionsänderungen am Platze wären, welche aber nur 
bei weitgehender Verwendung basischer Steine durch¬ 
führbar sind. Die Nutzlosigkeit großer Brennerblöcke, 
tiefliegender Führungsbögen, großer Brennergewölbe, 
welche von der Stirnwand nach unten geneigt ver¬ 
laufen, und übertrieben großer Züge zur Förderung 
guter Verbrennung, sind nur einige der Faktoren, 
die ermittelt wurden. 

Ausführungen der Züge 

Der Einfluß der Verwendung basischer Steine auf 
die Abmessungen der Brennerschächte ist besonders 
lehrreich. Als die basischen Steine zuerst für Ofen- 
„ends“ verwendet wurden, waren die Innenkonturen 
der Öfen fast genau gleich jenen für saures Mauer¬ 
werk beibehalten worden, wenngleich die Ausklei¬ 
dungen wesentlich schwächer ausgeführt waren. Als 
dann Hängekonstruktionen benützt wurden, ergab 
sich die Möglichkeit, die Flächen der Abzugsbereiche 
der „ends“ um 50 % zu erhöhen. Das wurde mei¬ 
stens in der Annahme ausgeführt, daß sich dadurch 
der Verschleiß des feuerfesten Materials verringern 
würde. Flingegen zeigte es sich, daß der Verschleiß 
der „ends“ zunahm und daß die Ofenleistung ab¬ 
sank. Bei Wiederherstellung der ursprünglichen Füh¬ 
rung traten die gleichen Ofenleistungen wieder auf. 
Versuche mit vertikalen Zügen geringerer Abmes¬ 
sungen verbesserten die Ofenleistung nahezu aus¬ 
nahmslos, vorausgesetzt, daß in der Ofenanlage ge¬ 
nügender Essenzug usw. vorhanden war, um den 
größeren Widerstand im Gasstrom zu überwinden 
(4) (89) (110) (111). 

Auf Grund dieser Erfahrung wurden nun Beobach¬ 
tungen an den engeren vertikalen Schächten, welche 

draft and other normal combustion Controls (8 5) 
(94) (96); by the use of oxygen enriched air for 
combustion (97—105, incl.); by the adoption of 
furnace chamber and port designs which favor rapid 
combustion or by a combination of these factors 
(85) (89) (106—1 12, incl.). 

A tremendous amount of work has been done on 
the first two of these factors with outstanding in- 
crease in furnace productivity. Aside from the fact 
that these factors universally increase furnace tem- 
perature and thus eventually require the more re- 
fractory basic materials, they have little other affect 
on the all-basic furnace or vice versa. However, 
with regard to the possibilities of improvement of 
furnace and port designs for better combustion and 
heat transfer, the use of basic refractories and the 
all-basic furnace have greater impact. 

Furnace Contours 

In America, almost all design principles regarding 
furnace contour have been based on the use of silica 
refractories in the open hearth roof and wall struc- 
ture. This imposes many limits and frequently pre- 
scribes designs that are disadvantageous. 

As basic brick have increased in use, first in front 
and back walls, then in end walls and fully basic 
ends, and finally in the main roof, their advantages 
in greater refractoriness, in the ability to withstand 
high velocity gas streams running parallel to their 
exposed face, and their long life in relatively thin 
walls, have permitted many design changes which 
were helpful to combustion and furnace productivity. 

Coincidental with the accummulation of this prac- 
tical experience, research on the character of flames 
(90) and on gas flow patterns throughout the furnace 
System (109) have indicated the desirability of many 
design changes which are possible only through the 
extended use of basic refractories. The ineffective- 
ness of large burner blocks, monkey walls, roof 
knuckles, port roofs sloping downward from the end 
wall, and overly large air uptakes in promoting good 
combustion, are only some of the factors which 
have been determined. 

Uptake Design 

The relationship of the use of basic refractories 
on uptake size is particularly revealing. When basic 
brick were first used in end structures, the interior 
furnace lines were maintained almost exactly in the 
contours required by silica, although walls were 
much thinner. Then, with the Suspension used, it 
was possible to increase the flue area of the end 
by as much as 50 °/o. In most cases this was done 
with the thought that refractory wear would be de- 
creased. Instead, wear of the end walls was increased 
and furnace productivity feil off. When the original 
lines were rebuilt, the furnace productivity came back. 
Trials of small er uptakes almost invariably improved 
furnace productivity provided the furnace System 
had sufficient draft capacity, etc., to handle the 
greater obstruction to gas flow (4) (89) (HO) (lll). 
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bei europäischen Öfen (mit basischen Brennern) all¬ 
gemein in Verwendung standen, angestellt. Es setzte 
sodann die Tendenz ein, auf engere vertikale 
Schächte und „ends” überzugehen und diese Tendenz 
nimmt noch zu. Während man bis ungefähr 1950 der 
Ansicht war, daß es nötig sei, etwa 0,4 m2 Sdiacht- 
querschnitt für jede bei höchster Verbrennungs¬ 
leistung verfeuerten 10e kcal vorzusehen, haben 
heute viele Öfen Schächte, welche nur 0,2 m2 per 
10r' kcal besitzen. Silikasteine würden in solchen 
Brennern nie standhalten. 

Die verbesserte Verbrennung und die damit ver¬ 
bundene erhöhte Ofenleistung bei engeren Vertikal¬ 
schachten wird einer Erhöhung der Geschwindigkeit 
der eintretenden Luft zugeschrieben, welche — falls 
sie sachgemäß ausgerichtet wird — ein besseres 
Durchmischen der Luft mit dem Brennstoff zur 
Folge hat. 

Einfache Schächte der gleichen Querschnittsfläche, 
welche früher für doppelte Schächte verwendet wur- 

With this experience and observation of the small 
uptakes commonly used in European (basic port) 
furnaces, a trend toward smaller uptakes and furnace 
ends started. It is still progressing. Whereas prior to 
about 19 50 it was thought necessary to provide 
about one square foot of uptake area for each MM 
Btu fired at maximum firing rate, now many furnaces 
have uptakes which provide only 0,5 square feet per 
MM Btu. Silica brick do not stand up satisfactorily 
in such ports. 

The improvement of combusion and resultant 
productivity with small uptakes is related to an 
increase in incoming air velocity which, if properly 
directed, promotes better mixing of the air with 
the fuel. 

Single uptakes of the same size as previously used 
for double uptakes usually have not worked as well 
from a combustion standpoint although when this 
has been done in conjunction with increases of hearth 
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Abb./Fig. 18 

Inneres eines amerikanischen „Maerz“-Ofens nach 249 Chargen 

Interior of an american „Maerz“ furnace after 249 heats 
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den, haben vom Standpunkt der Verbrennung aus 
nicht so gut entsprochen; wurden sie allerdings im 
Verein mit einer, wie früher beschriebenen Vergröße¬ 
rung des Herdes ausgeführt, so war die Gesamtwir¬ 
kung manchmal für die Ofenleistung vorteilhaft. 

Den letzten Schritt im gegenwärtigen Bestreben, 
engere Schächte zu verwenden, stellt vielleicht die 
Maerz-Konstruktion für Brennerköpfe dar, welche 
derzeit in Europa am weitesten verbreitet ist. Diese 
Bauart beruht auf einer relativ hohen Geschwindig¬ 
keit des eintretenden Luftstromes, welche durch un¬ 
gewöhnlich enge Schachtquerschnitte erzielt wird, und 
zwar sowohl um die Verbrennungsluft mit dem 
Brennstoff gut durchzumischen, wie auch um die 
Flammenführung im Ofen richtig zu gestalten. Bei 
diesen Brennern wird nur ungefähr 1,1 m2 Schacht¬ 
querschnitt per 10° kcal maximales Verbrennungs¬ 
verhältnis vorgesehen. 

Es ist interessant, daß Maerz-Konstruktionen als 
Einschacht- und Zweischachtsystem ausgeführt werden. 
Allerdings wird beim Einschachtsystem der Herdraum 
stark eingeschnürt, wo er am Führungsbogen in die 
Nähe des Brenners kommt. Aus diesem Grunde unter¬ 
liegt die Einschachtbauweise viel größerem Verschleiß 
der feuerfesten Steine in der Brennergegend als bei 
Ausführung mit zwei Schächten. Aus diesem Grunde 
scheint das Zweischachtsystem vorteilhafter. 

In Amerika wurde bisher ein solcher Ofen mit 
basischem Gewölbe und „ends“ gebaut und befindet 
sich in Betrieb, es handelt sich um einen 175-t-Ofen. 
Der Schachtquerschnitt für ein Ende beträgt nur 
2,044 m2, wie in Abb. 14 dargestellt, aus welchem 
die Größe des Schachtes ersichtlich ist. Die Abb. 1 5, 
16, 17 und 18 sind Innenansichten des Ofens nach 
seiner Vollendung und nach 249 Chargen. Zur Zeit, 
als diese Bilder gemacht wurden, war der Ofen wegen 
Urlaub abgestellt. Wenngleich die Ergebnisse nicht 
vollständig waren, so schienen sie sehr gut zu sein. 
Im Vergleich mit einem anderen ganzbasischen Ofen 
derselben Hütte, welcher einen einzigen Luftschacht 
hat, der einen um mehr als ein Drittel größeren 
Querschnitt besitzt, liegt der Maerz-Ofen etwa gleich 
gut hinsichtlich Brennstoffverbrauch und Ofenleistung 
trotz eines viel schlechteren Regenerators. Der Ver¬ 
schleiß an feuerfestem Material im Maerz-Ofen ist 
überaus gering, besonders in den vertikalen Schäch¬ 
ten. An den „ends“ wurden bei mehr als 400 Char¬ 
gen nur wenige Ausbesserungen vorgenommen, wäh¬ 
rend die „ends“ der anderen basischen Öfen bereits 
vor 200 Chargen ausgebessert und kurz darauf er¬ 
setzt werden mußten. 

Konvergierende Vorder- und 
Rückwände 

Ein Ofen mit konvergierenden Wänden wurde 
unlängst in Europa unter dem Namen Maerz-Boelens- 
Ofen (113) entwickelt. Unsere gebräuchlichen, nach 
außen geneigten Vorder- und Rückwände gestatten 
leichte Instandhaltung und tragen zu einer langen 
Lebensdauer bei, aber sie bedingen ein viel größeres 
Gewölbe. Je größer aber die Spannweite eines Silika- 
oder basischen Gewölbes, desto kürzer die Lebens¬ 
dauer. Somit bringen die normal geneigten Vorder¬ 

area mentioned earlier, the combined effect on pro- 
ductivity has sometimes been beneficial. 

Probably the ultimate result of the present trend 
towards smaller uptakes is represented by the Maerz 
design for port ends, now widely used in Europe. 
This design is based on the use of a relatively high 
velocity incoming air stream developed by unusually 
small uptakes, both to mix the air with fuel and to 
Position the flame in the furnace. Such ports provide 
only about 0.3 square feet of uptake area per MM 
Btu maximum firing rate. 

It is interesting to note that Maerz designs for 
both single and double uptakes are offered. How- 
ever, with single uptakes, the furnace chamber is 
drastically necked in as it approaches the port at the 
“knuckle” position. Because of this, the single up¬ 
take design is characterized by much greater wear of 
refractories in the port section than is the case with 
the double uptake design. The double uptake appe- 
ars to be preferable for this reason. 

Abb./Fig. 19 

Ofenquerschnitt mit konvergierender Vorder- und Rückwand 

Furnace profile with converging front and back walls 

One such furnace with basic roof and ends has 
been built and is operating in this country. It is a 
175-ton furnace. The uptake area for one end is 
only 22 square feet. Fig. 14 shows the size of one 
of the uptakes in this furnace. Figs. 15, 16, 17 and 
18 show the interior of this furnace as constructed 
and after 249 heats. At the time the pictures after 
use were taken, the furnace was down for vacations. 
The results obtained, though not complete, appear 
very good. In comparison with another all-basic 
furnace in the same shop, which has a single uptake 
of about one-third larger area, the Maerz furnace is 
about equal in fuel rate and in productivity, despite 
a much poorer regenerative System. Wear of the 
refractories in the Maerz ends has been extremely 
low, particularly in the uptake regions. Few repairs 
of the ends have been made in oyer 400 heats, 
whereas the other basic furnace had end wall patches 
before 200 heats, and replacement shortly thereafter. 

Convergent Front and Back Walls 

A convergent wall furnace has recently been deve¬ 
loped in Europe as the Maerz-Boelens furnace (113). 
Our conventional outwardly-sloping front and bade 
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und Rüdewände eine Verkürzung der Lebensdauer 
des Gewölbes mit sich. 

Die basischen feuerfesten Materialien für das Ofen¬ 
mauerwerk wurden in der letzten Zeit aber derart 
verbessert, daß die nach außen geneigte Bauweise 
nicht mehr nötig erscheint. Überdies wurden auch 
die basischen Hängedeckenkonstruktionen derart 
weiterentwickelt, daß es möglich ist. Vorder- und 
Rückwände so zu bauen, daß sie gegeneinander kon¬ 
vergieren, wie in Abb. 19 dargestellt. Dabei kann 
die Spannweite des Gewölbes bis um 40 °/o verrin¬ 
gert und die Lebensdauer entsprechend vergrößert 
werden. 

Diese Bauart wurde an einem kleinen belgischen 
Ofen von 35 t ausprobiert. Berichte über seinen Be¬ 
trieb erwähnen eine lange Ofenreise, wesentlich ver¬ 
ringerten Verbrauch an feuerfestem Material sowohl 
für den ursprünglichen Bau wie auch für die Repara¬ 
turen, beträchtlich verminderten Brennstoffverbrauch 
pro Tonne und erhöhte Ofenleistung. 

Abb. 20 stellt einen Vergleich der Flammenvertei¬ 
lung um den Einsatz herum bei alter und neuer Ofen¬ 
form dar. Durch das neue Ofenprofil wird die Flamme 
mehr an den Einsatz herangebracht und die Wärme¬ 
übertragung sowohl durch Konvektion wie auch durch 
Strahlung wesentlich vergrößert. In gleicher Weise 
kann auch die Wärmewirkung durch die Strahlung 
von den Ofenwänden auf das Schmelzbad wesent¬ 
lich verbessert werden. Überdies ist zufolge der ver¬ 
ringerten Außenoberfläche des Ofens der Wärmever¬ 
lust durch Strahlung an die umgebende Luft sehr 
wesentlich verringert worden, was gleichfalls Erspar¬ 
nisse bedeutet. 

Als Ergebnis des Betriebes mit diesem neuen Ofen¬ 
profil wurde geringerer Brennstoffverbrauch per Tonne 
und erhöhte Schmelzleistung festgestellt, trotzdem 
die Brennstoffzufuhr je Stunde tatsächlich abgenom¬ 
men hatte. Diese Ergebnisse sind aber nur bei ver¬ 
besserter Wärmeübertragung möglich. 

Nebst den Vorteilen, welche dieses neue Ofen¬ 
profil für die Verbrennung bedeutet, darf angenom¬ 
men werden, daß durch die nahezu ovale Ofenquer¬ 
schnittsform keine Rezirkulation von Abgasen statt¬ 
findet. Wiedereintritt von Abgasen in die Flamme 
kann die Flammentemperatur beträchtlich herunter¬ 
drücken. 

In Europa sind derzeit 6 Maerz-Boelens-Öfen in 
Betrieb. Abb. 21 stellt einen schematischen Quer¬ 
schnitt durch einen dieser deutschen Öfen mit 150 t 
Fassung dar. Vorder- und Rückwand sind aufgehängt, 
desgleichen das Mauerwerk ober den Türöffnungen. 
Dieser Teil kann von außen repariert werden. Das 
Gewölbe ist in Abschnitte unterteilt, welche mittels 
eines Kranes eingebaut werden können. Sämtliche 
Steine haben Blechummantelung und sind mit Ferro- 
clips armiert, welche in die kalten Enden der Steine 
eingepreßt sind. Die Hängeeisen greifen in diese Clips 
ein, wie in Abb. 5 (Mitte) dargestellt. Abb. 22 ist 
eine Vorderansicht des bestehenden Ofens. 

Angaben über diese Öfen zeigen eine normale 
Schmelzleistung von 21,5 t je Stunde von Abstich zu 
Abstich und ergeben einen Brennstoffverbrauch von 

walls permit easy maintenance and long life of these 
units, but they necessitate a much larger roof. The 
larger the span of either silica or basic roofs, the 
shorter the life. Thus, the effect of normally slop- 
ing bade walls or front walls is to shorten roof life. 

Basic refractories have now been improved to an 
extent, for wall construction, that the sloping arran- 
gement is no longer needed. Suspended basic con¬ 
struction has been so improved that it is possible 
to construct the front and back wall so that they 
converge toward each other, as shown in Fig, 19. 
The roof span can thus be cut by as much as 40 % 
and roof life materially increased. 

This construction was tried in a small 3 5 metric 
ton furnace in Belgium. Reports of this Operation 
show longer length of furnace campaign; greatly 
decreased refractories usage, both for original con¬ 
struction and repairs; notably reduced fuel consump- 
tion per ton; and increased furnace productivity. 

Fig. 20 shows the comparison of the flame distri- 
bution around the charge in the furnace chambers 
of the old and news shapes. With the new profile, 
the flame is brought closer to the charge, and heat 
transfer by both convection and radiation is mate¬ 
rially increased. Similarly, the radiation heating from 
the furnace walls to the bath can only be improved 
by the new profile. At the same time, the external 
area of the furnace which radiates heat lost to the 
atmosphere has been materially reduced, with cor- 
responding heat saving. 

Actual results of operations with the new profile 
showed lower fuel consumption per ton and in¬ 
creased melting rate even though fuel input rate per 
hour was actually decreased. This can happen only 
with more efficient heat transfer. 

In addition to these combustion effects of the 
new profile, it is believed that the almost oval ar- 
rangement of the furnace cross section decreases 
recirculation of waste gases into the flame. Such 
recirculation of waste gases can drastically reduce 
flame temperatures. 

Six Maerz-Boelens fumaces are now operating in 
Europe. Fig. 21 shows schematic diagram of a fur¬ 
nace of obout 150-ton capacity in Germany. Note 
the Suspension provided for the front and back wall 
and the suspended arrangement forming the door 
lintels. This area can be repaired from outside the 
furnace. The roof is arranged in Segments or bungs 
which can be applied to the furnace by a crane. Tire 
brick are all steel-clad, with the hangers engaging 
Steel clips pressed into the cold end of the brick, 
as shown in the center of Fig. 5. Fig. 22 shows the 
front view of this furnace as built. 

Reports of the Operation of this furnace showed 
a normal production rate of 21.5 tons per hour tap 
to tap, and a fuel consumption of about 3.6 MM 
Btu per ton with a charge of approximately 30% 
hot metal. By comparison with other similar oper¬ 
ations, this record is very good. It seems likely that 
investigation of such changes of design are warranted 
in this country. 
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0,9.10R kcal per Tonne, wobei etwa 30% flüssiger 
Einsatz verwendet wurde. Im Vergleich mit anderen 
ähnlichen Anlagen kann das Ergebnis als sehr gut 
angesehen werden. Es ist naheliegend, daß Forschungs¬ 
arbeiten hinsichtlich derartiger Änderungen auch in 
Amerika sehr am Platze wären. 

Der Erfolg dieser Entwicklung, das Streben nach 
engeren Schächten und einer Änderung des Ofenquer¬ 
schnittes — beides hängt wenigstens teilweise von 
der Verwendung basischer Auskleidung ab — weist 
darauf hin, daß andere analoge Formänderungen große 
praktische Erfolge bringen könnten. Die Überlegun¬ 
gen hinsichtlich der Ofenformen sollten auf der 
Grundlage der Eigenschaften basischer feuerfester 
Materialien entwickelt werden und nicht mit Rück¬ 
sicht auf die Einschränkung, welche bei Silikasteinen 
gemacht werden müssen. Es ist wahrscheinlich, daß 
verbesserte Ofenformen in Verbindung mit den Mög¬ 
lichkeiten der ganzbasischen Ofenbauweise größere 
Perspektiven für erhöhte Leistung in sich bergen, als 
die meisten anderen Studiengebiete des Ofenbaues. 

Luftvorwärmetemperatur 

Ein weiteres Mittel, um größere Wärmeangebote 
im Ofenraum zu erzielen, liegt in einer höheren Vor¬ 
wärmung der Luft. Die Wichtigkeit höherer Luft¬ 
vorwärmung zur Steigerung der Ofenleistungen ist 
von einer Reihe von Fachleuten erkannt worden. 
Durchschnittlich hat eine Erhöhung der Luftvorwär¬ 
mung um je 5 5° C die Chargendauer um 45 Minuten 
bis zu einer Stunde abgekürzt (39) (60) (61) (72) (85) 
(91) (114 bis 121 einschließlich). 

Auf die Wichtigkeit höherer Luftvorwärmung kann 
nicht nachdrücklich genug hingewiesen werden. Um 
bei ganzbasischen Öfen das letzte an Ofenleistung 
herauszuholen, muß dieser Umstand restlos aus¬ 
genützt werden. 

Das Ausmaß der Luftvorwärmung wird durch zwei 
Hauptfaktoren wesentlich beeinflußt, nämlich das 
Ausmaß des Eindringens von Falschluft und die Tem¬ 
peratur, sowie die Temperaturverteilung an den Ober¬ 
flächen der Gittersteine. Beide sind von Einfluß bzw. 
werden durch die Verwendung basischer Steine 
beeinflußt. 

The success of these developments, the trend to- 
ward smaller uptakes, and the changing of furnace 
cross section, both of which are at least partially 
dependent upon basic refractories, suggests that other 
similar design changes might be extremely worth- 
while. Design thinking should be predicated on the 
attributes of basic refractories, not the limitations 
of silica. It seems probable that improvement of 
furnace design on the basis of the capabilities of all- 
basic furnace constructions presents greater possi- 
bilities for increased productivity than most other 
fields of study. 

Air Preheat Temperature 

Still another means of getting a greater heat head 
in the furnace chamber is through the use of air 
preheated to higher temperature. The importance 
of high air preheat in promoting furnace producti¬ 
vity has been catalogued by numerous investigators. 
In average, for each 100° F. increase in air preheat, 
heat time has been decreased 45 minutes to one 
hour (39) (60) (61) (72) (85) (91) (1 14—121, incl.). 

The importance of high air preheat cannot be 
overemphasized. To achieve the ultimate produc¬ 
tivity with an all-basic furnace, it is necessary to 
take advantage of this factor to the utmost. 

There are two major items which affect the degree 
of air preheat, the amount of air infiltration and the 
amount of temperature and the temperature distri- 
bution of regenerative surfaces. Both of these affect, 
or are affected, by the use of basic brick. 

Air infiltration can act as a diluent and coolant 
for preheated air on the incoming end of the fur¬ 
nace, or as a cooling agent for the regenerator on 
the exhaust end. Either effect is equally damaging 
to the development of air preheat. 

Because of the expansion of basic walls as a result 
of plate oxidation in the joints, there has been a 
tendency to provide large expansion allowance in 
basic end construction. This undoubtedly has pro- 
moted additional air infiltration over silica con¬ 
struction and has had adverse effects upon fuel con- 
sumption. Later constructions, in which expansion 

Abb./Fig. 20 

Vergleich der Flammenverteilung in Ofenräumen 
mit verschiedenen Profilen 

Comparison of flame distribution in furnace chambers of 
different profile 
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Das Eindringen von Falschluft kann sich als Ver¬ 
dünnung und Abkühlung der vorgewärmten Luft an 
der Eintrittsseite auswirken oder auch durch eine Ab¬ 
kühlung der Kammern an der Austrittsseite, lede 
dieser Wirkungen ist gleich schädlich für die Luft¬ 
vorwärmung. 

Zufolge der Ausdehnung des basischen Mauer¬ 
werkes durch die Oxydation der Bleche in den Fugen 
bildet sich eine Tendenz zu großen Dehnfugen bei 
basischen „ends“ aus. Dieser Umstand hat fraglos 
das Eindringen von Falschluft — im Vergleich zu 
Silikamauerwerk — begünstigt und nachteiligen Ein¬ 
fluß auf den Brennstoffverbrauch ausgeübt. Spätere 
Ausführungen mit verringerten Dehnfugen ergaben 
dichte Wände mit geringerem Falschlufteintritt. 

Dieser Umstand mag eine teilweise Erklärung da¬ 
für geben, daß die ersten basischen Öfen trotz ihrer 
größeren Ofenleistung ungünstigen Brennstoffver¬ 
brauch aufwiesen. Spätere Vergleiche von ganzbasi¬ 
schen Öfen, welche ein saures Gewölbe und basische 
,,ends“ besaßen, zeigten Brennstoffersparnisse, wie 
das zu erwarten war. 

Beim Bau basischer „ends“ ist allergrößte Sorg¬ 
falt darauf zu verwenden, daß der Eintritt von Falsch¬ 
luft auf ein Mindestmaß eingeschränkt wird. Wenn 
der Ausdehnung zu wenig Rechnung getragen wird, 
können Schwierigkeiten mit dem Mauerwerk ent¬ 
stehen, welche zu einer späteren Zerstörung führen 
könnten. Im anderen Extremfall, wenn zu große 
Dehnfugen gemacht wurden, muß mit übermäßigem 
Eindringen an Falschluft geredmet werden, deren 
Einfluß sich höchst unvorteilhaft auf die Ofenleistung 
auswirkt. 

Ein Mörtelbewurf und die Isolierung aufgehängter 
basischer „ends“ wurden bei den ersten Ausführun¬ 
gen nur selten vorgesehen. In der letzten Zeit aber 
wird das Aufbringen eines Mörtels aus feinkörnigem 
basischem Material, welches gespritzt wird, empfoh¬ 
len, desgleichen wird auch die Verwendung dünner 
(weniger als 25 mm) Lagen von Kunstharzisolierung, 
zugelassen. Durch diese beiden Maßnahmen wird 
der Eintritt von Falschluft eingeschränkt. 

Konstruktion der Regeneratoren 

Die Höhe, sowie die mittlere Temperatur und die 
Temperaturverteilung auf der Regeneratoroberfläche 
haben einen wesentlichen Einfluß auf die Luftvorwär¬ 
mung. In diesem Zusammenhang verstehen wir unter 
Regeneratorfläche die gesamte Oberfläche der „ends“, 
der Züge usw., welche mit eintretender Luft in Be¬ 
rührung kommen, bevor sie am oberen Schachtende 
austritt (39). 

Unzureichende Wärmeaufnahme der Gittersteine 
ist schon seit langem als die Ursache zu niedriger 
Vorwärmung erkannt worden. In letzterer Zeit aber 
wurde eine Unzulänglichkeit der Oberfläche der Git¬ 
tersteine bei hohen Temperaturen als eine der Ur¬ 
sachen niedriger Luftvorwärmung nachgewiesen. Letz¬ 
ter Umstand ergibt sich auch bei basischen „ends“, 
da die Oberfläche und die Abmessungen der basischen 
Mauerung der Stirnwand viel kleiner sind als bei 
Silika-,,ends“. Die Gründe für diese kleineren Ober- 

allowance was decreased, provided tight ends with 
low infiltration. 

This fact helps to explain why early basic fur- 
naces showed fuel disadvantages despite higher pro- 
ductivity. Later comparisons in which all-basic fur- 
naces were compared with silica roofed furnaces 
equipped with basic ends, have shown fuel saving, 
as might be expected. 

Extreme care in the construction of basic ends is 
necessary to cut air infiltration to a minimum. If 
too little expansion allowance is provided, struc- 
tural difficulties and premature failure can result. 
Conversely, if too great expansion Provision is made, 
excessive air infiltration, with its drastic effect on 
productivity, can occur. 

Grouting and insulation of suspended sections of 
basic ends were little used on early installations. 

Abb./Fig. 21 

Schematische Darstellung eines neuartigen Ofenprofiles 

Schematic diagram of new profile construction 

More recently, grouting of the outside of the wall 
with fine-grained basic material sprayed in place, is 
recommended and the use of thin coats (less than 1 ”) 
of plastic insulation, is acceptable. Both of these 
practices tend to decrease infiltration. 

Regenerator Design 

The amount, mean temperature and temperature 
distribution of the regenerative surfaces of a furnace 
have an equally important effect on air preheat. In 
this connection, regenerative surface includes all the 
surface area of the furnace ends, fantails, etc., to 
which the incoming air is' exposed prior to being 
delivered at the top of the untakes (39). 

Insufficient checker capacity has long been re- 
cognized as a cause of low preheat. More recently, 
an insufficiency of high temperature regenerative 
surfaces have been. shown to be a cause of low 
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flächen und Abmessungen liegen im Wegfall der 
großen Bögen bei den Abzweigungen der Züge mit 
einer darüberliegenden Unterstützung des Brenners 
und in mandien Fällen an den kleineren ,,ends“ selbst. 
Das erklärt in Zusammenhang mit möglichem größe¬ 
rem Falschlufteintritt die stellenweise unbefriedigen¬ 
den Zahlen größerer Öfen. 

Um diesen Einfluß auszuschalten ist es nötig, im 
Ofen größere Regenerativflächen mit höherer Tempe¬ 
ratur vorzusehen. Das ist in den meisten Fällen ohne 
einen Umbau der Gitterkammern nicht möglich. Den¬ 
noch gibt es aber eine brauchbare Lösung, und das 
ist wieder die Verwendung basischen feuerfesten 
Materials. 

Die gebräuchlichen Schamottesteine halten keine 
höhere Temperatur aus als jene, welche in den mei¬ 
sten Kammern heute üblich sind. In manchen Kam¬ 
mern sind Öffnungen an der abziehenden Seite vor¬ 
gesehen, Verschlüsse für Schlackenkammern, auch 
wurde Wassereinspritzung in die abziehenden Gase 
und die Schlackenkammern vorgenommen, um die 

preheat. This latter factor has also shown up in 
basic end construction where the surface area of 
basic walls in the ends is much smaller than in cor- 
responding silica ends. Reasons for this smaller sur¬ 
face area in the ends are the absence of the large 
arch at fantail elevation with a bumer support above 
it, and, in some cases, the smaller end structure 
itself. This, with possible greater infiltration, pro- 
bably explains the sometimes unsatisfactory fuel 
figures of some basic end installations. 

To counteract this effect it is necessary to obtain 
more high temperature regenerative surface in the 
furnace System. In most cases this is not possible 
without changing the checker chamber arrangements. 
However, there is a feasible solution. Again it 
entails the use of basic refractories. 

The normally used fireclay checker brick will not 
stand higher temperatures than are now prevalent 
in most checker chambers. In some cases doors have 
been opened in the exhaust end, slag pocket seals 
or water sprays have been introduced into the ex- 

Abb./Fig. 22 

Vorderansicht eines 150 t „Maerz-Boelens"-Ofens 

View of front of 150-ton „Maerz-Boelens“ furnace 
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Abgase unter jene Temperaturen zu bringen, bei 
welchen ein übergroßer Verschleiß der Schamotte¬ 
gittersteine auftritt. Derartige Maßnahmen, welche 
ohne Frage die Lebensdauer der Schamottesteine er¬ 
höhen, sind jedoch vom Standpunkt der Erhaltung 
der Ofentemperatur und des Brennstoffverbrauches 
äußerst ungünstig. 

Der Ersatz von Schamottesteinen durch feuerfestere 
Materialien löst diese Frage. So logisch auch der 
Übergang auf Materialien mit höherem Tonerde¬ 
gehalt scheinen mag, entsprechen diese doch erst, 
wenn der Al203-Gehalt des Gittersteines auf etwa 
75 % erhöht wird. Der Grund hierfür besteht darin, 
daß bei niedrigerem Tonerdegehalt das Material ledig¬ 
lich aus AL.Og-Körnern besteht, welche durch Scha¬ 
motte zusammengehalten werden. Zufolge dieser 
Eigenschaft weisen sie alle Nachteile des Schmelzens, 
Verstopfens und der Ansammlung von Staub auf, 
wie die Schamottesteine selbst. Solche Steine mit 
höherem Tonerdegehalt kosten mehr als basische 
Steine, ohne deren einmalige Vorteile aufzuweisen. 
Somit ist die einzige logische Entscheidung, von 
Schamotte auf basische Gittersteine überzugehen. 

Basische Gittersteine 

Basische Gittersteine reagieren kaum mit dem hoch 
eisenhaltigen Staub, der sich in den Gittern von 
Martinöfen normalerweise ansetzt. Während sich an 
den horizontalen Flächen gewisse Ablagerungen ein¬ 
stellen, bleiben ihre Seiten rein und die Löcher im 
Gitterwerk frei. Horizontalflächen im Gitterwerk 
können durch Anordnung von Glattschachtgitterung 
auf ein Mindestmaß heruntergebracht werden. Flug¬ 
staub, der sich an der Oberfläche ansetzt, kann nor¬ 
malerweise leicht abgeblasen werden. Die starken 
Tragsteine bedeuten weiters eine gute Grundlage und 
sichern die Stabilität, welche bei basischem Material 
unerläßlich ist. 

Basische Gittersteine sind in Amerika bei einer 
Reihe von Öfen ausprobiert worden; sie werden in 
Europa häufig verwendet. Die Berichte über die 
Lebensdauer weisen darauf hin, daß sich basische 
Gitterungen schon durch die bloßen Kosten der Er¬ 
satzgitterungen rentieren, da sie Schamottegitterun¬ 
gen um ein Vielfaches überdauern. 

Ein gewisser Vorteil wird auch hinsichtlich einer 
zusätzlichen Luftvorwärmung durch basische Gitter¬ 
steine geltend gemacht (122). Die basischen Steine 
sind fast zweimal so schwer wie Schamottesteine und 
haben viel größere Wärmekapazität. Das würde eine 
Erhöhung der Durchschnittstemperatur (und der Vor¬ 
wärmung) bedeuten, wenn die Maximaltemperatur 
des Gitters auf der gleichen Höhe gehalten würde 
und die Umsteuerzeit dieselbe wäre; dies ist in Dia¬ 
grammform in Abb. 23 dargestellt. Europäische Fach¬ 
leute haben auf die geringeren Temperaturschwan¬ 
kungen der Gittersteine beim Umsteuern hingewie¬ 
sen, wenn basisches Material benützt wird. 

Basische Materialien haben auch eine bessere 
Wärmeleitfähigkeit als Schamotte. Dennoch mag dies 
möglicherweise von relativ geringerer Bedeutung sein 
als manche Fachleute annehmen (123). 

haust end slag pocket to cool exhaust gases below 
the temperatures which cause excessive wear of the 
fireclay checkers. Such practice, while it undoub- 
tedly prolongs checker life, can only be deplored 
from a heat and fuel consumption standpoint. 

Replacement of the fireclay brick with more re- 
fractory materials helps this Situation. However, the 
apparently logical Step of Substitution of higher alu- 
mina content materials usually does not suffice un- 
less the alumina content of the checker brick material 
is raised to something over 75 %. The reason for 
this is that, at lower alumina content, the materials 
are merely alumina grains bonded with fire clays. 
As such, they exhibit most of the characteristics of 
fluxing, build-up and plugging of the checker setting 
that fire clay itself does. Higher alumina materials 
cost more than basic brick and do not have the 
unique advantages of the basic refractory. Therefore, 
the truly logical Step is directly from fireclay to 
basic checkers. 

Basic Checkers 

The basic brick show little reaction with the high 
iron oxide content dusts normal to open hearth 
checkers. While they may build up some deposit on 
their horizontal surfaces, their sides stay clean and 
the holes through the checker setting stay open. 
Horizontal surfaces in the setting can be minimized 
by the use of chimney flues throughout the checker. 
The material that collects on the top can normally 
be blown off readily. The solid flue setting also 
provides the support and stability required by the 
basic material. 

Basic checkers have been tried in a number af fur- 
naces in this country and have been used more 
widely abroad. Reports of their Service life appear 
to indicate that they pay for themselves on a 
straight replacement basis, outlasting the fireclay 
checkers by several times. 

Some advantage has also been claimed for addi¬ 
tional preheat from the basic checkers (122). The 
basic checkers are almost twice as heavy as fireclay 
and have much greater heat capacity. This would tend 
to raise the average temperature of the chamber 
(and the preheat) if the- maximum checker tempera¬ 
ture is kept at the same point and the reversal 
periods are the same. This is shown diagrammatic- 
ally in Fig. 23. European investigators have noted 
the smaller temperature swing of the checkers with 
reversals when basic checkers are used. 

The basic materials also have higher heat conduc- 
tivity than fireclay. However, this property is pro- 
bably of relative unimportance as has been pointed 
out by several investigators (123). 

The properties of basic checkers suggest that de- 
sign changes of the checker chamber could be made 
with greater advantage than that previously achieved 
by merely substituting basic for fireclay in a given 
design. In many cases, fireclay checker settings are 
designed relatively open to avoid the plugging of 
the fireclay material. In others, the settings are made 
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Die Eigenschaften der basischen Gittersteine ließen 
den Schluß zu, daß Änderungen in der Formgebung 
der Gitterkammem noch weit größere Vorteile brin¬ 
gen könnten als jene, welche durch den bloßen Ersatz 
der Schamottesteine durch basisches Material erzielt 
wurden. Vielfach ordnete man Schamottegitterungen 
möglichst offen an, um Verstopfungen im Schamotte¬ 
material zu vermeiden. In anderen Fällen wurden 
relativ starke Steine verwendet, weil die Schamotte¬ 
steine abschmelzen. Bei basischen Steinen muß auf 
diese Umstände in keinem Fall Rüdesicht genommen 
werden. 

Eine Gitterung aus basisdhem Material mit relativ 
sdunalen Steinen, z. B. 50 mm und mit Löchern klei¬ 
nerer Abmessungen würden einen wirksameren 
Wärmeaustausch bringen als die meisten Schamotte¬ 
gitterungen. Das größere Gewicht der basischen Steine 
würde erhöhte Wärmespeichermöglichkeiten mit sich 
bringen. Die kleineren Kamine würden größere 
Wärmeaustauschflächen bedingen und würden das Gas 
zwingen, durch die Gitterungen mit größerer Ge- 
sdrwindigkeit hindurchzuströmen, wodurch eine bes¬ 
sere Reinigung der Oberflächen und ein lebhafterer 
Wärmeaustausch zustande käme. Die Gesamtheit 
dieser Wirkungen muß noch bestimmt werden, aber 
es ist bekannt, daß ihr Einfluß groß sein würde. 
Wurden Schamottegitterungen mit kleinen Löchern 
gebaut, so war die Luftvorwärmung gut und der Ofen 
ging scharf bis die Gitterungen sich zusetzten. 

Zweistufen-Regeneratoren 

Die bloße Ausführung mit kleinen Öffnungen er¬ 
schließt noch nicht alle Vorteile der basischen Gitte¬ 
rungen. In vielen Fällen ist es nicht möglich, die 
Gittertemperaturen wesentlich zu erhöhen, weil die 
Gitterkammern zu groß sind. 

Wenn z. B. ein Bunsenbrenner gegen die Türöff¬ 
nung eines Raumes gerichtet wird, so würde sich die 
Temperatur des Raumes kaum ändern. Wird aber der 
gleiche Brenner in einen Würfel von 100 mm Seiten¬ 
länge gerieiltet, so würde die Temperatur in diesem 
beträchtlich ansteigen. Für eine Gitterkammer gilt die 
gleiche Überlegung. 

Verbrennungsgase mit hohen Temperaturen kom¬ 
men durch einen relativ kleinen Brenner von nicht 
zu großem Wärmeinhalt (wenn der Brenner basisch 
zugestellt ist) und strömen in eine große kalte Gitter¬ 
kammer. Die Temperatur fällt rasch ab und die Tem¬ 
peratur der Gitterkammer wird erst nach längerem 
Durchströmen auf eine Höhe ansteigen, die annähernd 
gleich jener der Einströmgase ist; je größer die Kam¬ 
mer, desto niedriger die Temperatur und um so län¬ 
ger wird die Aufheizzeit. 

Angesichts dieses Umstandes muß man den Ein¬ 
druck gewinnen, daß selbst bei Öfen mit unterdimen¬ 
sionierter Kapazität der Gitterungen ein Vorteil 
durch eine Verkleinerung des Primärgitters erzielt 
werden könnte, damit dieses auf höhere Temperaturen 
kommt. Dazu aber werden basische Gittersteine er¬ 
forderlich. Nach dem basischen Gitter könnte man 
einen unabhängigen Schamotteregenerator einbauen. 

with relatively thick brick because the fireclay melts 
away. With basic materials neither of these pro- 
cedures is necessary. 

A checker setting for basic materials using rela¬ 
tively thin brick, for example 2”, and with holes 
of smaller size would be a much more efficient heat 
cxchanger than most normal fireclay. settings. The 
greater weight of the basic material would provide 
more capacity for heat storage. The smaller size 
holes would provide more heat exchange surface and 
would require the gases to travel through the setting 
at great velocity, thus wiping the surfaces better 
and exchanging more heat. The sum total of these 
effects has yet to be determined but it is known 
that the overall effect would be great. When fireclay 
settings have been built with small holes, preheat- 
ing of air is good and furnace operations sharp until 
the checkers plug. 

Two Stage Regenerators 

The mere use of small openings does not provide 
all the possible advantages from basic checkers. In 
many cases it is not possible to raise the checker 
temperature materially because the checker chamber 
is too large. 

For example, if a bunsen burner were pointed in 
the doorway of a room, the temperature of the 
room is barely changed. However, if the same burner 
is inserted in an opening in a four inch cube, the 
temperature of the enclosure would rise considerably. 
An open hearth checker chamber follows the same 
patterns. 

High temperature heat comes from the furnace 
through a relatively small port of not too great 
heat capacity (if it is a basic end), and is discharged 
into a relatively large cold checker chamber. The 
temperature drops sharply and only after a long time 
of gas flow will the temperature of the chamber climb 
to any point approaching that of the incoming gas. 
The larger the chamber, the lower the temperature 
and the longer the period required for heating. 

In view of this it appears that in many cases, 
even with furnaces that are supposed to have less 
than adequate checker capacity, benefit could be 
derived from actual decrease of size of the primary 
checker so that it would operate at a higher tempe¬ 
rature. This would require basic checkers. The basic 
checker would be followed by an independent fire¬ 
clay regenerator. 

A furnace designed around this principle is being 
operated in Europe. It taps 150 ton heats with a tap 
to tap production rate of 19.8 tons per hour on a 
27 n/o hot metal charge. The fuel consumption is 
only 3.2 MM Btu per ton. This result is very good 
even through the amount of stack checkers used is 
considered inadequate. 

The field of checker design is another area where, 
through improvement on the basis of the attributes 
of basic checkers, major improvement of combustion 
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Ein auf diesem Grundsatz basierender Ofen steht 
in Europa in Betrieb. Er hat 150 t Kapazität mit 
einer Schmelzleistung von 19,8 t je Stunde bei 27% 
flüssigem Einsatz. Der Brennstoffverbrauch beträgt 
nur 0,8.10° kcal pro Tonne. Dieses Ergebnis ist sehr 
gut, wenngleich die Mengen der Essengittersteine als 
unzureichend angesehen werden. 

Das Gebiet der Gitterkonstruktionen ist ein weite¬ 
res Feld, in welchem man durch Verbesserungen auf 
Grund der Eigenschaften basischer Gittersteine eine 
wesentliche Steigerung der Verbrennung und in Zu¬ 
sammenhang damit, eine erhöhte Ofenleistung nebst 
Brennstoffeinsparung erzielen könnte. 

Verbesserung der Ofenleistung mit Bezug auf das 
metallurgische Feinen 

Es gibt zahlreiche Möglichkeiten, um das Feinen 
des Stahles im Martinofen zu beschleunigen. Die 
wirksamste vielleicht ist das Einblasen von Sauerstoff 
in das Bad, um das Einschmelzen und die Entkohlung 
zu beschleunigen (79) (92) (97) (98) (99) (102) (103) 
(104) (113) (124 bis 130 einschließlich). Die Verwen¬ 
dung von Sauerstoff für diesen Zweck hat in der 
letzten Dekade ungeheuer zugenommen, sie ist in 
vielen Stahlwerken zu einer normalen Betriebspraxis 
geworden. Dennoch würde in vielen Fällen mehr 
Sauerstoff verwendet werden, wenn es nicht wegen des 
schädlichen Einflusses auf die Lebensdauer der Silika¬ 
steine wäre. Beim ganzbasischen Ofen sinkt aber 
dieser Einfluß auf ein Minimum herab. 

Das Einblasen von Sauerstoff in das Stahlbad mit 
einer Sauerstofflanze durch die Türe, durch Düsen im 
Gewölbe oder auf eine andere Art ruft eine heftige 
Reaktion im Bad hervor. Der Sauerstoff verteilt sich 
im Bad rasch und reagiert mit Kohlenstoff, was zu 
einer Gasbildung führt, die ein vehementes Kochen 
und Ausschleudern der Schlacke hervorruft. Eisenoxyd¬ 
rauch geht in die Essengasse und kommt mit den 
Ofenmauern und den Gewölben in Berührung. Die 
Oxydation ist exotherm und die Temperatur des 
Stahlbades steigt rasch an. Das aus dem Bad ent¬ 
weichende Gas besteht fast nur aus CO und woferne 
nicht die Luftzufuhr zum Ofen erhöht oder die zu¬ 
geführte Brennstoffmenge vermindert wird, kann eine 
nahezu reduzierende Atmosphäre im Verbrennungs¬ 
raum des Ofens entstehen; das CO verbrennt im Ver¬ 
brennungsraum, wenn es mit der Luft zusammentrifft, 
wodurch die Ofentemperatur abermals gesteigert 
wird. 

Alle diese Reaktionen sind für die Silikasteine 
sehr schädlich. Die Ofentemperatur liegt meist in 
der Nähe des Schmelzpunktes von Silikasteinen, wenn 
Sauerstoff zugeführt wird. Die Steigerung der Ofen¬ 
temperatur, welche durch Sauerstoffblasen hervor¬ 
gerufen wird, kann leicht die Grenze für die Silika¬ 
steine übersteigen. In einigen Fällen wurde „das Ver¬ 
brennen" eines Silikagewölbes beim Sauerstoffblasen 
beobachtet, trotzdem die Sauerstoffzufuhr vollkom¬ 
men abgestellt war. Die zusätzliche Schmelzwirkung 
durch die herumgeschleuderte Schlacke und den Eisen¬ 
oxydrauch fördern das Abschmelzen der Silikasteine 
nur noch weiter. Schließlich fällt die Feuerfestigkeit 

with resultant increased furnace productivity and 
fuel saving is capable of attainment. 

Improvement of Productivity 

Releated to Metallurgical Refining 

There are numerous procedures for accelerating 
Steel refining in the open hearth furnace. Probably 
the most effective of these is the blowing of oxygen 
into the bath to speed melting and/or decarburiza- 
tion (79) (92) (97) (98) (99) (102) (103) (104) (113) 
(124—130, incl.). Use of oxygen for this purpose 
has grown tremendously during the last decade. It 
has become Standard practice in many plants. How- 
ever, in many instances, more oxygen could and 
would be used were it not for the adverse effect of 

Abb /Fig. 23 

Gittertemperatur bei basischen und Chamotte-Gittersteinen 
unter der Annahme konstanter Maximaltemperatur und 

konstanter Umsteuerzeiten 

Checker temperature with basic and fireclay checkers assuming 
maximum temperature and reversal time are constant 

the practice on the life of silica refractories. The 
use of the all-basic furnace tends to minimize this 
effect. 

Oxygen blowing into the bath, by lances through 
the doors, by jets through the roof, or by other 
means, creates violent bath reaction. The oxygen 
diffuses through the bath rapidly and reacts with 
carbon to form gas which causes wild boiling and 
splashing of slag. Iron oxide fume is given off to 
the furnace gases and comes in contact with the 
walls and roof. The oxidation reactions are exo- 
thermic and bath temperature rises sharply. The gas 
coming from the bath is almost entirely CO and 
unless the air supply to the furnace is increased or 
fuel input is cut, an almost reducing atmosphere can 
be created in the furnace combustion chamber. The 
CO burns in the combustion chamber as air reaches 
it, again raising furnace temperatures. 
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von Silikasteinen in einer reduzierenden Atmosphäre 
in Gegenwart von Eisenoxyd scharf ab. 

Die Folge hievon war, daß das Sauerstoflblasen auf 
jene Zeiten beschränkt werden mußte, während wel¬ 
cher das Stahlbad im Kohlenstoffgehalt niedrig lag, 
um die Wirkung dieser Reaktion zu verringern. Ein 
reichlicherer Einsatz von Sauerstoff würde die Erzeu¬ 
gung wesentlich steigern. 

ln anderen Fällen wurden basische Felder in Silika- 
gewölbe dort eingebaut, wo der größte Verschleiß auf¬ 
trat. Dadurch wollte man die Lebensdauer des Ge¬ 
wölbes erhöhen, weil die basischen Steine dieser Art 
dem Verschleiß viel besser gewachsen sind (130). 

Bei ganzbasischen Öfen kann das Sauerstoffblasen 
weit umfassender angewendet werden, ohne zu arge 
nachteilige Folgen in Kauf nehmen zu müssen. Die 
Reaktionen, welche durch das Sauerstoffblasen aus¬ 
gelöst werden, verursachen tatsächlich einen größeren 
Verschleiß sowohl bei basischen wie auch bei Silika- 
gewölben. Wird aber die Sauerstoffzufuhr auf gewisse 
Ofenteile eingeschränkt, so tritt nur ein örtlich grö¬ 
ßerer Verschleiß auf und die Reparaturen werden ver¬ 
ringert. Dieser Grundsatz ist bei einem in Betrieb 
stehenden ganzbasischen Ofen mit Erfolg angewendet 
worden. Die Verwendung ganzbasischer Öfen scheint 
beim Sauerstoffblasen höchst empfehlenswert, wenn 
nicht unerläßlich, um mit einer angemessenen Lebens¬ 
dauer des feuerfesten Materials rechnen zu können. 

Verbesserung der Ofenleistung hinsichtlich des 
Ofenausnützungsgrades 

Der kontinuierliche Betrieb eines Ofens hat augen¬ 
fälligen Einfluß auf den Gesamtwirkungsgrad der 
Ofeneinheit. Eine längere Lebensdauer des feuer¬ 
festen Materials, weniger häufige Erneuerungen und 
Reparaturen in heißem Zustand, sind das anstrebens¬ 
werte Ziel. Ein weiterer wesentlicher Faktor ist die 
Zeitdauer, welche für solche Reparaturen aufgewen¬ 
det werden muß, falls sie unvermeidlich werden 
(131 bis 136 einschließlich). Die Verwendung ganz- 
basischer Öfen bedeutet eine wesentliche Verbesse¬ 
rung beider Punkte im Vergleich mit sauren Öfen. 

Um den Gesamtwirkungsgrad des ganzbasischen 
Ofens mit der großen Lebensdauer seines feuerfesten 
Materials in Hinblick auf den Ofenausnützungsgrad 
und die damit zusammenhängende Ofenleistung dar¬ 
zulegen, sollten die einzelnen Ofenteile getrennt be¬ 
handelt werden; der Vorteil von basischem Material 
gegenüber Silikasteinen soll dann in jedem Fall ge¬ 
zeigt werden. Es ist aus der Erfahrung bekannt, daß 
die Gesamtlebensdauer eines 380 mm starken ein¬ 
heitlich basischen Gewölbes — welches nach den 
letzten Erkenntnissen gebaut wurde — und alle vor¬ 
stehend beschriebenen Vorteile der basischen Steine 
und der Konstruktion verkörpert, mehr als die drei¬ 
fache jener eines sauren Gewölbes für den gleichen 
Ofen beträgt. Diese Verhältnisse wurden in mehre¬ 
ren Martinwerken als richtig befunden und gelten 
sowohl für kaltes wie für warmes Chargieren. Bei 
einem derartigen Betrieb sind normalerweise nur 
relativ geringe Reparaturen am heißen Gewölbe er¬ 
forderlich. Somit ist die Zeitdauer, während welcher 
der Ofen dem Betrieb nicht zur Verfügung steht, nur 

All of these reactions are very harmful to silica 
refractories. The furnace temperature is usually close 
to the melting point of silica when oxygen is added. 
The furnace temperature increase which results from 
the oxygen addition can easily exceed the limits for 
silica brick. In some cases, “burning” of a silica 
roof has been observed with oxygen blowing even 
though the fuel input was completely stopped. The 
additional fluxing of the slag splash and the iron 
oxide fume also speed the refractory melting action. 
Further, in reducing atmosphere, the refractoriness 
of silica in the presence of iron oxide drops sharply. 

As a result, in many cases, the use of bath oxygen 
has been confined to periods when bath carbons are 
low to decrease the effet of these reactions. Greater 
use of oxygen would materially increase production 
speed. 

In other cases, basic panels have been inserted in 
silica roofs at the worst wearing areas to achieve 
longer roof life because the basic brick are much 
more resistant to this type of wear (130). 

With all-basic furnaces, bath oxygen can be used 
more extensively without overly adverse effect. The 
reactions caused by use of bath oxygen do accelerate 
wear of basic roofs as well as silica, but if the oxy¬ 
gen additions are localized in certain areas, the 
greater wear is limited and repairs are minimized. 
This practice appears to have been used successfully 
in one operating all-basic furnace. The use of the 
all-basic furnace in conjunction with the use of large 
amounts of oxygen in the bath, appears highly desir- 
able, if not necessary, to obtain reasonable refrac¬ 
tory life. 

Iniprovement of furnace Productivity Related to 
Furnace Availability 

The steady productive Operation of a furnace has 
obvious effect on the Overall productivity of the 
unit. Longer refractory life with less frequent re- 
builds and hot repairs, is the prime means of adiiev- 
ing this end. Another major factor is the speed of 
repair operations when such procedures are necessary 
(131 —136, incl.). The use of the all-basic furnace 
provides notable improvement in both in compari- 
son with silica furnace practice. 

To show the overall effect of the all-basic furnace 
with its longer refractory life on furnace availability 
and corresponding productivity, it is necessary to 
examine the various furnace sections separately and 
show the comparison of basic vs. silica for each. 
Experience has shown that unit roof life of a 15” 
thick basic roof incorporating all the known good 
features of refractories and construction, already 
described, is over three times greater than that of 
silica roofs for the same furnaces. This proportion 
has been verified in several different open hearth 
operations, including both cold metal and hot metal 
practices. In such Operation, relatively little hot re- 
pairing of the roof is normally required. Thus, the 
period that the furnace is not available for Operation 
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die, welche für größere Reinigungsarbeiten benötigt 
wird. Ein Vergleich der Lebensdauer derartiger basi¬ 
scher Gewölbe aus Silika zeigt eine etwas geringere 
Lebensdauer, als das rein basische Gewölbe. Diese 
Zahl kann innerhalb gewisser Grenzen bei Martin¬ 
werken mit einer anderen Art des Betriebes sowie 
der Erneuerung und Ausbesserung des Mauerwerkes 
schwanken. Jedenfalls aber ist ein Verhältnis von 
1 : 3 für überschlägige Schätzungen vertretbar. In 
diesem Falle kann die Zeit, welche für die Erneuerung 
von zwei sauren Gewölben nötig ist, vermehrt um 
die Zeit der Reparaturen an drei sauren Gewölben 
durch die Verwendung eines basischen Gewölbes 
produktiv ausgenützt werden. 

Bei allen diesen Angaben darf nicht übersehen 
werden, daß die ganzbasischen Öfen in einer Art 
und Weise betrieben werden, welche saure Öfen 
rasch zerstören würde. So wurde z. B. in einem Falle, 
wo ein ganzbasischer Ofen längere Zeit hindurch in 
Verwendung stand, ein saures Gewölbe eingebaut 
und auf die gleiche Weise betrieben, wie früher das 
basische Gewölbe. Die Ofenleistung war gut, so¬ 
lange der Ofen durchhielt und das dauerte nur achtzig 
Chargen. Selbst um diese Lebensdauer herauszuholen, 
waren reichliche Ausbesserungen nötig, um die 
Lebensdauer des Gewölbes auf nur etwa 3 8 Chargen 
zu bringen. Würde der Vergleich auf dieser Grund¬ 
lage aufgestellt, so überdauert das basische Gewölbe 
ein saures nahezu im Verhältnis 10 : 1. 

Die Reise eines Ofengewölbes aus basischen Steinen 
kann in amerikanischen Öfen von etwas über 300 
bis zu sogar 700 Chargen betragen; das hängt von 
den Gepflogenheiten im Betrieb der verschiedenen 
Werke ab. Bei längeren Ofenreisen ist es manchmal 
nötig, den Ofen abzustellen, um die Schlackenkam¬ 
mern und Essenzüge zu reinigen. Ein derartiges Ab¬ 
stellen dauert normalerweise 24 bis 48 Stunden. 
Auch wird diese Zeit für sorgfältige Instandhaltung 
der Vorder- und Rückwand sowie allfällige Ausbes¬ 
serungen der „ends“ vorgesehen, die sich als not¬ 
wendig erweisen sollten. 

Die Reparaturen der Vorder- und Rückwände bilden 
einen der Hauptverluste an Betriebszeit beim basi¬ 
schen Martinofen. Beim sauren Ofen werden sie 
gewöhnlich zugleich mit den Gewölbeausbesserungen 
oder Gewölbereinigungen vorgenommen und bedeu¬ 
ten für sich allein betrachtet, nur kleine Zeitverluste. 
Beim basischen Ofen aber nehmen die Reparaturen 
der Vorder- und Rückwände Zeit in Anspruch, welche 
ansonsten produktiv nutzbar wäre. Immerhin kann 
man durch richtig gewählte Wasserkühlung die Lebens¬ 
dauer derart erhöhen, daß der Zeitverlust nicht allzu 
störend wird. Der Zeitaufwand für die Reparatur 
einer Vorder- und Rückwand kann meist zwischen 
36 bis 48 Stunden, während einer Ofenreise von 
400 und 500 Chargen gehalten werden. 

Bei richtiger Verwendung basischer Gittersteine, bei 
richtigem Ausblasen und in manchen Fällen Rußaus- 
blasen, kann der Unterofen während der ganzen 
Reise des basischen Gewölbes in gutem Zustand 
gehalten werden. Wie weiter oben erwähnt, mag eine 
Reinigung der Schlackenkammer oder eines Rauch¬ 
zuges notwendig werden, aber die Gitterkammer 

because of the roofs is virtually only that required 
for major rebuilding. Comparison of campaign length 
of such basic roofs with silica yields ratios slightly 
lower than the unit roof life comparison. Tliis figure 
will vary to some extent in shops with different 
operations, rebuilding and patching practices. How- 
ever, for general estimating purposes, a ratio of three 
to one is not unreasonable. In this event, the time 
required for two silica roof rebuilds, plus that nor- 
mally expended in patching three silica roofs, would 
be utilized productively through the use of a basic 
roof. 

In all of these data, it should be remembered that 
the all-basic furnaces are being operated in ways 
that would destroy silica furnaces rapidly. For ex- 
ample, in one case, where an all-basic furnace had 
been operated for some time, a silica roof was in- 
stalled and operated under the same practice as the 
previous basic roof. The furnace production rate 
was good as long as it ran. This was for only 
80 heats and to get this life enough patching was 
required to bring the unit roof life figure to only 
about 3 8. Comparing on this basis, basic outlasts 
silica almost 10 to 1. 

Campaign lengts of basic roofs may be expected 
to extend from something over 300 heats to as 
much as 700 heats or more, in American furnaces, 
depending upon individual shop practice. When the 
longer campaigns are obtained, it is sometimes ne- 
cessary to shut the furnace down during the run to 
clean slag pockets and flues. Such shutdowns nor- 
mally last only 24 to 48 hours. They also provide 
time for careful replacements of front and bade walls 
and any patches to ends or roof that might be needed. 

Repairs to front walls and bade walls are one of 
the major time losses with the all-basic furnace. With 
silica furnaces, these are usually accomplished coin- 
cident with roof patches or replacements and cause 
little time loss themselves. With basic furnaces, front 
and bade wall repairs use time that would otherwise 
be productive. However, with judicious use of water 
cooling, life can be extended so that this time re- 
quirement is not onerous. Time required for front 
and bade wall repairs can usually be kept below 36 
to 48 hours during a period of up to 400 to 500 
heats. 

By correct use of basic checkers, with proper blow- 
ing practice and, in some cases, soot blowers bene- 
ath them, the downstairs of a furnace can be kept 
in good operating condition throughout the cam¬ 
paign of a basic roof. As mentioned above, a clean- 
out of slag podeets or some flue sections might be 
needed, but the regenerator chambers and checkers 
themselves should cause no difficulty. 

Some further experience is needed to achieve ba- 
lance of life in the various sections of basic furnaces. 
Arrangements for such balance (i.e., relation of end 
wall or port roof thideness and life to main roof 
life, etc.) are usually different for each different 
furnace. Most of the present all-basic furnaces have 
not yet adiieved Optimum conditions in this regard. 
The results obtained show more repair hours during 
campaigns than is expected in the future. 
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und die Gitterangen selbst sollen keine Schwierig¬ 
keiten bereiten. 

Es wird eine gewisse weitere Betriebserfahrung be¬ 
nötigt, um die Lebensdauer der verschiedenen Teile 
basischer Öfen aufeinander abzustimmen. Die Vor¬ 
kehrungen für eine derartige Abstimmung (das ist 
das Verhältnis von der Stärke der „ends" oder der 
Stärke des Brennergewölbes zur Lebensdauer des 
Hauptgewölbes usw.) sind in der Regel für jeden 
Ofen verschieden. Die meisten heutigen ganzbasi¬ 
schen Öfen haben die optimalen Bedingungen in 
dieser Hinsicht noch nicht erreicht. Die bisherigen 
Ergebnisse enthalten mehr Ofenreparaturstunden 
während der Ofenreise als man in Zukunft zulassen 
wird. 

Im großen und ganzen aber sind auf Grund der 
heute vorliegenden Ergebnisse die Stillstandszeiten 
des Betriebes für Mauerreparaturen und Reinigungs¬ 
arbeiten während der Ofenreise eines ganzbasischen 
Ofens überaus niedrig. In einem Falle hatte ein Ofen 
nur etwas über 100 Stunden Betriebsunterbrechung 
für derartige Arbeiten während einer Ofenreise von 
700 Chargen (nahezu 10 Monate Betrieb). 

LImfangreiche Neuzustellungen an ganzbasischen 
Öfen sollten nicht so lange dauern wie die voll¬ 
ständige Neuzustellung von sauren Öfen, wenn ein¬ 
mal die Abbrucharbeiten und die Wiederauskleidung 
so gut bekannt und organisiert sind wie bei sauren 
Reparaturen. Jedenfalls aber benötigen neue Ver¬ 
fahren immer eine gewisse Zeit, bis sie sich einge¬ 
spielt haben und bis man den besten Wirkungsgrad 
herausgefunden hat. Viele Angaben, welche heute 
auf diesem Gebiete zur Verfügung stehen, enthalten 
Zahlen, die in der Zukunft in den gleichen Werken 
wohl bald überholt sein dürften. 

Zu dieser rascheren Neuzustellung basischer Öfen 
tragen gewisse Eigenschaften des Materials bei. Als 
erstes kann der Steinbedarf eines basischen Ofens mit 
nur etwa 60 % des sauren Ofens angenommen wer¬ 
den. Das hat seine Richtigkeit besonders dann, wenn 
kleine „ends“ eingebaut werden. Mit diesem gerin¬ 
geren Ausmaß an Mauerwerk verrineern sich die 
Maurerstunden und die Gesamtzeit wird abnehmen. 
Zum zweiten muß bei einer Hängekonstruktion, in 
welcher jeder Ofenteil von einem anderen hinsichtlich 
seiner Aufhängung unabhängig ist, nur ein tatsächlich 
verbrauchter Teil erneuert werden. Auch dadurch wird 
die Maurerarbeit herabgedrückt. Ebenso wird der 
Abbruch kleinerer Ofenteile rascher vor sich gehen. 
Der Vorteil basisdrer „ends“, welche das Ausputzen 
der Schlacke erleichtern, ist allgemein bekannt. Eine 
komplette Neuzüstellung ganzbasischer Öfen wird 
also schnell vonstatten gehen. 

Das geringe Ausmaß an Neuzustellung und Repa¬ 
raturen ganzbasischer Öfen ist ein Umstand, welcher 
kleinere Stahlwerke, die nur eine beschränkte Zahl 
von Ofenmaurern zur Verfügung haben, besonders 
interessiert. Auch andere Stahlwerke, welche mit 
Arbeitermangel zu kämpfen haben, betrachten diese 
Eigenschaft der ganzbasischen Öfen als höchst wert¬ 
voll für die Aufrechterhaltung eines hohen Ausnüt¬ 
zungsgrades. 

Overall on the basis of results to date the down 
hours for brick repair and clean out during a basic 
furnace campaign, are extremely low. In one inst- 
ance a furnace had only slightly over 100 hours 
down time for such work in a campaign of almost 
700 heats (almost 10 months Operation). 

Major rebuilds of all-basic furnaces should not 
take as long as complete rebuilds of s'ilica furnaces, 
once the teardown and rebuilding operations are as 
well known and are organized as thoroughly as si- 
lica repairs. However, new practices always need 
“shake down” time before they reach top efficiency. 
Much of the data now available on this subject show 
longer periods than will be needed in the future in 
the same shops. 

There are several characteristics of all-basic fur¬ 
naces which make this faster rebuilding possible. 
First, the brick requirement for an all-basic structure 
may be only about 60 % of that required when si- 
lica brick is used. This is particularly true when 
small furnace ends are used. With this smaller brick 
Installation, mason-hours diminish and total elapsed 
time should decrease. Secondly, with suspended con- 
struction, so that each furnace section is independent 
of others for support, only those furnace parts actu- 
ally worn out need be replaced. This also decreases 
bricklaying time. Teardown of the smaller structures 
should also proceed at a faster pace. The advantage 
of basic ends in aiding slag removal is widely recog- 
nized. Overall rebuilding of all-basic furnaces should 
be rapid. 

The small amount of rebuilding and repair of 
all-basic furnaces makes them particularly attractive 
to smaller Steel plants which have relatively small 
maintenance crews to perform repairs. Other plants 
which have sabor shortage also find this characte- 
ristic of all-basic furnaces extremely helpful in main- 
taining high availability. 

There is somewhat slower Operation in the laying 
of basic roofs as compared with silica roofs. In the 
actual bricklaying of most suspended basic roofs, a 
scaffold is built inside the furnace so that the brick- 
layers can hang the brick from the Steel superstruc- 
ture. The brick must be supplied to the bricklayers 
through the furnace door openings. Floor operations 
occasionally can interfere with this procedure, caus- 
ing delays. 

First, a ring of brick is installed across the furnace, 
usually at the tap hole Position. Then additional 
rings of brick are hung towards both ends of the 
furnace. With this arrangement, only about 8 brick¬ 
layers can work at one time. This is relatively slow 
procedure as compared with the laying of a silica 
roof, and is disadvantageous for this reason. The 
Installation of a suspended basic roof by this method 
has frequently required about four working turns. 

By laying of the brick on centers using brick with 
the tab banger accommodation previously described, 
the actual bricklaying can progress virtually as ra- 
pidly as with silica brick. However, additional time 
is required for the installation of centers, which must 
be placed closer together than with silica brick, be- 
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Das Verlegen basischer Gewölbe erfordert etwas 
mehr Zeit im Vergleich mit den sauren Gewölben. 
Beim tatsächlichen Mauern der meisten basischen 
Hängestützgewölbe wird ein Gerüst innerhalb des 
Ofens erriditet, so daß die Maurer die Steine an der 
Eisenarmierung des Ofens aufhängen können. Die 
Steine müssen den Maurern durch die Ofentüren an¬ 
geliefert werden. Arbeiten auf der Chargierbühne 
können gelegentlich mit diesen Arbeiten zusammen¬ 
fallen und Verzögerungen verursachen. 

Zuerst wird eine Schar quer über den Ofen gelegt, 
meist in der Nähe des Abstichloches. Dann werden 
weitere Scharen von Steinen gegen die beiden Stirn¬ 
wände zu aufgehängt. Bei diesen Arbeiten können 
meist nur acht Maurer auf einmal beschäftigt werden. 
Das ist ein relativ langsames Verfahren im Vergleich, 
mit einem sauren Ofengewölbe. Der Einbau eines 
basischen Hängegewölbes nach diesem Verfahren hat 
wiederholt schon vier Arbeitsschichten in Anspruch 
genommen. 

Werden aber die Steine auf Lehrbögen verlegt und 
mit den vorher beschriebenen Laschen aufgehängt, so 
kann die tatsächliche Maurerarbeit ebenso rasch vor 
sich gehen, wie bei Silikasteinen. Allerdings muß für 
die Ausrichtung der Lehrbögen zusätzliche Zeit auf¬ 
gewendet werden, weil sie wegen des größeren Ge¬ 
wichtes der basischen Steine näher beieinander ange¬ 
ordnet werden müssen. Überdies wird noch ein wei¬ 
terer Zeitaufwand für die Befestigung der Steine an 
der Armierung sowie für das Ausbauen der Lehrbögen 
erforderlich sein. Wenn diese Arbeiten aber durch¬ 
geführt werden können, während andere Arbeiten 
für die Zustellung des Ofens weitergehen, so scheint 
es möglich, daß auch eine Abkürzung der Gesamtzeit 
erreicht werden kann. 

Für ganzbasische Gewölbe ist auch eine etwas län¬ 
gere Anheizdauer zu empfehlen. Nach einigen An¬ 
gaben sollen saure Gewölbe in nur 14 Stunden (137) 
auf Chargiertemperatur gebracht worden sein. Bei 
ganzbasischen Öfen hat eine Temperatursteigerung 
von etwa 55 0 C je Stunde während der ganzen 
Anheizperiode gute Resultate gegeben. Das würde 
also 24 bis 30 Stunden heizen bis auf Chargiertem¬ 
peratur erfordern. 

Es ist interessant festzustellen, daß der Anheiz¬ 
vorgang in Europa für europäische Konstruktion und 
europäisches feuerfestes Material (58) beträchtliche 
Arbeit mit sich bringt. Prinzipiell besteht er darin, 
die Lage des Gewölbebogens in kaltem Zustand zu 
messen und diese Lage innerhalb von 5 mm aufrecht 
zu erhalten, indem man die Druckschrauben der 
Pufferfedern der Widerlage einreguliert. Um das zu 
erreichen werden bis zu 11 verschiedene Messungen 
durchgeführt, die sich über eine Zeitdauer von 6 bis 
8 Wochen erstrecken. Die Vorschriften für das Auf¬ 
heizen bringen eine Zeitdauer von 4 bis 6 Tagen mit 
sich, bis die Chargiertemperatur erreicht wurde. Wenn 
man den Zeitaufwand einer normalen Neuzustellung, 
der Anheizperiode und der während einer Ofenreise 
notwendigen Reparaturen zusammenfaßt, kann eine 
beträchtliche Erhöhung der Betriebszeit eines ganz¬ 
basischen Ofens gegenüber einem sauren Ofen er- 

cause of the greater weight of the basic bridc. More 
time is required for the attachment of the brick to 
the Steel superstructure, and removal of the centers. 
If this work can progress while other work of the 
furnace rebuild is progressing, it seems possible that 
this procedure could result in an overall time saving. 

A somewhat slower heating schedule is also desir- 
able for all-basic roofs. Some data indicate that si- 
lica roofs can be heated to charging temperature in 
as little as 14 hours (137). With basic roofs, heating 
of the roof at a rate of about 100° F. per hour 
throughout the heat-up has given good results. This 
requires 24 to 30 hours for heating to charging 
temperature. 

It is interesting to note that the heating up pro¬ 
cedure recommended in Europe for the European 
style construction and refractories (58) entails con- 
siderable work. Essentially, it consists of measuring 
the Position of the arch in the cold condition and 
maintaining this Position within about 5 mm by 
adjustment of the pressure bolts on the skewback 
springs. As many as 11 different steps are taken to 
accomplish this, covering a period of 6 to 8 weeks. 
The recommended heating schedules requires as much 
as 4 to 6 days to reach charging temperature. 

Combining the effects of normal rebuilding, heat¬ 
ing up and necessary repairs during the course of a 
campaign, major increase of operating time can be 
expected over silica furnace operations with all-basic 
construction. It appears likely that something over 
95 % availability can be realized. 

The time requirement for Converting an existing 
silica furnace to all-basic construction may be greater 
than that of a complete silica replacement depending 
upon the changes to furnace steelwork required. 
However, if change of steelwork for the silica fur¬ 
nace is needed, this is not necessarily true. 

A recent conversion was accomplished in about 
14 days, fuel off to fuel on, and in 15 days Steel 
to Steel. Another conversion was accomplished in 
just over three weeks with a much smaller labor 
force working two ten-hour shifts each day. 

Considering the improvement in basic furnace pro- 
ductivity, the idea that immediate production de- 
mands prevent taking a furnace from Operation long 
enough to make the conversion, does not appear 
reasonable. It is conservatively estimated that with 
the increased melting rate and greater availability 
of the all-basic furnace, any production loss entailed 
in the conversion of a silica furnace would be re- 
covered completely within 60 to 90 days. 

Where completely new Installation or major re¬ 
building programs are being considered, there is no 
time deficit in connection with the construction of 
an all-basic furnace. In view of this, such pro¬ 
grams are admirably suited for the adoption of all- 
basic construction. 

General Discussion of Operations 

In view of the complexity and interrelation of the 
many factors affecting operations of individual all- 
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wartet werden. Es erscheint sehr wohl möglich, daß 
ein 95 0/oiger Ofenausnützungsgrad erreicht werden 
kann. 

Der Zeitaufwand, um einen bestehenden sauren 
Ofen auf ganzhasische Konstruktion umzubauen, 
kann größer sein als jener, den sauren Ofen voll¬ 
ständig neu zuzustellen; das hängt davon ab, welche 
Änderungen an der Ofenarmierung vorgenommen 
werden müssen. Sollte aber eine Änderung der Ofen¬ 
armierung auch für den säuern Ofen notwendig sein, 
so muß das nicht unbedingt zutreffen. 

Ein Umbau in letzter Zeit wurde in 14 Tagen 
durchgeführt, vom Abschalten des Brennstoffes bis 
zum Wiedereinschalten und in 15 Tagen von der letz¬ 
ten bis ersten Charge. Ein weiterer Umbau wurde in 
3 Wochen vorgenommen. Dabei standen weniger 
Leute für die Arbeit zur Verfügung, welche täglich in 
2 Zehnstundenschichten arbeiteten. 

Zieht man die erhöhte Leistung eines basischen 
Ofens in Betracht, so erscheint der Gedanke nicht 
stichhaltig, daß man zufolge augenblicklich vorliegen¬ 
der Aufträge einen Ofen nicht so lange entbehren 
könnte, um den Umbau zu machen. Man kann be¬ 
haupten, daß konservativ geschätzt, die erhöhte 
Schmelzleistung und der größere Ausnützungsgrad 
des ganzbasischen Ofens jedweden Erzeugungsausfall 
der durch den Umbau eines sauren Ofens entstehen 
könnte, in 60 bis 90 Tagen restlos aufgeholt haben 
würde. Dort wo größere Neuanlagen oder umfang- 
reidrere Umbauten in Betracht gezogen werden, ent¬ 
steht kein Zeitverlust in Zusammenhang mit dem 
Bau eines ganzbasischen Ofens. Aus diesem Grunde 
sind solche Zeiten für den Übergang auf ganzbasische 
Konstruktionen besonders geeignet. 

Diskussion über den Betrieb ganzbasischer Öfen 

Angesichts der komplexen Verhältnisse und des 
gegenseitigen Einflusses der zahlreichen Faktoren, die 
beim Betrieb einzelner ganzbasischer Öfen zu berück¬ 
sichtigen sind, ist es überaus schwierig, einen präzisen 
und klaren Vergleich des Betriebes eines ganzbasi¬ 
schen Ofens mit einem sauren Ofen durchzuführen. 

Im allgemeinen ist die Leistung ganzbasischer Öfen 
um wenigstens 10% größer als jene gleichartiger 
saurer Öfen, wenngleich in manchen Fällen um 25 % 
(oder darüberliegende) Leistungen möglich sind. 
Diese besseren Leistungen ergeben sich aus einem 
rascheren Schmelzgang und besseren Ofenausnüt¬ 
zungsgrad. 

Hinsichtlich des Brennstoffverbrauches kann der 
ganzbasische Ofen gleiche oder bessere Zahlen auf¬ 
weisen als gleichartige saure Öfen. Die Brennstoff¬ 
ersparnisse können sich auf 5 bis 10 % belaufen. 

Um derartige Ergebnisse zu erreichen, funktioniert 
der ganzbasische Ofen nicht an und für sich rascher, 
auch weist er keine Eigenschaften auf, die eine ratio¬ 
nelle Brennstoffverwertung zwangsläufig mit sich 
bringen würden. Er ermöglicht lediglich die Ver¬ 
wendung von Betriebserfahrungen, durch welche man 

basic furnaces, it is extremely difficult to present a 
concise and clear comparison of all-basic versus sili- 
ca furnace operations. 

In general, the productivity of all-basic furnaces 
is a minimum of 10% greater than comparable sili- 
ca furnaces, although increase of 25 % or more is 
possible in some cases. This improvement results 
both from faster melting and increased furnace 
availability. 

With regard to fuel consumption, the all-basic 
furnace can equal, or better, the rates of comparable 
silica furnaces. The fuel saving can amount to 
5—10 %. 

In achieving these results, the all-basic furnace 
does not operate faster automatically. Neither does 
it inherently provide good fuel practice. It merely 
permits the use of practices which promote such 
results. However, the all-basic furnace enhances the 
value of such practices. 

Among the more important practices which have 
helped to give these good results and offer even 
greater potential achievements, are the use of high 
rate of fuel input, improvement of design of furnace 
ends and laboratory, and increase of air preheat 
temperatures. The results of work on these, and 
other practices, for increasing furnace productivity, 
have been essential to the success of the all-basic 
furnace. The ultimate benefits that can be attained 
through its use are still to be learned. 

The Economy of the All-Basic Open Hearth Furnace 

In the foregoing discussions many of the various 
factors which affect cost data have been discussed 
individually, but with little reference to the absolute 
costs, The life of basic roofs is about three times 
that of silica. Basic ends have life of as much as two 
to three times that of basic roofs. Basic checkers 
outlast fireclay in varying amount, dependent upon 
operating conditions, and provide other advantages. 
Construction labor requirements for all-basic fur¬ 
naces are less than for silica furnaces. Fuel con¬ 
sumption of all-basic furnaces can be made equal to 
or below those of silica furnaces. Furnace produc¬ 
tivity of all-basic furnaces is materially higher than 
that of silica furnaces. Additional intangible factors, 
such as the decrease in probability of expensive, un- 
scheduled repairs provided by suspended :onstruction 
or the increase in earning power of a given unit 
with increased productivity also contribute mate¬ 
rially to the economy of the all-basic furnace. How¬ 
ever, these factors must be related to costs per ton. 

In comparing the refractory costs per ton of ingot 
for the all-basic furnace and the silica roof furnace, 
the first factor is the relative cost of basic brick and 
silica brick. On a piece price basis, the basic brick 
cost about 4.5 times the cost of silica brick, f.o.b. 
manufacturing plant. Freight charges will vary dep- 
ending on plant location. 

These figures do not mean that to use basic re- 
fractories economically it is necessary to obtain life 
improvement in the same ratio. Installed cost of 
refractories includes both brick cost and labor. The 

i 



646 Radex-Rundschau Heuer-Fay: Der ganzbasische Siemens-Martinofen 1957, Heft 4 

derartige Resultate erzielen kann. Für deren erfolg¬ 
reiche Anwendung ist aber der ganzbasische Ofen 
außerordentlich geeignet. 

Zu den Methoden, welche derart gute Ergebnisse 
zeigten, die überdies weitere Zukunftsmöglichkeiten 
erschließen, gehören: die hohe Brennstoffzufuhr, 
Verbesserungen in der Bauart der „ends“ und er¬ 
höhte Luftvorwärmung. Die Resultate, welche Ar¬ 
beiten an diesen Teilen hinsichtlich erhöhter Ofen¬ 
leistung gebracht haben, waren ausschlaggebend für 
den Erfolg des ganzbasischen Ofens. Die letzten 
Feinheiten, welche sich im Betrieb herausholen lassen, 
müssen aber erst entwickelt werden. 

Die Wirtschaftlichkeit ganzbasischer 

Siemens-Martin-Öfen 

In der vorhergehenden Abhandlung wurde eine 
Reihe der verschiedenen Faktoren, welche die Be¬ 
triebskosten beeinflussen, einzeln besprochen, tber 
ohne Rücksicht auf die absolute Kostenfrage. Die 
Lebensdauer eines basischen Gewölbes ist die drei¬ 
fache eines sauren Gewölbes. Basische „ends'‘ weisen 
eine zwei- oder sogar dreifache Lebensdauer der ba¬ 
sischen Gewölbe auf. Basische Gittersteine überdauern 
Chamottegitter in verschiedenem Ausmaß, was aber 
von den Betriebsverhältnissen abhängt; sie erweisen 
sich aber auch in anderer Hinsicht als vorteilhaft. 
Ganzbasische Öfen bedeuten weniger Maurerarbeiten 
als saure Öfen. Der Brennstoffverbrauch ganzbasisdrer 
Öfen kann auf das gleiche Ausmaß oder unter jenes 
der sauren Öfen heruntergebracht werden. Die Ofen¬ 
leistung ganzbasischer Öfen liegt wesentlich höher als 
jene der sauren Öfen. Weitere nicht meßbare Fak¬ 
toren, wie die zu erwartende Abnahme unvorher¬ 
gesehener und kostspieliger Reparaturen an den 
Hängegewölben sowie die erhöhte Rentabilität einer 
Anlage mit größerer Leistung, haben ausschlaggeben¬ 
den Anteil an der Wirtschaftlichkeit des ganzbasi¬ 
schen Ofens. Diese Faktoren müssen aber in Zu¬ 
sammenhang mit den Kosten des Stahls per Tonne 
stehen. 

Beim Studium der Kosten feuerfesten Materials je 
Tonne Blockgewicht eines ganzbasischen Ofens und 
eines Ofens mit saurem Gewölbe, ist der erste Ver¬ 
gleichspunkt der Relativpreis der basischen Steine 
und der Silikasteine. Dem Stückpreis nach kosten 
die basisdien Steine etwa das 4,5fache der Silikasteine 
ab Lieferwerk. Die Transportkosten wechseln je 
nach Lage des Werkes. 

Diese Zahlen besagen jedoch nicht, daß es bei einer 
Verwendung basischer Materialien zu einer propor¬ 
tionalen Erhöhung der Lebensdauer kommen muß. 
Die Kosten fertiggestellter Ofenkonstruktionen ent¬ 
halten sowohl jene Steine, wie auch Arbeitslöhne. 
Der Anfall an Arbeitsstunden für die Reparaturen 
und den Einbau neuer Steine ist bei basischen Mate¬ 
rialien im Verlauf einer Ofenreise wesentlich gerin¬ 
ger. Dennoch aber ist es schwierig, Vergleiche der 
Kostensätze aufzustellen, die allgemein bei der Be- 

man hours of refractory construction and repair are 
substantially less per campaign with the all-basic 
furnace. However, it is difficult to indicate com 
parable installed costs which are universally appli¬ 
cable for all-basic versus silica construction. In ge¬ 
neral, the ratio of installed costs is less than 3 to 1. 

All-basic furnace operations appear to verify that 
if roof life is about three times greater than silica, 
the cost per ton of product is about equal to that 
of silica. It seems logical that such data for other 
furnace parts would follow in line. 

With regard to fuel cost, all of the presently oper- 
ated furnaces have shown figures equal to, or better 
than, comparable silica furnaces when good com- 
bustion practices have been followed. It now seems 
assured that the fuel cost for all-basic furnaces is 
at least as low as that for silica furnaces and that 
with the adoption of combustion practices which 
are feasible only with all-basic construction, the fuel 
costs can be lowered to values below those possible 
with silica furnaces. 

The increased productivity of all-basic furnaces 
decreases fixed overhead costs on a per ton basis. 
The amount of this decrease is inversely proportio¬ 
nal the increase in productivity. Since increases of 
productivity of from 10 to 25 °/o may be expected 
with all-basic furnaces, a proportionate decrease in 
overhead per ton can be expected. 

None of the above discussion of cost elements 
takes into account the value of the increased amount 
of product of the all-basic furnace. An increased 
production rate of 10 °/o can represent an additional 
earning power for a given furnace equivalent to 
$ 1.00 per ton of its total product. 

This factor of increased earnings with increased 
productivity has been neglected in many cases, be- 
cause it has been said that it applies only in times 
of peak production. This is not entirely true. With 
virtually every major Steel Company embarking on 
programs for increase of Steel production capacity, 
and every indication of high continuing need of high 
production rates, this factor of increased earnings 
should be included in the evaluation of the all-basic 
furnace. The early acceptance of this factor in 
Europe probably explains the quicker success of the 
all-basic furnace there. 

In America, with the improvement in refractory 
life realized with internal plated brick and improved 
construction techniques, with decrease of fuel costs 
from improvement of operating and combustion prac¬ 
tices, and with further increase of productivity de- 
creasing overhead, the all-basic furnace is achieving 
lower cost per ton figures than comparable silica 
furnaces. 

With this achievement, the economic advantage of 
the all-basic furnace is obvious once the furnace is 
an operating entity. The problem becomes one of 
the advantage of the all-basic construction on an 
Investment basis; that is, the cost of Converting a 
furnace to all-basic construction as compared with 
the return it will produce. 

Such studies vary widely, because of the differen- 
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urteilung von basischen gegenüber sauren Öfen an¬ 
wendbar wären. Im allgemeinen ist das Verhältnis 
der Kosten fertiggestellter Öfen weniger als 3 : 1. 

Beim Betrieb ganzbasischer Öfen fand man die 
Tatsache bestätigt, daß sich bei einer etwa dreifachen 
Lebensdauer des basischen Gewölbes gegenüber sauren 
Gewölben die Kosten des Stahls per Tonne etwa 
gleich jenen des Stahls aus sauren Öfen stellen. Es 
erscheint daher naheliegend, daß bei anderen Ofen¬ 
teilen die gleichen Verhältniszahlen gelten dürften. 

Bezüglich der Brennstoffkosten haben alle heute in 
Betrieb stehenden Öfen gleiche oder bessere Zahlen 
ergeben, als bei vergleichbaren sauren Öfen, wenn 
die anerkannten Richtlinien für die Verbrennung ein¬ 
gehalten werden. Es scheint jetzt bewiesen zu sein, 
daß die Brennstoffkosten für ganzbasische Öfen 
wenigstens so niedrig wie bei sauren Öfen liegen 
und daß durch die Einführung einer Feuerungstechnik, 
welche nur bei ganzbasischen Öfen zulässig ist, die 
Brennstoffkosten unter jene der sauren Öfen herab¬ 
gesetzt werden können. 

Die erhöhte Leistung ganzbasischer Öfen vermin¬ 
dert die festen Allgemeinunkosten je Tonne. Das 
Ausmaß dieser Steigerung ist verkehrt proportional 
der Erhöhung an Ofenleistungen. Da derartige Lei¬ 
stungssteigerungen von 10 bis 25 % bei ganzbasi¬ 
schen Öfen zu gewärtigen sind, ist eine entspre¬ 
chende Verminderung der Allgemeinunkosten zu er¬ 
warten. 

Keine der obigen Betrachtungen über die Kosten¬ 
elemente berücksichtigt den Wert der gesteigerten 
Erzeugung des ganzbasischen Ofens. Eine um 100/o 
erhöhte Erzeugung kann eine zusätzliche Gewinn¬ 
möglichkeit mit sich bringen, die sich bei einem 
bestimmten Ofen auf einen Dollar je Tonne seiner 
Gesamterzeugung stellt. 

Dieser Gesichtspunkt zusätzlichen Verdienstes bei 
gesteigerter Leistung wurde vielfach unberücksichtigt 
gelassen, weil man sagte, daß das nur bei einer Maxi¬ 
malerzeugung zutrifft; das ist aber nicht ganz richtig. 
Angesichts des Umstandes, daß heute praktisch ge¬ 
nommen jedes größere Stahlwerk Ausbauprogramme 
zur Erhöhung der Kapazität verfolgt und daß alle An¬ 
zeichen dafür sprechen, daß die Notwendigkeit von 
Leistungssteigerungen anhält, müßte diese Möglich¬ 
keit erhöhten Gewinnes bei einer Bewertung der 
ganzbasischen Öfen gleichfalls berücksichtigt werden. 
Vielleicht erklärt sich die raschere Verbreitung des 
ganzbasischen Ofens in Europa dadurch, daß man die 
Wichtigkeit dieser Erkenntnis früher einbezog. 

In Amerika wird mit ganzbasischen Öfen ein nie¬ 
drigerer Preis je Tonne erzielt, als bei vergleichbaren 
sauren Öfen. Das wurde erreicht durch Verbesserung 
der Lebensdauer der feuerfesten Steine mit ein¬ 
gelegten Blechen und Blechummantelung, neben ver¬ 
besserten Bauformen, durch Senken der Brenn¬ 
stoffkosten, durch verbesserte Betriebs- und Ver¬ 
brennungsverhältnisse und durch eine weitere Lei- 

ces in present constructions in various plants and 
the differences in amount of new basic construction 
required for conversion to an all-basic installation. 

In general, it appears that the conversion of a 
silica roof to an all-basic roof for a 200-ton furnace 
costs about $ 60.000 to $ 70.000 without brick- 
laying labor for the initial installation, and about 
$ 3 5.000 to $ 40.000 without bricklaying labor for 
each replacement. Comparable costs for silica re- 
placements approach $ 15.000. Differentials of 
$ 15.000 to $ 25.000 in initial brich costs, plus 
from $ 10.000 to $ 25.000 for initial changes to 
furnace steelwork, are not unusual for large furnaces. 
The cost of changing the Steel is non-repetitive. Foi 
any individual case, it is necessary to obtain more 
exact estimates. These can readily he made. 

Basic ends can usually be installed in a conversion 
to basic construction for about 40.000 to 50.000 
more than a normal silica furnace rebuild (which 
would probably inculde substantial amounts of basic 
brick). Replacement costs are less. The economy of 
the basic end structures is demonstrated by their 
wide acceptance. They are, of course, essential to 
the use of the all-basic roof. They prove their worth 
with basic roofs as they do with silica. 

The installation costs of basic checkers vary widely 
with the amount of basic brick to be used. As the 
use of basic checkers is increased, more cost data 
will become available. Some users have reported that 
costs of basic checkers are about equal or below 
those of fireclay checkers (61). However, the use of 
basic checkers seems, at present at least, more in- 
volved with improvement of combustion and pro- 
duction and with extending furnace life than with 
cost savings per se. 

The extra cost for all-basic construction is much 
less if new furnaces are being considered instead of 
conversion of existing furnaces. In this case, the 
extra initial cost for basic normally only the differ- 
ence between basic and silica replacements. The 
advantage of institution of all-basic constructions 
on new furnace installations is obvious. 

In this connection, on planning new open hearth 
installations, the greater unit productivity of the 
all-basic furnace permits substantial decrease in Ca¬ 

pital Investment. For properly designed new instal¬ 
lations, production advantage of 20 °/o for basic 
over silica does not seem an extravagant estimate. 
On this basis, five basic furnaces would produce as 
much Steel as six silica furnaces. 

In view of all the foregoing factors, the Overall 
economic picture of the all-basic furnace appears 
very encouraging with properly adjusted conditions. 
A basic furnace should pay off the extra cost of the 
initial construction or conversion within one cam- 
paign. This would be within a period of about six 
months to a year. From that time forward, corres- 
ponding savings would accrue. If comparison is made 
only on the basis of operating costs per ton, a 
longer period is needed to pay off the initial invest- 
ment. However, with the present high demand for 
Steel, this relatively easy means of obtaining addi¬ 
tional salable product is highly attractive. 
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stungssteigerung, welche eine Senkung der Allge¬ 
meinkosten mit sich brachte. 

Auf Grund dieser Errungenschaften sind die wirt¬ 
schaftlichen Vorteile eines ganzbasischen Ofens augen¬ 
fällig, wenn dies einmal eine in sich geschlossene 
Einheit bildet. Es kristallisiert sich aber das Problem 
des Vorteils ganzbasischer Öfen vom Standpunkt der 
Kapitaleinsparung aus gesehen heraus; das heißt die 
Kosten der Umstellung auf ganzbasische Bauweise 
mit Bezug auf die finanziellen Ergebnisse, die zu er¬ 
warten sind. 

Studien dieser Art schwanken innerhalb weiter 
Grenzen wegen der Unterschiede der vorhandenen 
Öfen in verschiedenen Werken und dem Unterschied 
des Ausmaßes an neuem basisdien Mauerwerk, wel¬ 
ches für den Umbau auf ganzbasische Einheiten er¬ 
forderlich ist. 

Im allgemeinen kann angenommen werden, daß der 
Umbau eines sauren Gewölbes auf ein ganzbasisches 
Gewölbe für einen 200-t-Martinofen etwa 60.000 
bis 70.000 Dollar, ohne die Maurerlöhne für einen 
ersten Neubau, betragen dürfte, und etwa 3 5.000 bis 
40.000 Dollar ohne Maurerlöhne für jeden Gewölbe¬ 
ersatz. Die Vergleichskosten für den Ersatz eines 
sauren Gewölbes liegen in der Nähe von 15.000 
Dollar. Unterschiede von 15.000 bis 25.000 Dollar 
beim ersten Einbau der feuerfesten Steine vermehrt 
um 10.000 bis 25.000 Dollar für Änderungen an den 
eisernen Ofenarmierungen sind bei größeren Öfen 
nichts ungewöhnliches. Die Kosten für die Änderung 
der Ofenarmierungen kommen allerdings nur einmal 
vor. Für jeden Einzelfall ist es indes nötig, genaue 
Kostenvoranschläge aufzustellen und diese können 
ohne weiteres beschafft werden. 

Basische „ends“ können beim Übergang auf ganz- 
basische Konstruktion gewöhnlich mit 40.000 bis 
50.000 Dollar Mehrkosten gegenüber einer Erneue¬ 
rung des sauren Ofens (in welchem vielleicht schon 
beträchtliche Mengen basischer Steine inbegriffen 
sind) eingebaut werden. Die Kosten einer Erneue¬ 
rung sind geringer. Die Wirtschaftlichkeit basischer 
„ends“ kann zufolge ihrer weiten Verbreitung als 
bewiesen angesehen werden. Sie sind natürlich für 
die Benützung basischer Gewölbe sehr wesentlich, 
aber sie bewähren sich ebensowohl bei basischen wie 
sauren Gewölben. 

Die Einbaukosten basischer Gittersteine ändern 
sich sehr wesentlich mit der Menge der verwendeten 
Steine. Mit zunehmender Verwendung basischer Git¬ 
terungen werden auch genaue Kostenunterlagen er¬ 
hältlich sein. Einige Werke, welche basische Gitte¬ 
rungen benützen, berichten, daß die Kosten basischer 
Gittersteine gleich oder niedriger liegen als jene der 
Chamottesteine (61). Hingegen scheint die Verwen¬ 
dung basischer Gittersteine — wenigstens zum gegen¬ 
wärtigen Augenblick — mehr auf eine verbesserte 
Verbrennung und erhöhte Leistung neben größerer 
Lebensdauer des Ofens abgestellt zu sein, als auf 
eine Kosteneinsparung an den Gittersteinen. 

Summary 

1. The development of the all - basic furnace in 
Europe and America progressed by rather divergent 
paths. The all-basic furnace first attained success 
in Europe, but many of the ideas which came from 
the American developments are now incorporated in 
European all-basic furnaces. To a lesser extent. 
European ideas have been used here. Now the all- 
basic furnace is recognized as successful on both 
continents. 

2. Good refractories for all the parts of all-basic 
furnaces have been developed. A new type of in- 
ternaliy plated basic brick and other design changes 
have materially improved the Service life of the 
brick and all-basic furnaces. 

3. Good principles of all-basic furnace construc- 
tion provide a minimum of compressive force on 
the refractories and a minimum of movement of the 
refractories. These can be achieved through the use 
of Suspension, the absence of corbelled surfaces, 
proper expansion provisions and allowance for roof 
growth by spring-supported skewbacks. There are 
several different workable designs which may be 
used for such all-basic construction. These designs 
vary in their ability to meet the requirements of 
the refractories. Selection of the best design for the 
individual case should be made on the basis of good 
construction principles in the light of immediate 
requirements. 

4. Much of the success of the all-basic furnace 
has been attained through the use of improved oper- 
ating practices. Many such practices used commonly 
on all-basic furnaces would have disastrous effects 
on silica furnaces. 

All-basic furnaces can produce from 10 to 25 % 
more Steel than comparable silica furnaces, with fuel 
consumption from 0—10 % less than the silica fur¬ 
naces. The increased productivity results from both 
the faster melting and from the greater availability 
possible with all-basic furnaces. 

The operating and combustion practices which have 
been most important in producing the high produc¬ 
tivity and low fuel consumption for all-basic fur¬ 
naces include: 

a) Increase of fuel input. 
b) Maintenance of high fuel input throughout the 

complete melting period. 
c) The adoption of furnace chamber and port de¬ 

signs which promote rapid combustion and 
high temperature flames. 

d) Improved control of combustion for hotter flames. 
e) Use of oxygen for combustion. 
f) The increase of air preheat temperature. 
g) Increases of furnace hearth area and/or heat 

size upon rebuilding. 
h) The increase in use of oxygen for decarburi- 

zation. 
More work on these and other operating practices 

can promote still further increase in productivity of 
the all-basic furnace. 
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Die zusätzlichen Kosten ganzbasischer Ofenbauten 
sind viel geringer, wenn es sich um neue Öfen han¬ 
delt als um den Umbau bestehender Öfen. In diesem 
Falle sind die zusätzlichen ersten Kosten normaler¬ 
weise nur die Differenz zwischen den basischen und 
sauren Steinen. Der Vorteil des Überganges auf 
ganzbasische Bauart bei neuen Ofenbauten ist augen¬ 
fällig. 

In diesem Zusammenhang bedeutet die größere 
spezifische Leistung des ganzbasischen Ofens bei 
Neuplanungen einen geringeren Kapitalaufwand. Bei 
richtig konstruierten Neuanlagen können Leistungs¬ 
steigerungen von 20 % des basischen Ofens über 
einem sauren Ofen als keine übertriebene Sdiätzung 
angesehen werden. Von dieser Überlegung ausgehend, 
müßte man in 5 basischen Öfen gleich viel Stahl er¬ 
zeugen können, wie in 6 sauren Öfen. 

Angesichts aller vorerwähnten Faktoren ist das 
wirtschaftliche Gesamtbild eines ganzbasischen Ofens 
sehr vielversprechend, wenn allen Umständen Rech¬ 
nung getragen wird. Ein basischer Ofen sollte die 
zusätzlichen Kosten eines Neubaues oder eines Um¬ 
baues innerhalb einer Ofenreise hereinbringen, das 
wäre also innerhalb von 6 bis 12 Monaten; nach 
diesem Zeitpunkt würden sich entsprechende Erspar¬ 
nisse einstellen. Wird der Vergleich nur hinsichtlich 
der Betriebskosten des basischen Ofens je Tonne 
durchgeführt, so wäre eine längere Zeit nötig, um 
die ersten Beschaffungskosten zu amortisieren. Wie 
dem aber auch sei: Bei der heutigen stürmischen Nach¬ 
frage nach Stahl erscheint dieser verhältnismäßig ein¬ 
fache Ausweg zur Vergrößerung der Verkaufsmög¬ 
lichkeiten überaus verlockend. 

With regard to increased availability of open 
hearth furnaces for increased production, the all- 
basic furnace, including main roof, ends and basic 
checkers, provides: 

a) Roof life about three times that of silica with 
few repairs required. 

b) Port end life of from 2 to 3 times that of 
basic roofs with little repair requirement. 

c) Regenerators that stay efficient and open 
throughout the furnace run. 

d) A small brick requirement for overall construc- 
tion, thus shortening construction time. 

e) Rapid tear-down of the smaller furnace sections 
when repairs are necessary. 

f) Easy and rapid slag removal as compared with 
silica furnaces. 

g) Independent support of the various furnace sec¬ 
tions so that only completely worn out parts 
need be replaced, thus cutting down repair time. 

If all the various procedures for improving furnace 
production were applied to one all-basic furnace, the 
possibility of 6-hour heats, with reasonable refrac- 
tory life, does not appear impossible. 

5. The properly handled all-basic furnace operates 
with refractories costs equal or lower than those of 
silica, with equal or lower fuel costs, and with de- 
creased overhead charges. The net effect is a de- 
crease in cost per ton of ingot. In addition, the 
value of the increased earnings as a result of the 
increased productivity of the all-basic furnace, is a 
substantial figure. 

The all-basic furnace marks an important Step for- 
ward in the history of Steel making. 

. 

Zusammenfassung 

1. Die Entwicklung des ganzbasischen Ofens ging 
in Europa und in Amerika nach verschiedenartigen 
Überlegungen vor sich. Der ganzbasische Ofen war zu¬ 
erst in Europa ein Erfolg, aber viele der Ideen, die in 
Amerika entwickelt wurden, werden jetzt bei den 
europäischen Öfen verwertet. In geringerem Ausmaß 
wurden von Amerika auch europäische Ideen über¬ 
nommen. Heute wird der Erfolg des ganzbasischen 
Ofens in beiden Kontinenten gleich hoch eingeschätzt. 

2. Für alle Teile des ganzbasischen Ofens wurden 
gute feuerfeste Steine entwickelt. Durch einen neuen 
Typ basischer Steine mit Blecheinlagen und andere 
Verbesserungen wurde die Lebensdauer der Steine 
und der ganzbasischen Öfen wesentlich gehoben. 

3. Bei richtiger Bauweise der ganzbasischen Öfen 
darf das feuerfeste Material nur einem Mindestaus¬ 
maß an Druckkräften ausgesetzt werden und die Be¬ 
wegungen des Mauerwerkes müssen gleichfalls so 
gering als möglich gehalten werden. Diesen Anfor¬ 
derungen kann man genügen durch die Verwendung 
von Hängedecken, das Vermeiden von Abtreppungen 
sowie richtige Vorkehrungen gegen Wärmeausdeh¬ 
nung, nebst Aufnahme der Gewölbedehnung durch 
Pufferfedern unter den Widerlagerträgern. Es gibt 

eine Auswahl an brauhbaren Konstruktionen, welche 
sich in derartigen ganzbasischen Öfen bewährt haben. 
Sie sind den unterschiedlihen Eigenshaften der Steine 
angepaßt. Die Wahl der geeignetsten Konstruktion 
für den speziellen Fall sollte nah dem Gesihtspunkt 
guter Bauart, unter Berücksihtigung der besonderen 
Lage des Einzelfalles getroffen werden. 

4. Ein großer Teil der Erfolge des ganzbasishen 
Ofens wurde durh Verbesserungen im Ofenbetrieb 
erzielt. Viele jener Gepflogenheiten, weihe bei ganz¬ 
basishen Öfen die Regel bilden, würden für saure 
Öfen katastrophale Folgen haben. 

Mit ganzbasishen Öfen kann man von 10 bis 25%> 
mehr Stahl erzeugen, als in vergleihbaren sauren 
Öfen, wobei der Brennstoffverbrauh um 0 bis 10% 
weniger beträgt, als bei sauren Öfen. Die erhöhte 
Ofenleistung ergibt sih sowohl durh den rasheren 
Shmelzgang, wie auh durh den besseren Ofenaus¬ 
nützungsgrad der ganzbasishen Öfen. 

Die Gesihtspunkte, weihe hinsihtlih der Be¬ 
triebsweise des Ofens und der Feuerung am meisten 
zur Steigerung der Ofenleistung und zur Verminde¬ 
rung des Brennstoffverbrauhes der ganzbasishen 
Öfen beigetragen haben, sind: 
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a) Vergrößerung der verfeuerten Brennstoffmenge. 
b) Aufrechterhaltung der größten Brennstoffmenge 

während der gesamten Schmelzdauer. 
c) Verwendung von Ofenraumformen und Bren¬ 

nern, welche eine rasche Verbrennung fördern 
und hohe Flammentemperaturen ergeben. 

d) Genaueste Überwachung des VerbrennungsVor¬ 
ganges, um heißere Flammen zu erzielen. 

e) Zuhilfenahme von Sauerstoff beim Verbren¬ 
nungsvorgang. 

f) Erhöhte Luftvorwärmung. 
g) Vergrößerung der Herdfläche und der Chargen¬ 

größe im Falle von Umbauten. 
h) Ausgiebigere Verwendung von Sauerstoff zur 

Entkohlung. 

Durch weitere Forschungsarbeiten hierüber und 
andere Betriebsdetails kann die Leistung ganzbasi¬ 
scher Öfen noch weiter gehoben werden. 

Hinsichtlich des Ofenausnützungsgrades — um 
eine vergrößerte Leistung zu erzielen — bringt der 
ganzbasische Ofen, einschließlich Hauptgewölbe, basi¬ 
scher „ends“ und basischer Gitterungen folgende 
Vorteile: 

a) Gewölbehaltbarkeit etwa die dreifache eines 
sauren Gewölbes bei geringeren Reparaturen. 

b) Lebensdauer der Brennerenden zwei- bis drei¬ 
mal jener des basischen Gewölbes bei geringe¬ 
ren Reparaturen. 

c) Regeneratoren, welche während der ganzen 
Ofenreise die gleich hohe Leistung aufweisen. 

d) Geringerer Gesamtverbrauch an Steinen, wo¬ 
durch die Gesamtbauzeit verkürzt wird. 

e) Rascherer Abbruch kleiner Ofenteile, falls Re¬ 
paraturen nötig werden sollten. 

f) Leichtes und rasches Ausputzen der Schlacken 
im Vergleich mit Silikasteinen. 

g) Unabhängigkeit der Abstützung der verschie¬ 
denen Ofenteile, so daß nur wirklich vollkom¬ 
men verschlissene Ofenteile erneuert werden 
müssen. 

Werden alle diese Ratschläge zur Verbesserung der 
Ofenleistung für einen basischen Ofen befolgt, so 
liegen 6-Stunden-Chargen bei tragbarer Lebensdauer 
des feuerfesten Materials im Bereich der Möglichkeit. 

5. Ein richtig betriebener ganzbasischer Ofen 
verursacht die gleichen oder geringere Auslagen wie 
ein saurer Ofen, bei gleichen oder niedrigeren Brenn¬ 
stoffkosten und mit verringerten Allgemeinkosten. 
Als Gesamtauswirkung ergibt sich ein geringerer Preis 
der Ingots per Tonne. Weiters handelt es sich bei den 
erhöhten Gewinnmöglichkeiten zufolge der erhöhten 
Ofenleistungen des ganzbasischen Ofens um höchst 
ansehnliche Zahlen. 

Der ganzbasische Ofen bedeutet also einen wich¬ 
tigen Schritt nach vorne in der Geschichte der Stahl¬ 
erzeugung. 

Resume 

Le four entierement basique a ete mis au point en 
Amerique et en Europe suivant des considerations 
divergentes. La construction de ce four devint 
d’abord un succes en Europe, mais beaucoup d’idees 
developpees en Amerique furent adoptees dans les 
fours entierement basique de LEurope. Par contre, 
les constructions europeennes s’utilisent moins en 
Amerique. 

On a developpe des briques refractaires appropriees 
pour toutes les parties du four entierement basique. 
Un nouveau type de brique avec cloison intermediaire 
et d’autres ameliorations permettaient d’augmenter 
la duree de la brique et de la maQonnerie du four. 
La construction du four entierement basique devra 
prevoir un minimum de pression sur les briques 
refractaires et un minimum de mouvement de la 
magonnerie. Ces avantages peuvent etre atteints par 
Lutilisation des voütes suspendues, par la disposition 
des joints de dilatation thermique et par Pabsorption 
de la dilatation de voüte par ressorts aux profils 
d’epaulement. II y a actuellemen des constructions 
qui ont fait leurs preuves dans les fours entierement 
basiques. Ces constructions s’adaptent aux qualites 
differentes des briques refractaires. Un examen 
soigneux de chaque four individuel permettra ä 
determiner la construction la plus convenable. 

Par Pamelioration de la marche du four la con¬ 
struction de ces fours entierement basiques a atteint 

le plus grand succes. La technique habituellement 
utilisee dans les fours entierement basique aurait des 
consequences tres fächeuses sur un four acide. 
L’augmentation de Pacier produit dans le four 
entierement peut s’clever de 10 ä 25 % comparee 
ä celle produite dans le four acide tandis que la 
consommation de combustible se reduit de 0 ä 10% 
dans le four basique. Le rentabilite plus elevee resulte 
de la fusion plus rapide et du degre plus grand 
d’utilisation possible du four entierement basique. 

Parmi les dispositions contribuant ä augmenter la 
rentabilite et ä reduire la consommation nous 
citerons: 
a) augmentation de la quantite de combustible ä 

brüler, 

b) maintien de la plus grande quantite de com¬ 
bustible pendant toute la fusion, 

c) utilisation des foyers et des brüleurs activant la 
combustion et produisant des temperatures plus 
elevees 

d) un contröle soigneux de la combustion afin 
d’obtenir des temperatures de Hammes plus 
elevees, 

e) Putilisation de l'oxygene au processus de com¬ 
bustion, 

f) le prechauffage d’air plus eleve, 
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g) l’agrandissement du foyer et raugmentation de 
la charge lors d’une transformation du four, 

h) l’utilisation plus elevee de l’oxygene pour la 
decarburation. 

Des recherches scientifiques y relatives et d’autres 
dispositions appropriees du processus augmenteront 
ulterieurement la rentabilite du four entierement 
basique. 

En ce qui concerne le degre d’utilisation — en vue 
d’obtenir une rentabilite plus grande — le four 
entierement basique y compris la voüte du labora- 
toire, les „ends“ basique (tetes de brüleur, montees et 
chambres ä crasse) et des empilages basiques presente 
les avantages suivants: 

a) la triple duree de voüte comparee ä celle d’un 
four acide et un nombre reduit des reparations, 

b) double ä triple duree de Service des tetes de 
brüleur comparee a celle d’une voüte basique 
et reparations insignifiantes, 

c) des generateurs operant avec la meme puissance 
elevee pendant toute la Campagne du four, 

d) moindre consommation totale de briques d’oü 
resulte une reduction du temps necessaire ä la 
construction. 

e) enlevement rapide de petites parties du four si 
des reparations devenaient necessaire, 

f) evacuation facile et rapide de la scorie comparee 
avec celle des briques de silice, 

g) Independance du Support de differentes parties 
du four, de maniere que seulement les parties 
completement usees seront remplacees en conse- 
quence reduction du temps necessaire ä la repara- 
tion. 

En suivant tous ces conseils en vue d’ameliorer 
le rendement du four basique une duree de coulee de 
six heures sera possible tout en assurant une duree 
süffisante de Service du materiau refractaire. 

Un four entierement basique soigneusement opere 
causera les memes frais ou meme des frais plus 
reduits qu’un four acide, les memes depenses pour 
combustibels et des frais generaux reduits. 11 en 
resultera un prix reduits des ingots par tonne. En 
tenant compte de la rentabilite plus elevee du four 
entierement basique il s’agira en outre des possi- 
bilites lucratives importantes et considerables. 

Dans l’histoire de l’elaboration d’acier le four 
entierement basique presente donc un pas en avant 
important. 
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Verbesserung der Wärmewirtschaft des langen Zement-Naßdrehofens 
Von H. Eigen, Remscheid-Lennep 
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Einführung 

E Plassmann, P. Weber und der Verfasser 
haben die Wärmewirtsdiaft des Naßdrehofens aus¬ 
führlich behandelt (l) (2) (3). Nach E. P 1 a s_s m a n n 
ist der Wärmeaufwand je kg Klinker beim hmß' 
verfahren im Laufe der Jahre nahezu um die Hälfte 
gesunken. Die gegenwärtig betriebenen Naßdreh¬ 
öfen weisen aber immer noch erhebliche Unterschiede 
im thermischen Wirkungsgrad auf. Auf welchen 
tieferen Ursachen diese Unterschiede beruhen, ist 
noch keineswegs klargestellt. Es erscheint zweck¬ 
mäßig, die Diskussion zur Klärung der Zusammen¬ 
hänge fortzusetzen, was auch künftigen Planungen 
nur dienlich sein dürfte. 

A) Auswertung der Meßergebnisse von Naßdrehöfen 

L Meßergebnisse an Naßdrehöfen 

Die von E. Plassmann veröffentlichten Meß¬ 
ergebnisse von zehn verschiedenen Untersuchungen 
von Naßdrehöfen sind in Tabelle 1 übernommen 
worden. Auf Grund dieser Zahlen wurden in den 
Zeilen 17 und 18 die thermischen Wirkungsgrade 
berechnet. Der thermische Wirkungsgrad der Zeile 17 
ist das Verhältnis der Klinkerbildungswärme zum 
Wärmeaufwand und liegt zwischen 30 und 3 5 %>. In 
Zeile 18 ist der g e s a m t e Wirkungsgrad unter Be¬ 
rücksichtigung der Verdampfungswärme des Schlamm¬ 
wassers auf geführt; er liegt zwischen 67 und 81 % 
und schwankt also in weiten Grenzen. 

Beim Naßdrehofen gehen demnach gegenwärtig 
noch 19 bis 33 °/o der aufgewendeten Brennstoff¬ 
wärme verloren. 

Abb. 1 ist zum besseren Verständnis der folgen¬ 
den Ausführungen dem Aufsatz von E. Plassmann 
entnommen worden. Der erste Ofen ist ein 135 m 
langer Naßdrehofentyp der Firma F. L. Smidth mit 
Folaxkühler, der in zwei Werken untersucht wurde. 
Der Schlamm passiert Schlammvorwärmer, Ketten und 
Kreuze (Ofenversuche 1 —4). Der 138 m lange Naß¬ 
drehofen darunter hat Ketteneinbauten und ist mit 
einem Fullerkühler ausgerüstet (Versuch 5). Die 
beiden Naßdrehöfen darunter sind 89 beziehungs¬ 
weise 80 m lang, arbeiten mit Schlammeinspritzung 
und haben Rohrkühler (Versuche 6 und 7). Der 
nächste Drehofen von 80 m Länge ist ein großer 
Konzentratorofen mit Fullerkühler (Versuch 8). An 
den folgenden beiden Kalzinatoröfen von 5 3,5 m 
beziehungsweise 53,0 m Länge und Rohrkühlern 
wurden die Versuche 9 und 10 vorgenommen. 

II. Klinker- und Kühlerluftabwärme 

Die Verluste durch Klinker- und Kühlerluftab¬ 
wärme schwanken nach Tabelle 1 ganz erheblich, 
nämlich zwischen 12 und 68 kcal je kg Klinker 
(s. Zeile 11). Da die zur Klinkerkühlung verwendete 
Sekundärluftmenge je kg Klinker dem Produkt aus 
dem Luftfaktor n und dem Wärmeaufwand X in 
kcal/kg Klinker, also dem Werte n • X, verhältnis¬ 
gleich ist, ist dieses Maß der Abszisse der Abb. 2 
zugrundegelegt worden. Aus thermophysikalischen 
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Gründen steigt der Verlust an Klinkerwärme etwa 
nach der eingezeichneten Kurve von rechts nach links 
an, wenn das Produkt n • X kleiner wird. Abb. 2 
läßt auf den ersten Blick die wärmewirtschaftliche 
Überlegenheit des Rohrkühlers (R) über die Quer¬ 
stromkühler (Fu = Fullerkühler, Fo = Folaxkühler) 
erkennen: Die Querstromkühler 1, 2, 3 und 5 haben 

Skizze 

und Abmessungen 

Ofen 

Nr. 

r-1 3.6*X L0ax135m 

has 1 

has 2 

has 3 

Shr 4 

pE__fc^—-f- 
r—u 3.6’’* 2A*X 3.6’sxl32m wdd 5 

--— 
Sdcn 6 4-)— 3 3 ^ x 8,9 m 

—f-; 1 
sdc 7 -F--3— 375% 80m 

hbe8 
~t--m-rdfc-j-P— 
p---, 375!’x AO^SOm 

O 
swi 9 

--%) |)Q}_Miß\J 

S wi 10 

-F-j— 32'*34 * 534m 

bzw 3,A 0 x 53ßm 

Bezeichnungen: 
E52 Ketten 

tHH Leitschaufeln 
I Bi I Hubsteine 

1ZZ2 Taschensteine 
SS Kreuzeinbauten 

~~~n Fullerkühler 
~t-~: h Rohrkühl er 

C—3 E in spritz verfahren 
L_13 Folaxkühler 

Abb. i 

Skizzen und Abmessungen der untersuchten Naßdrehöfen (nach 
E. Plassmann) 

trotz sehr großer Sekundärluftmenge je kg Klinker 
50—68 kcal Wärmeverlust je kg Klinker, während 
die Rohrkühler 9 und 10 trotz wesentlich geringerer 
Sekundärluftmengen lediglich 12 bis 25 kcal Wärme¬ 
verlust je kg Klinker aufweisen. Durch Übergang vom 
Rost- auf den Rohrkühler bestehen also noch Wärme¬ 
ersparnismöglichkeiten in der Größenordnung von 
etwa 40 kcal je kg Klinker. Vergleicht man Punkte 
gleicher Sekundärluftmenge je kg Klinker wie 6 und 9, 
5 und 8 oder 2 und 4, so kommt man zum Ergebnis, 
daß die starke Streuung dieser Punkte noch einer 
Klärung durch gründliche Untersuchungen bedarf, 
weil hier gewisse Ursachen vorliegen müssen. 

III. Strahlungsverlust 

Auch der Strahlungsverlust schwankt nach Zeile 13 
der Tabelle 1 in weiten Grenzen, nämlich zwischen 
82 und 198 kcal je kg Klinker. Es ist daher anzu- 

Abb. 2 

Klinker- und Kühlerluftabwärme 

nehmen, daß der Anteil des Strahlungsverlustes am 
gesamten Wärmeaufwand bei den einzelnen Öfen je 
nach der Höhe der Strahlungsverluste sehr verschie¬ 
den ist. Dies ist in der Tat der Fall, wie Abb. 3 zeigt. 
Alle Versuchspunkte liegen in der Nähe einer Linie, 
die den Einfluß des Strahlungsverlustes auf den ge¬ 
samten Wärmeaufwand offenbart. 

Die Höhe des Strahlungsverlustes je kg Klinker 
hängt sowohl von der Stärke der Isolierung der Ap¬ 
parate als auch von der Drehofenleistung ab. Um 
hierüber Feststellungen zu treffen, wurden in Abb. 4 
die Strahlungsverluste der Drehofenleistung in Be¬ 
ziehung gesetzt. Abb. 4 beweist eindeutig, daß die 
erheblichen Unterschiede im Strahlungsverlust je kg 
Klinker fast nur auf der unterschiedlichen Ofen¬ 
leistung beruhen; lediglich die Öfen 6 und 7 liegen 
in größerer Entfernung oberhalb der Kurve, was dar- 
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Tabelle 1 

Meßergebnisse der Naßdrehofen-Versuche 

1 Naßdrehöfen mit Ketten Einspritzöfen Öfen m. bes. T rockner 

Ofen Nr. Z 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Klinker in t/24 h 1 568 554 555 538 731 514 700 587 355 298 

Schlammwasser in % 2 37,5 37,0 39,2 38,4 38,3 35,3 32,4 34,8 39,1 39,9 

Wärmeverbrauch keäl/kg Kli. 3 1181 1221 1307 1282 1362 1388 1236 1227 1312 1424 

Abgas Ofeneinlauf °C 4 129 130 125 130 197 225 233 745 691 682 

Luftfaktor Ofeneinlauf n S 1,46 1,47 1,39 1,42 1,24 1,03 1,21 1,38 1,09 1,09 

I. Nutzwärme kcal/kg 

Klinkerbildung kcal/kg 6 

7 

409 417 422 411 430 430 430 422 431 426 

Wasserverdampfung kcal/kg 540 533 594 563 542 504 437 488 586 598 

Nutzwärme insg. kcal/kg 8 949 950 1016 974 972 934 867 910 1017 1024 

II. Wärmeverluste kcal/kg 

Klinkerabwärme kcal/kg 9 11 14 11 19 20 31 25 27 12 25 

Kühlerabluftwärme kcal/kg 10 41 49 39 8 48 26 21 2 — — 

Summe 9 + 10 kcal/kg 11 52 63 50 27 68 57 46 29 12 25 

Abgaswärme kcal/kg 12 128 135 133 134 206 219 221 120 150 173 

Strahlung kcal/kg 13 116 118 118 137 82 174 114 121 178 198 

Summe 11, 12 + 13 kcal/kg 14 296 316 301 298 356 450 381 270 340 396 

Restwerte kcal/kg 15 —64 —45 —10 + 10 +34 + 4 —12 +47 —45 +4 

Wärmeveriuste insg. kcal/kg 16 232 271 291 308 390 454 369 317 295 400 

III. Kennzahlen 

Therm. Wirkungsgrad (%) 17 34,7 34,2 32,3 32,0 ] 31,6 31,0 34,8 34,4 32,8 29,9 

Desgl. inkl. Wasserverdampf. 18 80,4 77,8 77,6 75,9 71,3 67,3 70,2 74,2 77,4 71,9 

Ofenlänge in m 19 135 135 135 135 , 132 89 80 80 53 53 

auf hinweist, daß bei diesen Öfen durch bessere 
Isolierung Wärme gespart werden könnte. 

Abb. 4 läßt weiter erkennen, daß durch Erhöhung 
der Drehofenleistung der Strahlungsverlust um 
24 kcal je kg Klinker für jede 100 t Klinkermehr¬ 
erzeugung je Tag sinkt. Der Strahlungsverlust kann 
also offenbar durch weitere Leistungssteigerung noch 
unter 82 kcal je kg Klinker, den Wert des 731 tato- 
Naßdrehofens Nr. 5, gesenkt werden, da die Leistung 
mit der dritten Potenz, der Strahlungsverlust aber 
nur mit der ersten Potenz des Drehrohr-Durchmessers 
steigt. 

IV. Thermischer Wirkungsgrad 

Die Wärmeverbrauchszahlen in Zeile 3 der Tab. 1 
sind in keiner Weise vergleichsfähig, da die Summe 
aus Klinkerbildungswärme und Wasserverdampfungs¬ 
wärme, welche die gesamte Nutzwärme darstellt, von 
Naßofen zu Naßofen schwankt, und zwar zwischen 
867 und 1024 kcal je kg Klinker (s. Zeile 8). Um 
einen Vergleich zu ermöglichen, sind in Abb. 5 die 
Wärmeaufwandzahlen zu diesen Gesamt-Nutzwärmen 
in Beziehung gesetzt worden, wobei rechnerisch er¬ 
mittelte Linien gleichen thermischen Wirkungsgrades 
in das Schaubild eingezeichnet wurden. Man erkennt, 

daß die Naßöfen 1, 2, 3 und 5 besonders günstig 
arbeiten, während die Naßöfen 6 und 7 besonders 
ungünstig liegen. Daß die Einspritzöfen 6 und 7 nur 
67 bis 70 % thermischen Wirkungsgrad gegen 80,4°/o 
des Naßofens Nr. 1 (s. auch Zeile 18 der Tabelle l) 
aufweisen, kann seine Ursache darin haben, daß diese 
Einspritzöfen einen Schlamm mit nur 32 bis 3 5 °/o 
Wassergehalt verwenden und dadurch der thermische 
Wirkungsgrad der Wasserverdampfung verringert ist. 
Wenn dies zutrifft, dann würde ein Teil der Wärme, 
die man durch Herabsetzung des Wassergehaltes des 
Schlammes einspart, also wieder aufgezehrt werden. 

Abb. 5 offenbart ferner, daß die Naßöfen 2, 7 und 
8, die fast alle den gleichen Wärmeverbrauch haben 
(1221, 1236 und 1227 kcal/kg Klinker), sich im 
thermischen Wirkungsgrad erheblich unterscheiden: 
Ofen 2: 77,8%), Ofen 7: 70,2'% und Ofen 8: 74,2%). 
Naßofen 10 mit dem höchsten Wärmeaufwand (1424 
kcal/kg Klinker) hat mit 71,9 % Wirkungsgrad noch 
einen größeren Wirkungsgrad als Ofen 7 mit nur 
1236 kcal/kg Klinker und 70,2% Wirkungsgrad (s. 
auch Zeile 18 der Tabelle 1). 

In einer früheren Veröffentlichung des Verfassers 
über die Wärmewirtschaft des Naßdrehofens wurde 
ausgeführt, daß der lange Naßdrehofen mit hohem 
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Luftfaktor und daher niedrigem Taupunkt (etwa 
73 -'C) wärmewirtsdiaftliche Vorteile habe (3). Um 
nun zu erkennen, ob diese theoretischen Erkenntnisse 
nicht vielleicht von der Praxis widerlegt werden, ist 
in Abb. 6 der thermische Wirkungsgrad des langen 

Strahlungsverlust in % des Wärmeaufwandes 

in kcalI kg Klinker 

Abb. 3 

Anteil des Strahlungsverlustes am Wärmeaufwand 

200 300 400 500 600 700 800 

Drehofenleistung in t Klinker j Tag 

Abb. 4 

Strahlungsverlust und Drehofenleistung 

Naßdrehofens in Abhängigkeit vom Luftfaktor n dar¬ 
gestellt worden. Auch hier passen sich alle Punkte 1 
bis 7 sehr gut einer Linie an, nach welcher der ther¬ 
mische Wirkungsgrad der Naßdrehöfen mit steigen¬ 
dem Luftfaktor größer wird. Ob dies nur Zufall ist, 
wird im Abschnitt B geprüft werden. 

V. Abgaswärmeverlust 

128 und 221 kcal je kg Klinker (Tabelle 1, Zeile 12). 
Aus den Zeilen 12 und 16 der gleichen Tabelle 1 
ergibt sich, daß der Abgaswärmeverlust 44 bis 60 °/o 
des gesamten Wärmeverlustes beträgt (Öfen 4 und 7), 
also von besonderer Bedeutung ist. Daß der Abgas¬ 
wärmeverlust bei diesem hohen Anteil am Gesamt¬ 
wärmeverlust auf die Höhe des thermischen Wir¬ 
kungsgrades des Naßofens einen großen Einfluß hat, 
beweist Abb. 7, nach welcher der thermische Wir¬ 
kungsgrad um so geringer wird, je größer der Abgas¬ 
wärmeverlust je kg Klinker ist. 

Abb. 8 zeigt den thermischen Wirkungsgrad in 
Abhängigkeit von der Höhe der Abgastemperatur; 
die Punkte 1 bis 7 haben praktisch die gleiche 
Anordnung wie in Abb. 7. Dies beweist, daß die 
Höhe des Abgaswärmeverlustes in der Praxis über¬ 
wiegend von der Höhe der Abgastemperatur abhängt, 
also nicht von der Größe des Abgasvolumens je 
kg Klinker. Vergleicht man Abb. 7 mit Zeile 5 der 
Tabelle 1, so ergibt sich vielmehr, daß die Öfen 1 
bis 4, die mit Luftfaktor 1,39 bis 1,47 fahren, den 
geringsten Abgaswärmeverlust, die Öfen 5, 6 und 7 
mit Luftfaktor 1,03 bis 1,24 aber den größten Ab¬ 
gaswärmeverlust haben. Aus Abb. 7 läßt sich jeden¬ 
falls nicht folgern, daß die Vergrößerung des Ab¬ 
gasvolumens in Nnr je kg Klinker durch Anwendung 
eines hohen Luftüberschusses die Wärmewirtschaft 
ungünstig beeinflußt. Nach Abb. 9 haben vielmehr 
die Naßöfen mit dem größten Luftfaktor den gering¬ 
sten Abgaswärmeverlust. 

VI. Gesamter Wärmeverlust 

Bezeichnet man als den gesamten Wärmeverlust je 
kg Klinker die Summe aller Verluste durch Klinker¬ 
abwärme, Kühlerluftabwärme, Strahlungsverlust und 
Abgaswärme einschließlich der positiven und nega¬ 
tiven Restwerte, so stellt sich der gesamte Wärme¬ 
verlust nach Zeile 16 der Tabelle 1 auf 232 bis 454 
kcal je kg Klinker. So hat Ofen 6 einen doppelt so 
großen Gesamtwärmeverlust wie Ofen 1! Sucht man 
aus den Zeilen 9, 10, 12 und 13 den jeweilig niedrig- 

Klinkerbildungswärme und Wasserverdampfungswärme 
in kcalj kg Klinker 

Der Abgaswärmeverlust schwankt bei den langen 
Naßdrehöfen 1 bis 7 in erheblichem Maße zwischen 

Abb. 5 

Nutzwärme und Wärmeaufwand 
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Abb. 6 

Thermischer Wirkungsgrad und Luftfaktor 

sten Wert heraus, so ergibt sich als Summe der ge¬ 
ringsten Werte der Praxis 

kcal/kg Klinker 

Klinkerabwärme 
Kühlerluftabwärme 
Abgaswärme 
Strahlungswärme 

Gesamt-Wärmeverlust 

12 

0 

128 
82 

222 

Es ist also technisch möglich, bei 37 beziehungs¬ 
weise 32 0/o Wassergehalt im Schlamm sogar auf 1151 
beziehungsweise 1046 kcal Wärmeaufwand je kg 
Klinker herunterzukommen: 

Nutzwärme 
Verdampfungswärme 
Wärmeverluste 

Wärmeaufwand 

Wassergehalt im Schlamm 
37°/o 32% 

399 399 kcal/kg 
530 425 kcal/kg 
222 222 kcal/kg 

1151 1046 kcal/kg 

In Abb. 10 ist schließlich der gesamte Wärmever¬ 
lust je kg Klinker zum Luftfaktor n in Beziehung 
gesetzt worden. Aus der Linie der Abb. 10 kann 
ebenfalls nicht gefolgert werden, daß ein geringer 
Luftfaktor wärmewirtschaftlich besser ist als ein hoher 
Luftfaktor. Vielmehr zeigt Abb. 10, daß Ofen 6 mit 
Luftfaktor 1,03 den größten Wärmeverlust aufweist, 
die Öfen 5 und 7 mit Luftfaktor 1,21 bis 1,24 aber 
um 80 kcal je kg Klinker tiefer liegen und schließ¬ 
lich die Öfen 1 bis 4 im Bereich des Luftfaktors 1,39 
bis 1,47 sogar um 146 bis 222 kcal je kg Klinker 
unter demjenigen des Ofens 6 liegen. 

Hier erhebt sich erneut die Frage: Ist die An¬ 
ordnung der Versuchspunkte entlang der Linie der 
Abb. 10 und die Abnahme des Wärmeverlustes mit 
zunehmendem Luftfaktor nur reiner Zufall? Es ist 
wohl zweckmäßig, nach dieser Darstellung der prak¬ 
tischen Ofenmeßergebnisse das Problem der Thermo- 
physik des langen Naßdrehofens erneut zu behan¬ 
deln, um Klarheit zu erlangen. Bemühungen um eine 
Verbesserung der Wärmewirtschaft der Naßdrehöfen 
sind auch deshalb angebracht, weil beim Trockenofen 
im Laufe der Zeit mit einer Senkung des Wärmeauf¬ 
wandes auf 650 kcal je kg Klinker zu rechnen ist (4). 

Abgaswärmeverlust in kcal jkg Klinker 

Abb. 7 

Thermischer Wirkungsgrad und Abgaswärmeverlust 

Abb. 8 

Thermischer Wirkungsgrad und Abgastemperatur 
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B) Thermophysik des langen Naßdrehofens ohne 
vorgeschalteten Schlammtrockner 

I. Wärmebilanzen des Haupt- und 
Nebenwärmesystems 

Die Tabellen 2 und 4 bringen die vollständigen 
Wärmebilanzen von drei langen Naßdrehöfen. Dabei 
ist ein Wassergehalt von 37 % im Schlamm unter¬ 
stellt worden. Die Grenze zwischen dem Haupt- und 
Nebenwärmesystem ist die Querschnittsfläche des 
Drehrohres, welche durch eine Temperatur des ge¬ 
trockneten Rohmehles von 5 50 0 C gekennzeichnet 
ist (5). 

Ofen 1 mit 1200 kcal/kg Klinker hat den gering¬ 
sten Wärmeaufwand. Ofen 2 liegt um 80 kcal/kg 
Klinker höher, weil im Hauptwärmesystem der Wand¬ 
wärmeverlust um 50 kcal und die Summe aus Klinker¬ 
abwärme und Kühlerluftabwärme um 30 kcal je kg 
Klinker höher sind. Der Abgaswärmeverlust ist bei 
beiden Öfen 125 kcal/kg Klinker. 

Ofen 3 unterscheidet sich vom Ofen 2 mit 1280 
kcal/kg Klinker dadurch, daß der Wandwärmeverlust 
des Nebenwärmesystems 10 kcal und der Abgas¬ 
wärmeverlust 60 kcal größer ist. Der Wärmeaufwand 
des Ofens 3 ist daher mit 13 50 kcal je kg Klinker 
insgesamt 70 kcal höher als derjenige des Ofens 2. 

Durch die Zahlen der Tabelle 2 sind alle Zahlen 
der Tabellen 3 und 4 mathematisch eindeutig be¬ 
stimmt. Eine praktisch bedeutungslose Unsicherheit 
besteht nur in der Position I 3 der Tabelle 3 und 
damit auch der Position II 4 der Tabelle 4 in Höhe 
von 12 kcal Kreislaufstaub-Wärme je kg Klinker. 
Es wurde angenommen, daß 10 % des Klinkergewich¬ 
tes als Kreislaufstaub zwischen dem Haupt- und 
Nebenwärmesystem pendeln. Auch wenn mehr oder 
weniger Staub im Ofen kreist, werden die erwähnten 

10 1.1 1.2 1.3 U 1.5 1.6 

Luftfaktor 

Abb. 9 

Abgaswärmeverlust und Luftfaktor 

Positionen dadurch nur um wenige Kilokalorien je 
kg Klinker verändert. 

Die Summe aus der Brennzonenabgaswärme B und 
der Kreislaufstaubwärme Sj ist beim Ofen 1 nach der 
Bilanz des Hauptwärmesystems B + Sj = 930 kcal/kg 
Klinker. Im Nebenwärmesystem (Tabelle 4) muß der 
Wärmebedarf für die Positionen 1 bis 5 in Höhe von 
insgesamt 805 kcal/kg Klinker auf jeden Fall gedeckt 
werden. Da aber im Hinblick auf die Notwendigkeit, 
mit einer Abgastemperatur von etwa 40 bis 50° C 
über dem Taupunkt zu fahren, zwangsläufig ein Ab¬ 
gaswärmeverlust von etwa 125 kcal je kg Klinker 
entsteht, kann bei einem Naßofen, dem ein Schlamm 
mit 37 °/o Wassergehalt zugeführt wird, die Summe 
B -|- Sj niemals unter 930 kcal je kg Klinker liegen, 
weil dies der Mindestwärmebedarf des 
Nebenwärmesystems ist. Ist aber B + Sj größer als 
930 kcal je kg Klinker, wie z. B. beim Ofen 3, so 

Abb. 10 

Gesamter Wärmeverlust und Luftfaktor 

ergibt sich ein größerer Abgaswärmeverlust, und zwar 
ist der Abgaswärmeverlust stets genau um den glei¬ 
chen Betrag höher als der des Ofens 1, um den die 
Wärmezufuhr B + Sj größer ist als die des Ofens 1, 
wenn der Wandwärmeverlust W2 unverändert bleibt. 
(Da der Wandwärmeverlust des Ofens 3 um 10 kcal 
größer ist als der des Ofens 1, ist der Abgaswärme¬ 
verlust des Ofens 3 um 1000 — 930 — 10 = 60 
kcal je kg Klinker größer als der des Ofens 1.) 

Die Beziehungen zwischen dem Abgaswärmeverlust 
und dem Wärmeaufwand je kg Klinker zeigt Abb. 11, 
welche für Wj = 100, W2 - 20, K = 26 und 
L = 0 kcal/kg Klinker gilt. Für den Mindestwert 
von B + Sj = 930 kcal/kg Klinker ergibt sich ein 
Abgaswärmeverlust von 125 kcal/kg Klinker und ein 
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Wärmeaufwand von 1200 kcal/kg Klinker. Ist da¬ 
gegen beispielsweise B + = 1100 kcal/kg Klin¬ 
ker, so ergibt sich eine Erhöhung sowohl des Abgas¬ 
wärm everlustes als auch des Wärmeaufwandes um 
170 kcal/kg Klinker. Die Linien I und II laufen 
parallel. 

Im praktischen Betrieb kann ein Wärmeaufwand 
von 1200 kcal je kg Klinker nur erreicht werden, 
wenn 

1. die Verluste durch Klinkerabwärme, Kühler¬ 
abluftwärme und Strahlung auf 146 kcal/kg 
Klinker verringert werden (s. Tabelle 2), 

2. in der Trocknungszone des langen Drehofens 

für intensive Wasserverdampfung und -Verdun¬ 
stung gesorgt wird und schließlich 

3. die Wärmezufuhr in das Nebenwärmesystem 
genau auf den Mindestwert von 930 kcal je kg 
eingeregelt wird. 

Wird die dritte Forderung nicht erfüllt, so steigt 
der Abgaswärmeverlust um so mehr an, je mehr der 
Wert B + Sj über 930 kcal/kg Klinker liegt, da die 
Erfüllung der beiden Forderungen zu 1. und 2. allein 
nicht zu dem erstrebten geringen Wärmeaufwand von 
1200 kcal/kg Klinker führt. 

Daher soll nunmehr untersucht werden, welche 
Voraussetzungen erfüllt sein müssen, damit B -j- Sj 
= 930 kcal/kg Klinker ist. 

Tabelle 2 

Gliederung des Wärmeaufwandes in kcal/kg Klinker 

Ofen 1 Ofen 2 Ofen 3 

a) Reaktionswärme über 550° C N =-- 

b) Dehydratisierungswärme D — 

c) Hydratwasserverdampfungswärme H = 

371 

14 

14 

371 

14 

14 

371 

14 

14 

Theoretischer Wärmebedarf insgesamt 399 399 399 

d) Wandwärmeverlust Hauptwärmesystem Wi = 

e) Wandwärmeverlust Nebenwärmesystem Wa = 

f) Klinkerabwärme K- = 

g) Kühlerabluftwärme L =T- 

h) Verdampfungswärme Schlammwasser V = 

i) Abgaswärmeverlust A “ 

100 

20 

26 

0 

530 

125 

150 

20 

16 

40 

530 

125 

150 

30 

16 

40 

530 

185 

Wärmeaufwand in kcal/kg Klinker insgesamt 1200 1280 1350 

Tabelle 3 

Wärmebilanz des Hauptwärmesystems in kcal/kg Klinker 

Ofen 1 Ofen 2 Ofen 3 

I. Wärmezugang 

1) Wärmeaufwand (Kohlenstaub) 

2) Rohmehlwärme: 1,545.550° . 0,253 = R = 

3) Kreislauf staub-Wärme: 0,1.550° . 0,222 = 82 = 

1200 

215 

12 

1280 

215 

12 

1350 

215 

12 

Summe Wärmezugang 1427 1507 1577 

II. Wärmeabgang 

1) Nutzwärme (über 550° C) N (siehe Tabelle 2) 

2) Wandwärmeverlust Wi (siehe Tabelle 2) 

3) Klinkerabwärme K (siehe Tabelle 2) 

4) Kühlerabluftwärme L (siehe Tabelle 2) 

5) Brennzonenabgas- u. Kreisluftstaubwärme B+Si: 

371 

100 

26 

0 

930 

371 

150 

16 

40 

930 

371 

150 

16 

40 

1000 

Summe Wärmeabgang 1427 1507 1577 
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Tabelle 4 

Wärmebilanz des Nebenwärmesystems in kcal/kg Klinker 

Ofen 1 Ofen 2 Ofen 3 

I. Wärmezugang: B + Si (siehe Tafel 3) 930 930 1000 

II. Wärmeabgang 

1) Verdampfungswärme V 

2) Dehydratisierungs- und Hydratwasserver¬ 
dampfungswärme D + H (siehe Tabelle 2) 

3) Rohmehlwärme R (siehe Tabelle 3) 

4) Kreislaufstaubwärme S2 (siehe Tabelle 3) 

5) Wandwärmeverlust W2 (siehe Tabelle 2) 

6) Abgaswärmeverlust A (siehe Tabelle 2) 

530 

28 

215 

12 

20 

125 

530 

28 

215 

12 

20 

125 

530 

28 

215 

12 

30 

185 

Summe Wärmeabgang 930 930 1000 

BrennzonenabQas - einschließlich Staubwärme CB +Si) 
in kcaljkg Klinker 

Abb. 11 

Ermittlung des Abgaswärmeverlustes und des Wärmeaufwandes 

II. Der Luftfaktor und das Temperatur' 
intervall Gas-Gut an der Systemgrenze 

Im vorigen Abschnitt wurde festgestellt, daß der 
Wärmefluß aus dem Haupt- in das Nebenwärme¬ 
system zur Erzielung eines Wärmeaufwandes von 
1200 kcal/kg je kg Klinker genau 930 kcal/kg 
Klinker betragen muß, damit weder infolge Mangel 
an Wärme Kondensation von Wasser im Kamin ein¬ 

tritt noch infolge Überschusses an Wärme der Ab¬ 
gaswärm everlust über 125 kcal/kg Klinker steigt. 

Die Wärmemenge B + Sj, welche die Systemgrenze 
zwischen dem Haupt- und Nebenwärmesystem pas¬ 
siert, kann man berechnen, wenn der Wärmeaufwand 
X in kcal/kg Klinker, der Luftfaktor n und das 
Temperaturintervall A t zwischen Gas und Gut an 
der Systemgrenze gegeben sind. Tab. 5 bringt 4 For¬ 
meln dieser Art für verschiedene Temperaturintervalle 
A t an der Systemgrenze, bei welchen 0,270 NmJ 
Karbonat-Kohlensäure und 0,10 kg Kreislauf staub 
je kg Klinker berücksichtigt sind. Für den Naßofen 
mit 1200 kcal Wärmeaufwand je kg Klinker kann 
mit Hilfe dieser Formeln der Luftfaktor n für die 

Temperaturintervall Gas-Out an der Systemgrenze 

[Rohmehltemperatur 550°C) 

Abb. 12 

Luftfaktor und Temperaturintervall Gas-Gut an der Systemgrenze 
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angegebenen Temperaturintervalle ermittelt werden. 
Trägt man die Ergebnisse in ein Schaubild ein, so 
kann man für jedes Temperaturintervall den zugehö¬ 
rigen Luftfaktor sofort ablesen, wie Abb. 12 zeigt. 

Ist das Temperaturintervall Gas-Gut an der System¬ 
grenze, z. B. 600" C, so muß der Luftfaktor n = 1,29 
eingehalten werden, damit B -{- Sj = 930 kcal/kg 
Klinker wird. Ist das Temperaturintervall aber nur 
500° C, so muß mit Luftfaktor n = 1,48 gefahren 
werden. 

Fährt ein Naßofen mit 1200 kcal Wärmeaufwand 
je kg Klinker bei 37 % Wassergehalt im Schlamm, 
so kann man für den Luftfaktor, mit welchem der 
1200 kcal-Naßofen fährt, aus Abb. 12 das Tempera- 

Temperalurintervall Gas - Gut an der Systemgrenze in °C 

Abb. 13 

Wärmezugang in das Nebenwärmesystem 

turintervall an der Systemgrenze ermitteln. Abb. 12 
beweist also, daß die Öfen 1 bis 4 nur ein Tem¬ 
peraturintervall von etwa 500 bis 550° C an der 
Systemgrenze haben. Daß bei den Versuchen 3 und 4 
mehr Wärme als 1200 kcal je kg Klinker verbraucht 
wurde, erklärt sich daraus, daß bei diesen Versuchen 
der Wassergehalt des Schlammes weit über 37 °/o lag. 

Ein geringes Temperaturintervall an der System¬ 
grenze wird nicht allein durch Einbauten in der Ent¬ 
säuerungszone an der Systemgrenze bewirkt (s. Ofen 8), 
sondern auch durch flachere Drehofenneigung und 
höhere Drehzahl. Leider werden Drehofenneigung, 
Drehzahl und Füllungsrad im-Schrifttum nur selten 
angegeben, obwohl diesen drei Daten eine große 
wärmewirtschaftliche Bedeutung zukommt. 

Abb. 13, die für die Öfen 1 bis 3 der Tabellen 2 
bis 4 entworfen ist, zeigt, daß ein zu hohes 
T e m p e r a t u r i n t e r v a 11 an der System¬ 
grenze bedenklich ist. Die drei aus¬ 
gezogenen Linien des W ä r m e a n g e b o t e s 
an das N e b e n w ä r m e s y s t e m überschrei¬ 
ten an der rechten Seite der Ab b i 1 - 
düng teilweise schon die Wärme¬ 
bedarfslinie von 930 kcal/kg Klinker, 
obwohl die Linien für Luftfaktor 
n = 1,0 entworfen worden sind, so 
daß also bei Anwendung von 10°/o 
Luftüberschuß bereits ein beacht¬ 
licher Abgaswärme - Überschuß im 
Nebenwärmesystem unvermeidlich 
i s t. Daher ist es notwendig, bei solchen Naßdreh¬ 
öfen, die mit Luftfaktor unter 1,15 arbeiten, eine 
Verminderung des Wärmeangebotes an das Neben¬ 
wärmesystem durch Einbauten an der Systemgrenze 
zu bewirken. Es würde falsch sein, in diesem Falle 
nur den Luftüberschuß von z. B. 1,03 auf 1,25 zu 
erhöhen, da dadurdi das Wärmeangebot an das 
Nebenwärmesystem und damit der Abgaswärme¬ 
verlust noch größer werden würden. Es muß also 
vorher unbedingt eine Verminderung des Temperatur¬ 
intervalles an der Systemgrenze vorgenommen werden, 
z. B. durch Taschensteine oder durch Verminderung 
der Ofenneigung auf 2 bis 3 %. 

Auf der anderen Seite wäre es falsch, bei einem 
Naßofen mit nur 1200 kcal/kg Klinker und Luft¬ 
faktor 1,5 durch Einbauten das Temperaturintervall 

A t 

450° C 

550° C 

650° C 

750° C 

Tabelle 5 

Brennzonenabgas- und Staubwärme B + S5 an der 
Systemgrenze des Naßdrehofens 

t Gleichung für die Gastemperatur t: 

1000° C B + Si = 167 + 0,4189 X + 0,3645 X (n — 1) 

1100° C B + Si = 185 + 0,4657 X + 0,4057 X (n 1) 

1200° C B + Si = 206 + 0,5133 X + 0,4504 X (n — 1) 

1300° C B + Si = 226 + 0,5614 X + 0,4921 X (n — 1) 
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an der Systemgrenze noch mehr zu verringern. Das 
würde zur Folge haben, daß der Luftfaktor noch mehr 
erhöht werden müßte, was im Hinblick auf die Er¬ 
zielung einer ausreichenden Flammentemperatur be¬ 
denklich wäre. Einbauten, wie Taschen- 

Abb. 14 

Ermittlung des Abgaswärmeverlustes 

steine, Hubsteine usw. dürfen auf 
keinen Fall in einem solch starken 
Ausmaß an der Systemgrenze ange¬ 
ordnet werden, daß dadurch das Tem¬ 
per a t u r i n t e r v a 11 Gas-Gut erheblich 
unter 450° C sinkt, weil sonst nach Abb. 12 
ein Luftfaktor wesentlich über 1,6 eingehalten wer¬ 
den müßte. Da dies im Hinblick auf die Erzielung 
einer ausreichenden Sintertemperatur bedenklich ist, 
ist nach Abb. 12 ein Temperaturintervall von min¬ 
destens 450° C, jedoch nicht über 600° C anzustre¬ 
ben, wenn man mit Sicherheit eine 
gute Wärmewirtschaft erreichen will. 

Aus den Linien B Sj der Abb. 13 geht deutlich 
hervor, daß der Luftüberschuß, der im Falle B zum 
Beispiel 224 kcal Wärme je kg Klinker in das Neben¬ 
wärmesystem transportieren muß, damit die SolT 
menge von 930 kcal/kg Klinker erreicht wird, um so 
größer wird, je kleiner das Temperaturintervall Gas- 
Gut an der Systemgrenze wird und je geringer der 
Wärmeaufwand je kg Klinker ist. Nun wird auch 
klar, daß lange Naßdrehöfen mit 80 % thermischem 
Wirkungsgrad einen hohen Luftüberschuß haben. Für 
Öfen mit vorgeschalteten Schlammtrocknern gilt dies 
nicht; die Gründe wurden bereits früher angegeben (3). 

Nachdem nunmehr feststeht, daß bei einem lan¬ 
gen Naßdrehofen mit nur 1200 kcal Wärmeaufwand 
je kg Klinker der Luftfaktor vom Temperaturintervall 
Gas-Gut an der Systemgrenze abhängig ist, ist auch 

klar, daß man einen Naßofen mit 1200 kcal/kg Klin¬ 
ker, der mit einem bestimmten Luftfaktor, zum Bei¬ 
spiel n = 1,40, fährt, nicht auf einen viel kleineren 
Luftfaktor umstellen kann, ohne das Temperatur¬ 
intervall an der Systemgrenze gemäß Abb. 12 zu 
vergrößern oder den Wärmeaufwand je kg Klinker 
zu erhöhen. 

III. Luftfaktor und Abgaswärme¬ 
verlust 

Schon früher legte ich dar, daß die Prozeßtempe¬ 
ratur des Naßofens nicht die Entsäuerungstemperatur, 
sondern die Wasserverdunstungstemperatur bzw. der 
Taupunkt ist, so daß der Abgaswärmeverlust prak¬ 
tisch nicht davon abhängt, ob mit geringem oder 
großem Luftüberschuß gefahren wird (3). Nach 
Gleichung 15 meiner früheren Arbeit (3) ist der 
Abgaswärmeverlust in kcal/kg Klinker 

A = ta (0,540 + 0,0003 3 8 X • n -f 0,00003 5 X) 

Liegt die Abgastemperatur 47° C über dem Tau¬ 
punkt von 73° C, so ist ta = 120° C. Nach der 
vorerwähnten Formel ergeben sich für X = 1200 
beziehungsweise 1250 kcal Wärmeaufwand je kg 
Klinker die Linien der Abb. 14. Es ergibt sich aus 
Abb. 14, daß der Unterschied im Abgaswärmeverlust 
der beiden Linien nur 2,6 kcal/kg Klinker ist. Ferner 
ist bei zwei Öfen mit 1200 kcal/kg Klinker der Ab¬ 
gaswärmeverlust des Ofens mit Luftfaktor 1,5 nur 
14,6 kcal/kg Klinker größer als mit Luftfaktor 1,2. 
In Wirklichkeit entsteht ein zusätzlicher Abgaswärme¬ 
verlust gar nicht, weil 

Abb. 15 

Ermittlung der Klinker- und Kühlerabluftwärme 

1. durch genaue Anpassung des Luftfaktors an das 
Temperaturintervall Gas-Gut an der System¬ 
grenze die Wärmezufuhr an das Nebenwärme¬ 
system genau auf 930 kcal/kg Klinker einge¬ 
regelt werden kann und dann nur ein konstan¬ 
ter Abgaswärmeverlust von 125 kcal/kg Klin¬ 
ker verbleibt, ganz gleich, ob das Abgas mehr 
oder weniger Luft enthält, und 
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2. mit zunehmendem Luftfaktor Abgastemperatur 
und Taupunkt sinken und dadurch die gesamte 
Abgasmenge, also nicht allein die zusätzliche 
Luft, kälter aus dem Drehrohr kommt als zuvor. 

Eine Erhöhung des Wärmeaufwandes bei Anwen¬ 
dung eines hohen Luftfaktors tritt aber deshalb nicht 
ein, weil die Sekundärluftmenge vergrößert und da¬ 
her mehr Klinkerwärme im Kühler zurückgewonnen 
wird. Die Sekundärluft ist dem Produkt n • X ver¬ 
hältnisgleich, und Abb. 1 5 zeigt, daß durch Übergang 
von Luftfaktor 1,2 auf Luftfaktor 1,5 sogar zusätz¬ 
lich 20 kcal Klinkerwärme je kg Klinker zurück¬ 
gewonnen werden, also mehr, als nach Abb. 14 
theoretisch an zusätzlichem Abgaswärmeverlust zu 
decken ist. 

. X 
«*-Vorwörmezone -—-- 

1 
1 

r 

fl- 

--i 
1 

-c -Gas —> I 0 - 

-12 Staub (550°) ^_r . ' , - 
- 215 Rohmehl (550°) I 

-3 Staub (120°) 
- 33 Rohmehl (120°) 

1 7 

Abb. 16 
Wärmebilanz der Vorwärmezone 

Durch Einbauten in der Vorwärmezone wird der 
Wärmeübergang gefördert. Das Temperaturintervall 
Gas-Gut kann aber in der Vorwärmezone nicht ver¬ 
mindert werden, da B — G konstant ist. Einbauten 
in der Vorwärmezone erhöhen den Luftfaktor also 
nicht, jedoch wird die Länge der Vorwärmezone 
verkürzt (s. Abb. 16). Das Temperaturintervall Gas- 
Gut nimmt von der Systemgrenze (I—II) bis zur 
Grenze der Vorwärme- und Trocknungszone (III—IV 
bzw. V—VI) sogar erheblich zu, weil die Abgas¬ 
menge je kg Rohmehl beim Naßdrehofen erheblich 
größer ist als beim neuzeitlichen Trockenofen und 
nur ein Viertel der im Brennzonenabgas an der 
Systemgrenze enthaltenen fühlbaren Wärme für die 
Aufheizung des Gutes von 100 auf 5 50" C verbraucht 
wird, so daß in der Vorwärmezone die Gastemperatur 
um einen weitaus geringeren Betrag abnimmt als die 
Guttemperatur zunimmt. Dies geht auch aus Abb. 17 
hervor, welche Gleichung 22 einer früheren Arbeit 
darstellt (3). Vergleicht man die Luftfaktorkurven 
der Abb. 12 und 17, so zeigt sich auch, daß die Luft¬ 
faktorkurve der Abb. 17 höher verläuft als diejenige 
der Abb. 12. 

V. Luftfaktor und Taupunkt 

Wird zur Erzielung eines hohen thermischen Wir¬ 
kungsgrades mit hohem Luftfaktor gefahren, so er¬ 
gibt sich automatisch ein niedriger Taupunkt. Der 
Taupunkt hat im Rahmen der Wärmewirtschaft an 

Ein hoher Luftfaktor führt zu höherer Gas¬ 
geschwindigkeit und Wärmeübergangszahl sowie zu 
einer höheren Verdunstungszahl im Eingang der 
Trocknungszone. Die aus der Brennzone austreten¬ 
den Abgase haben einen größeren Luftgehalt und 
damit geringeren Wasserdampfgehalt und können 
daher mehr Wasser aufnehmen; dazu kommt aber 
vor allem noch, daß die Abgasmenge je m" Schlamm¬ 
wasser höher ist, was ebenfalls vorteilhaft ist. Ein 
hoher Luftfaktor bringt also, ein geringes Tempera¬ 
turintervall an der Systemgrenze vorausgesetzt, keine 
Nachteile, sondern nur Vorteile. 

IV. Einbauten in der Vorwärmezone 

Einbauten in der Entsäuerungszone führen zu einer 
Verminderung des Temperaturintervalls Gas-Gut an 
der Systemgrenze, weil fühlbare Wärme des Gases 
unter Abkühlung des Gases in chemische Wärme um¬ 
gewandelt wird, die fühlbare Gaswärme also gleich¬ 
sam ,,verschwindet“. In der Vorwärmezone, wie sie 
in Abb. 16 dargestellt ist, wird, abgesehen von der 
geringen Dehydratisierungswärme D und ELydrat- 
wasserverdampfungswärme H, fühlbare Wärme nicht 
in latente Wärme umgewandelt. Für die Vorwärme¬ 
zone gilt folgende Wärmebilanz: 

B + 33 + 3 = D + H + 215 + 12 + G 

D + H = 28 
B — G = 219 kcal/kg Klinker 

Temperaturintervall Gas - Gut an der Grenze 

zwischen der Vorwärme -und Trocknungszone 

Abb. 17 

Luftfaktor und Temperaturintervall an der Grenze zwischen der 
Vorwärme- und Trocknungszone bei 1200 kcal Wämeaufwand 

je kg Klinker 

sich nur eine sekundäre Bedeutung. Bei einem Tau¬ 
punkt von 73° C und einer Abgastemperatur von 
120° C steht ein ausreihendes Temperaturintervall 
von 47° C zur Verfügung. Bei gleih großer Wärme¬ 
zufuhr (z. B. von 930 kcal/kg Klinker nah Tabelle 3) 
und gleihem Temperaturintervall Gas-Gut an der 
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Systemgrenze ist diejenige Mischung von Verbren¬ 
nungsgas und Luft vorzuziehen, welche den größten 
Luftanteil hat und daher bei gleichem Abgaswärme¬ 
verlust den niedrigsten Taupunkt ergibt. Da Luft 
eine geringere spezifische Wärme als Verbrennungs¬ 
gas hat, ist bei gleichem Abgaswärmeverlust je kg 

Klinker die Abgastemperatur des Ofens mit hohem 
Luftfaktor sogar noch etwas höher als die des Ofens 
mit geringem Luftfaktor, so daß sich ein größeres 
Intervall zwischen der Abgastemperatur und dem 
Taupunkt ergibt als bei dem Ofen mit geringem 
Luftfaktor. 

Zusammenfassung 

Die Auswertung von Meßergebnissen an Zement- 
Naßdrehöfen ergibt, daß durch Anwendung von Rohr¬ 
kühlern an Stelle von Rostkühlern, Erhöhung der 
Drehofenleistung und Verminderung des Temperatur¬ 
intervalles Gas-Luft an der Grenze zwischen Ent- 
säuerungs- und Vorwärmezone der Wärmeaufwand 
auf 1050 kcal je kg Klinker bei 32 °/o Wasser im 
Schlamm und auf 1150 kcal/kg Klinker bei 37% 
Wasser im Schlamm gesenkt werden kann. Die Unter¬ 
suchungen zeigen, daß lange Naßdrehöfen mit hohem 
Luftfaktor in der Praxis einen geringen Abgaswärme¬ 
verlust und einen hohen thermischen Wirkungsgrad 
bis 81 % haben. 

Der Wärmebedarf der Vorwärme- und Trocknungs¬ 
zone wird berechnet und der Nachweis erbracht, daß 
der Luftfaktor und das Temperaturintervall Gas-Gut 
an der Grenze zwischen der Entsäuerungs- und Vor¬ 
wärmezone in einem ganz bestimmten Verhältnis 
stehen müssen, um dem Nebenwärmesystem (Trock- 

nungs- und Vorwärmezone) weder zu wenig noch zu 
viel Wärme zuzuführen und bei 37 % Wasser im 
Schlamm einen Wärmeverbrauch von 1200 kcal/kg 
Klinker nicht zu überschreiten. Ohne Veränderung 
des Wärmeaufwandes je kg Klinker kann der Luft¬ 
faktor nur dann nennenswert geändert werden, wenn 
gleichzeitig das Temperaturintervall an der Grenze 
zwischen der Entsäuerungs- und Vorwärmezone 
entsprechend verändert wird (Abb. 12). 

Durch Einbauten in die Vorwärmezone kann das 
Temperaturintervall Gas-Gut nicht vermindert werden. 

Bei richtiger Ofenkonstruktion und Ofenführung 
ist der Abgaswärmeverlust bei 40 bis 50% Luft- 
überschuß noch geringer als bei niedrigem Luftüber¬ 
schuß. Hoher Luftüberschuß verbessert die Rück¬ 
gewinnung der Klinkerwärme, senkt den Taupunkt 
und beschleunigt die Wasserverdunstung im Ofen¬ 
einlauf. 

Summary 

An analysis of the results obtained by measure- 
mets on wet process rotary kilns for cement shows, 
that by use of tubulär coolers instead of grates for 
cooling, an increase of fumace output, and a reduc- 
tion of the difference in temperature gas/solids at 
the limit between calcining zone and preheating 
zone, quantity of heat consumed may be lowered to 
1050 kcal/kg of clinker when mud contains 32% 
of water and to 1150 kcal/kg of clinker, when mud 
contains 37 % of water. By investigations it was 
found, that long wet process rotary kilns with high 
air factor show a decreased loss of waste heat and a 
high thermal efficiency up to 81 %. 

The amount of heat for the preheating and drying 
zone is calculated and it is proved, that the air 
factor and difference in temperature at the Interface 
gas/solids at the limit between calcining zone and 
preheating zone have to be in a precisely determined 

Proportion, so that the secondary heating cycle 
(drying zone and preheating zone) is neither supplied 
with inadequate heat, nor with an excess of heat 
in order not to exceed a heat consumption of 1200 
kcal/kg of clinker at 37 % water contents in mud. 
Air factor only can be materially changed without 
changing thermal efficiency, if difference of tempe¬ 
rature at the limit of disoxydation zone and preheat¬ 
ing zone is simultaneously changed accordingly. 
Difference of temperature gas/solids cannot be red- 
uced by installations in preheating zone. 

Assuming correct construction and Operation of 
kiln, losses of heat in waste gas at 40 to 50% 
excess of air is still smaller than with reduced excess 
of air. Large excess of air improves recuperation of 
heat from clinkers, lowers dew-point and speeds up 
evaporation of water at feeding inlet to kiln. 

Resume 

L’analyse des mesurages effectues aux fours rotatifs 
ä ciment ä voie humide met en evidence que l’emploi 
des refroidisseurs tubulaires au lieu d’une grille de 
refroidissement permet d’obtenir un meilleur rende- 
ment thermique. En meme temps la depense de chaleur 
est reduite ä 1050 Kcal/kg clinker lorsque la päte a 

une teneur d’eau de 32 °/o et a 1150 Kcal/kg clinker 
lorsque la päte contient 37 % d’eau. 

Les recherches prouvent que les longs fours rotatifs 
ä voie humide avec un facteur d air presentent une 
faible perte de chaleur de fumees et un fort rendement 
thermique. Le calcul de la depense de chaleur de la 
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zone de prechauffage et de sechage met en evidence 
qu’il doit avoir une proportion determinee entre le 
facteur d’air et la difference de temperature de gaz/ 
Charge ä la limite de la zone de prechauffage et de la 
zöne de calcination; de cette maniere une admission 
de chaleur insuffisante ou un excedent de chaleur au 
cycle de chauffage secondaire sera evitee et la depense 
de chaleur ne surpassera pas 1200 Kcal/kg clinker ä 
une teneur d’eau de 37 % de la päte. Sans dhange- 
ment du rendement thermique, le facteur d’air ne 
peut etre sensiblement change qu’en meme temps 

avec la difference de temperature ä la limite entre la 
zone de calcination et de prechauffage. Les installa- 
tions dans la zone de prechauffage ne reduisent pas 
la difference de temperature entre gaz-charge. 

En admettant une construction et une marche 
exact du four la perte de chaleur de fumees^ est 
inferieure ä un excedent d’air de 40 ä 50 °/o qu’ä un 
exces d’air plus bas. Un excedent d’air eleve ameliore 
la recuperation de la chaleur du clinker, baisse le 
point de rosee et accelere l’evaporation de l’eau ä 
l’entree du four. 
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Die Schnellanalyse zur Bestimmung des Cr203- und Si02-Gehaltes 
von Chromerzen auf physikalischem Wege 

Von H. Sövegjärtö, Budapest 

(Es wird eine Schnellmethode zur Bestimmung des S102 und Cr./),, in Chromerz wiedergegeben, die sich der 
Abhängigkeit des Raumgewichtes von dem Verhältnis zwischen dem spezifisch leichteren Serpentin und schwereren 
Chromit9bedient; die Bestimmung erfordert nur zehn Minuten; die Werte sind auf ±0.54 /0 absolut genau.) 

(A quick methode is described for determination of Si02 andCrO: in chrome ore on the 
between the specific lighter Serpentine and the heavier chromite; the determination reqmres only ten minutes, the 
values are absolutely correct within + 0.54 0/0J 

(Pour la determination de SiO, et Cr,0„ dans le minerai de chrome une methode rapide est decrite qui se base 
sur le rapport eTe le serpentin spdcifiquement plus leger et le chromite plus lourd; la determination ne necessite 
que dix minutes; a ± 0.54 ° 0 les valeurs atteintes sont absoiument exactes.) 

Die neuzeitliche Technik stellt bekanntlich immer 
höhere Anforderungen an die Qualität des Stahles. 
Diese Feststellung bezieht sich sowohl auf Konstruk¬ 
tionen der Maschinen, als auch der Bauindustrie. 
Eines der Mittel zur Erhöhung der Stahlerzeugung in 
quantitativer und qualitativer Beziehung ist die 
weitgehende Einführung des ganzbasischen Ofens. 
Die Möglichkeit der höheren Schmelztemperatur 
sichert quantitative und qualitative Vorteile. Durch 
die immer weitgehendere Verbreitung des ganzbasi¬ 
schen Ofens ist der Chromerzverbrauch der feuer¬ 
festen Industrie in sprunghaftem Aufstieg begriffen. 
Wegen dem ständigen Ansteigen der Erzeugung von 
legierten Stählen wird der Verbrauch der Hütten¬ 
industrie an Chromerz auch durch die Herstellung 
von Ferrochrom ebenfalls immer größer. In all diesen 
Fabrikationszweigen wird die Forderung nach einer 
Schnellanalyse zur Beurteilung der Qualität der 
einzelnen Chromerzlieferungen immer dringlicher, 
um deren Brauchbarkeit so schnell als möglich ent¬ 
scheiden zu können. Wegen ihrer verhältnismäßig 
schweren Aufschließbarkeit und der vielen Kompo¬ 
nenten zählt die chemische Analyse der Chromerze 
zu den langwierigen und unangenehmen Aufgaben 
der analytischen Chemie. 

Laut Vorschriften nach A. Classen (l) dauert 
bei Anwendung der durchwegs gravimetrischen Me¬ 
thoden die Analyse des Chromerzes mehr als zehn 
Tage. Bei dem hingegen in der Industrie lange ge¬ 
bräuchlichen, karbonatischen Aufschluß (2) dauert 
die Analyse — in Hinblick auf die mindestens 
Sstündige Absetzzeit des Niederschlages bei Bestim¬ 
mung des Kalziums als CaC204 — ungefähr 32-36 
Stunden. Wenn der Aufschluß nach einer früheren 
Methode der Österreichisch-Amerikanischen Magne¬ 
sit A.G. mit NaHS04 durchgeführt wird, so dauert 
die Analyse beiläufig dieselbe Zeit. Die amerikani¬ 
schen ASTM-Normen empfehlen ebenfalls den obigen 
Na2C03 Aufschluß. N. Skalla und E. Thoma der 
Radentheiner Magnesitwerke schlugen 1953 eine 
Analysenvorschrift vor (3), nach welcher der Auf¬ 
schluß mit Na202 + NaOH vorgenommen wird. 
Dieser Aufschluß ist normalerweise vollkommen. 
Wenn aber ein unaufgeschlossener Rückstand ver¬ 
bleibt, so wird dieser mit K2S207 behandelt, welches 

dann den vollkommenen Aufschluß gewährleistet. 
Da in vielen Fällen auch der FeO-Gehalt als wissens¬ 
wert erscheint, ergänzte 1956 N. Skalla (4) seine 
Analysenvorschrift mit dem Hinweis, daß bei Be¬ 
stimmung des FeO entweder ein H„S04-Aufschluß 
gewählt werden soll. Gemäß den Vorschriften der 
Schnellanalyse nach Sajo (7) kann auch ein HCIO.,- 
Aufschluß angewendet werden. Wenn man die 
Zusammensetzung des Chromerzes durch chemische 
Analyse bestimmt, so wendet man diesen Aufschluß 
an. Die Dauer einer Analyse beträgt in diesem Falle 
etwa 22 - 25 Stunden. Zur Untersuchung der 
Qualität und Festlegung der Brauchbarkeit von 
Chromerzen nach der Vorschrift von H. Parnham, 
veröffentlicht in der englischen Arbeit „Ceramics - 
A Symposium” (5) hat sich diese in der Praxis gut 
bewährt, doch ist zu dieser Bewertung nach Punkten 
die Kenntnis der oxydischen Zusammensetzung des 
Erzes unerläßlich. 

Die Erhöhung der Zahl der Analysen und die 
langwierige Durchführung derselben zwangen zur 
Beschäftigung mit dieser Frage. Das Leitmotiv bei 
diesen Arbeiten war die Notwendigkeit, für die 
industrielle Praxis eine Schnellmethode auszuarbeiten, 
die es einerseits ermöglicht, sich über die Qualität 
des am Seeweg in großen Partien ankommenden und 
täglich in großer Waggonzahl per Eisenbahn weiter¬ 
geleiteten Erzmenge schnell zu orientieren und an¬ 
dererseits auch den Anforderungen der Qualitäts¬ 
kontrolle der Zwischen- und Endprodukte weit¬ 
gehend entgegenkommt. Darüber war man sich im 
vorhinein klar, daß die auszuarbeitende Methode 
auch dann obigen Forderungen entspricht, wenn ihre 
Ergebnisse die Genauigkeit wissenschaftlicher Metho¬ 
den nicht erreicht, um so mehr, da ja die Fehlergrenze 
bei der Entnahme eines Durchschnittsmusters eine 
größere ist, als die Analysenfehlergrenze die auf 
diesem Sektor gefordert werden könnte. 

Im Laufe der Arbeiten stellte Zoltä Papp bei dem 
hier hauptsächlich gebräuchlichen albanischen Chrom¬ 
erz einen deutlichen Zusammenhang zwischen dem 
Cr203- und SiOs-Gehalt und dem Raumgewicht fest. 
Mehrmals wiederholte Serienuntersuchungen bestä¬ 
tigten immer von neuem die Richtigkeit dieser Fest¬ 
stellung, weiters die Schnelligkeit dieser Unter- 
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suchung mit physikalischen Methoden und schließlich 
die überaus große, in manchen Fällen in den Grenzen 
der chemisch-analytischen Genauigkeit liegenden 
Zahlenwerte der Untersuchung. 

Zoltän Papp ging von der Überlegung aus, daß 
das Chromerz im allgemeinen aus Chromit und 
Serpentin besteht. Das Raumgewicht des Chromits 
beträgt 4.5 - 4.8 g/cm3 und das des Serpentins 2.7- 
3.0 g/cm3. Der verhältnismäßig große Unterschied 
des Raumgewichtes der beiden Minerale ermöglicht 
es, daß man aus dem Raumgewicht des Gemisches 
der beiden mit genügender Genauigkeit auf das Ver¬ 
hältnis von Chromit und Serpentin, respektive auf 
den perzentuellen Gehalt des Erzes an Chromoxyd 
und Kieselsäure schließen kann. Die Richtigkeit 
dieser Annahme beim albanischen Chromerz wurde 
hei mehreren Hundert Untersuchungen bestätigt. 
Aus den Zahlenwerten dieser Untersuchungen wurde 
das nachstehende Diagramm aufgenommen, aus 

welchem bei Kenntnis des Raumgewichtes der 
Chromoxyd und Kieselsäuregehalt abgelesen werden 
kann. 

Die Bestimmung des Raumgewichtes nimmt nur 
wenig Zeit in Anspruch, so daß der Cr20:! und 
SiOo-Gehalt der Muster der einlaufenden Chromerz¬ 
lieferungen in einigen Minuten bestimmt werden 
kann. Zu dieser Bestimmung hat sich der mit Queck¬ 
silber arbeitende Apparat der Firma Amsler-Schaff- 
hausen bestens bewährt. Praktisch gleiche Zahlen¬ 
werte erhält man jedoch, wenn man das Gewicht der 
Probe auf einer einfachen Waage und sein Volumen 
in einem Meßzylinder durch Wasserverdrängung 
(bei porösem Erz nach einem Lacküberzug) bestimmt. 
Den Betriebsanforderungen entspricht auch die Ge¬ 
nauigkeit dieser Methode. 

Bei Ankunft einer Chromerzlieferung von ca. 
2200 t wurden z. B. zweimal 200 Proben von je 
5-10 kg entnommen. Die Untersuchung der ersten 

Tabelle 1 

Zusammenhang des Raumgewichtes mit dem Chromoxyd- 
und Kieselsäuregehalt des albanischen Chromerzes 

Raumgewicht 
g/cm3 

2.96 

3.00 

3.04 

3.08 

3.12 

3 16 

3.20 

3.22 

3 24 

3.26 

3.28 

3.30 

3.32 

3.34 

3.36 

3.38 

3.40 

3.42 

3.44 

3.46 

3.48 

3 50 

3.52 

3.54 

3.56 

3.58 

SiO-2 
% 

Cr-jO:! Raumgewicht SiOa 
% g/cm3 % 

34 8 0.0 

33.0 2.4 

31.4 5.6 

29.8 8.4 

28.2 11.4 

26.6 14.4 

24.8 17.4 

24.0 19.0 

23.2 20.4 

22.4 21.8 

21.6 23 4 

20.8 24.8 

19.8 26.4 

19.2 28 0 

18.3 29.3 

17.4 30.7 

16 8 32.1 

16.2 32.8 

15.8 33.5 

15.4 34.1 

15.0 34.7 

14.5 35.4 

14.0 36.1 

13.6 36.7 

13.2 37.3 

12.7 38.0 

38 6 

3.61 

3.63 

3.65 

3.67 

3.69 

3.71 

3.73 

3.75 

3.77 

3.79 

3.81 

3.83 

3.85 

3.87 

3.89 

3.91 

3.93 

3.95 

3 97 

3.99 

4.01 

403 

4.05 

4.07 

4.09 

4.11 

12.0 

11.6 

11.2 

10.8 

10.3 

9.8 

9.4 

9.0 

8.6 

8.2 

7.7 

7.2 

6.8 

6.4 

6.0 

54 

5.0 

4.6 

4.2 

3.8 

3.4 

3.0 

2.5 

2.0 

1.6 

1.2 

39.0 

39.7 

40.3 

41.0 

41.6 

42.3 

43.0 

43.7 

44.3 

45.0 

45.6 

46.3 

46.9 

47.5 

48.1 

48.8 

49.4 

50.0 

50 6 

51.3 

52.0 

52.6 

53.3 

54.0 

54.6 

55.3 
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200 Proben ergab ein Raumgewicht von 3.69 g/cm3, 
das der zweiten 200 Proben ergab ein Raumgewicht 
von 3.67 g/cm3. Ein praktisch gleiches Ergebnis er¬ 
zielt man, wenn man das Raumgewicht nicht einzeln 
von jeder Probe ermittelt, sondern auf einmal. Bei 
dieser gemeinsamen Raumgewichtsbestimmung er- 

0 a 16 2t 32 40 45 56 
'4 12 20 za 36 ' 44 52 ' 60 

--*• Cr203 - Geholt 

werden, daß man die SiOo-Bestimmung durch die 
chemische Analyse durchführt, da diese weniger Zeit 
in Anspruch nimmt und nur den Cr,Oo Gehalt vom 
Diagramm abliest, wenn man sich nicht nur auf die 
kurze Raumgewichtsbestimmung verlassen will. 

Zwischen der chemischen und physikalischen Be¬ 
stimmung hat man z. B. einmal nachstehende Differ¬ 
enzen erhalten: 

Tabelle 3 

Si02 CrsOs 
Aus der Tab. 1 

abgelesene 
CrsOs-Gehalte 

Abweichungen in % 
zwischen den durch 
chemische Analyse 

und den aus der Tab. 
abgelesenen Werten 

9.54 

9.02 

10.00 

9.60 

7.76 

7.52 

9.58 

7.76 

10.60 

9.80 

80 8 

9.12 

43.6 

43.9 

42.3 

43.1 

45.2 

46.9 

43.6 

45.3 

41.8 

42.8 

45.4 

44.4 

42.7 

43.7 

42 0 

42.6 

45.5 

45.9 

42.6 

45.5 

41.3 

42.3 

45.2 

43.5 

0.9 

0.2 

0.3 

0.5 

0.3 

1.0 

1.0 

0.2 

0.5 

0.5 

02 

0.9 

Schaubild des Zusammenhanges zwischen dem Raumgewicht zum 
Ct203- und SiCh-Gehalt von albanischem Chromerz 

hielt man den Wert von 3.66 g/cm3 bei den ersten 
200 und 3.69 g/cm3 bei den zweiten 200 Proben. 
Die chemische Analyse der Durchschnittsmuster und 
die nach dem Raumgewicht abgelesenen Werte des 
Diagramms zeigen nachstehende Gehalte: 

Tabelle 2 

mit chemischer 
Analyse 

bestimmt 

durch die B 
des Raumgewic 

Einzelbestimmung 
an jeder der 
200 Proben 

estimmung 
htes ermittelt 

durch eine 
gemeinsame 
Bestimmung 

aller 200 Proben 

SiOs 

Cr-.-O:! 

9 82 % 

41.7 % 

10.6 % 

41.3 % 

10.7 % 

41.2 % 

Die Durchführung der chemischen Analyse einer 
Durchschnittsprobe auf die zwei obigen Komponen¬ 
ten dauert je nach dem mehr oder weniger erfolg¬ 
reichen Aufschluß 8-15 Stunden, aber wenigstens 8 
Stunden, wo hingegen die Raumgewichtsbestimmung 
der 200 Einzelproben ca. 4 Stunden in Anspruch 
nimmt, jedoch durch eine gemeinsame Bestimmung 
auf höchstens 5-10 Minuten gesenkt werden kann. 
Das Diagramm, Abb. 1, kann auch so verwendet 

Zwischen den durch chemische Analyse festge¬ 
stellten und aus der Tabelle 3 abgelesenen Chrom¬ 
oxydwerten ist also die maximale Abweichung ± 
0.54%, die umsomehr in die Fehlergrenzen von be¬ 
trieblichen Kontrollanalysen fällt, wenn man in 
Betracht zieht, daß z. B. nach den Mitteilungen von 
Fairbairn (6) bei der Bestimmung von Si02 und 
A1203 an Granit und Diabas, durchgeführt von 34 
Chemikern in 25 Laboratorien bei den ersteren bis 
2 % und bei den letzteren bis 3 % Abweichungen 
festgestellt wurden. 

Bei diesen Arbeiten trachtete man auch festzu¬ 
stellen, ob der Zusammenhang zwischen Raumge¬ 
wicht und Cr203 und Si02-Gehalt, den man bei 
dem albanischen Chromerz gefunden hat, bei den 
anderen in der Industrie gebräuchlichen Chromerzen 
besteht. 

Es standen leider von diesen anderen Chromerz¬ 
arten teils zu kleine Mengen, teils zu wenig Arten 
zur Verfügung, um eine so eingehende Untersuchung 
wie beim albanischen Erz durchführen zu können. 
Soviel konnte man aber feststellen, daß für das Erz 
aus Belgisch-Kongo und einige türkische Erzvorkom¬ 
men das mitgeteilte Diagramm gültig ist. Es wurden 
aber auch einige Chromerzarten gefunden, wo die 
angegebenen Kurven einiger Korrektur bedürfen, 
wie z. B. bei einigen sowjetischen Erzen. Abschlie¬ 
ßend werden die Fachkollegen ersucht, bezüglich den 
in ihren Betrieben gebräuchlichen Erzen, wie cubani- 
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sehe, philippinische, indische, iranische usw. die mit¬ 
geteilten Zusammenhänge zu überprüfen, ob diese 
ebenfalls bestehen und der Verfasser wäre zu Dank 
verpflichtet, wenn die Erfahrungen mitgeteilt würden. 

Zusammenfassung 

In den vorstehenden kurzen Ausführungen wurde 
versucht, darzulegen, daß die Qualitätskontrolle des 
Chromerzes mit physikalischen Methoden in vielen 
Fällen, insbesondere bei der Betriebskontrolle, die 
langwierige chemische Analyse vollkommen zu er¬ 
setzen vermag und dabei mit wesentlicher Zeit- und 
Kostenersparnis verbunden ist. 

Summary 

In the above brief description an attempt is made 
to show that qualitative control of chrome ore by 
means of physical methods can often, especially in 
operating process control fully substitute Chemical 
analysis thus considerable reducing time and costs. 

Resume 

Dans l’expose precedent l’auteur essaie de mettre 
en evidence que le controle du minerai de chrome par 
des methodes physiques pourra remplacer complete- 
ment l’analyse chimique surtout en ce qui concerne le 
controle de fabrication. 11 en resultera meme une 
economie sensible de temps et de frais. 
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DISKUSSIONSBEITRAG 

Beziehungen zwischen Wichte und chemischer Zusammensetzung von Chromerzen 

Von F. Trojer, Radenthein 

Im vorstehenden Artikel von Fl. Sövegjarto wird 
eine Schnellmethode zur Cr203 und Si02-Bestim- 
mung an Chromerzen wiedergegeben, die sich die 
Abhängigkeit des Raumgewichtes von der chemi¬ 
schen Zusammensetzung der Chromerze zunutze 
macht. Diese Methode ist für rasche Prüfungen in 
Lagerstättenbereichen und Begutachtungen von 
Chromerzsendungen durchaus geeignet, sofern man 
nidit die Genauigkeit einer chemischen Analyse 
verlangt und sich bewußt ist, daß für jede Lager¬ 
stätte praktisch ein anderer Zusammenhang besteht. 

In Radenthein und bei einigen Chromerzlieferanten 
der Österreichisch-Amerikanischen Magnesit A. G. 
wird schon seit 1951 diese Methode angewandt und 
man hat mit ihr Genauigkeiten von ± 1.0 % Si02 
und Cr2Q3 erreicht. 

Man kann sich von jeder einzelnen Chromerz¬ 
sendung ein Diagramm für die Beziehung zwischen 
Wichte*) und chemischer Zusammensetzung erstellen, 

*) = Raumgewicht 

indem man von einer Durchschnittsprobe ausgeht, sie 
auf etwa 5 mm zerkleinert und diese in kleinen Par¬ 
tien auf einer Setzmaschine in Fraktionen mit ver¬ 
schiedenen Wichten zerlegt. Von den einzelnen 
Wichteklassen, die natürlich auch Fehlausträge in 
kleinerer oder größerer Menge enthalten können, 
läßt sich nach der vorhin beschriebenen Methode die 
mittlere Wichte bestimmen. Dies geht ohne weiteres 
mit Wasser in 1-Liter-Kolben und mit Mengen von 
mindestens 1 kg Erz. Für ein Beispiel sind die so 
erhaltenen Werte in das Diagramm der Abb. 1 
eingetragen. Mit * und [Z sind die Werte von Groß¬ 
proben und Sendungen derselben Lagerstätte vermerkt. 
Wie ersichtlich, ordnen sie sich in den Rahmen der 
erzielbaren Genauigkeit sehr gut ein. 

Das zweite Beispiel (Abb. 2) an einem türkischen 
Chromerz zeigt, daß es notwendig ist, für jede 
Lagerstätte ein eigenes Diagramm aufzustellen. Fol¬ 
gende Gründe sind dafür maßgebend: 
l) Die Chromitkristalle innerhalb einer Lager¬ 

stätte schwanken in ihrer chemischen Zusammen- 
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Abb. 1 Abb. 2 

Beziehungen zwischen Wichte und ehern. Zusammensetzung von 
Chromerz der Chalkidike (Griechenland) 

Beziehungen zwischen Wichte und ehern. Zusammensetzung von 
Chromerz von Demirli (Türkei) 

Setzung kaum. Dagegen können sie sich von 
Chromitkristallen anderer Lagerstätten ganz we¬ 
sentlich unterscheiden. Es ist klar, daß damit das 
spez. Gewicht dieser Kristalle auf das engste 
zusammenhängt. Extreme Beispiele hiefür sind 
philippinisches und Transvaal-Erz. 

2) Chromerzlagerstätten können verschiedene Grade 
der Autohydratation des chromitführenden ur¬ 
sprünglich magmatischen Gesteins aufweisen. Mit 
anderen Worten, die Nebengemengteile können 
ganz verschiedene Silikathydrate sein, die in der 
Regel den Sammelnamen Serpentin führen. Die 
Silikathydrate können sehr verschiedengradig 
porös sein. 

3) Bisweilen beinhalten die Chromitlagerstätten 
kleinere Mengen Magnesit des Kraubather- oder 

Euböa-Typus, der wie die Silikate die Wichte des 
Erzes herabsetzt, aber auch den Si02-Gehalt er¬ 
niedrigt. 

4) Schließlich können auch die Chromitkristalle 
kristallographisch begrenzte Hohlräume aufweisen, 
die oft für eine Lagerstätte charakteristisch sind 
und ebenfalls in die Wichte des Erzes eingehen. 

Zur Erstellung eines Diagrammes sind mindestens 
10 möglichst unterschiedliche Wichteklassen mit den 
dazugehörigen Analysenwerten notwendig. Man muß 
also vor Anwendung dieser Schnellbestimmung bei 
der zweiten eintreffenden Chromerzsendung an der 
ersten mindestens eine lofache Analysenarbeit leisten 
und die entsprechenden Wichtebestimmungen durch¬ 
führen. 
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Isolierung von Gefügebestanäteilen in metallischen Werkstoffen 

Die ersten Versuche zur Isolierung des Zementits und der Oxydeinschlüsse aus Stählen sind schon vor 

mehr als 100 Jahren durchgeführt worden. Sie haben zu dieser Zeit bereits zu wichtigen Erkenntnissen 

über die Konstitution des Roh- und Gußeisens und der Stähle geführt. Auch Sulfide, Phosphide und 

einige intermetallische Verbindungen wurden bereits vor der Jahrhundertwende aus Eisenlegierungen isoliert. 

Diese Erfolge erhielt man nur bei Werkstoffen, in denen die isolierbaren Gefügeteilchen besonders günstige 

Form und Verteilung aufwiesen, und mit allereinfachsten Mitteln durch teilweises Auflösen der Stähle in 

Säuren oder durch Umsetzen mit Kupfersalzlösungen. 

Der hohe Entwicklungsstand, den unsere Stähle heute erreicht haben, stellt viel weiter gespannte 

Forderungen an die Isolierung. In den Stählen laufen bei der Formgebung, Wärmebehandlung und bei der 

späteren praktischen Beanspruchung — wie wir heute wissen — Umwandlungs- und Ausscheidungsvorgänge 

ab, die man zum Teil nur an ihren Auswirkungen auf die Stahleigenschaften erkennt. Von den Isolierungsver¬ 

fahren erhofft man eine Aufklärung dieser Vorgänge. Das ist aber nur möglich, wenn es gelingt, besonders 

trennscharfe Lösungsverfahren auszuarbeiten, mit denen man möglichst alle verschiedenen Phasen eines Stahles 

freilegen kann. Die Entwicklung der letzten Jahre hat gezeigt, daß dazu in erster Linie die elektrolytischen 

Verfahren in Betracht kommen. Durch das Zusammenstellen von Elektrolyten mit bestimmten Polarisations¬ 

eigenschaften nnd durch bewußtes Einstellen der günstigsten Potentiale bei der anodischen Auflösung ist man 

heute in der Lage, geeignete Isolierungsbedingungen für die verschiedenen Bestandteile der Stähle zu schaffen. 

Das bedingt aber, daß man den Grundlagen der Verfahren systematisch nachgeht, und so beruhen die Erfolge 

in neuerer Zeit nicht mehr wie früher auf Lösungsexperimenten, sondern in zunehmendem Maße auf elektro¬ 

chemischen Messungen. 

Mit dem Freilegen eines Bestandteiles ist aber nur eine erste Teilaufgabe der Isolierung gelöst. Die 

gewonnenen Bestandteile bedürfen in einem weiteren Schritt einer systematischen sorgfältigen Untersuchung. 

Neben den elektrochemischen Bedingungen der Isolierung selbst ist daher eine Entwicklung aller der Verfahren 

erforderlich, mit denen man die verschiedenen Bestandteile eines Isolates voneinander trennt und analytisch 

und strukturanalytisch untersucht. So schließt sich an die Isolierung eine Entwidclung der mikrochemischen 

Analyse und der Strukturanalyse an. Die große Bedeutung, die für diese Aufgabe auch das Elektronen¬ 

mikroskop und die Feinbereichsbeugung erlangt haben, sei besonders hervorgehoben. 

Die methodische Entwicklung auf diesem Gebiet ist heute voll in Fluß, und es entsprach daher einem 

dringendem Bedürfnis, ein erstes internationales Kolloquium abzuhalten, um in einen Erfahrungsaustausch 

einzutreten. Die in diesem Heft zusammengefaßten Berichte dieses Kolloquiums zeigen deutlich, wie wertvoll 

die Aussprache und das Zusammentreffen der auf diesem Gebiet tätigen Fachleute gewesen ist. Herrn 

Professor MlTSCHE, Leoben, dessen lebhafte Anregungen wesentlich zum Zustandekommen des Kolloquiums 

beigetragen haben, sei auch an dieser Stelle der Dank aller Teilnehmer ausgesprochen. 

Prof. F. WEVER, Düsseldorf 



Die eigentliche Entwicklung der modernen Isolierungsverfahren begann vor etwa 20 Jahren mit den 

Arbeiten von P. KLINGER und W. KOCH. Mit der Anwendung der Ergebnisse der Isolierungsverfahren 

auf die Praxis hat ein neues Kapitel der Metallurgie des Eisens begonnen. 

In Erkenntnis dieser Tatsache hat das Max-Planck-Institut für Eisenforschung in 

Düsseldorf die Fortführung nnd Weiterentwicklung der Isolierungsverfahren unter W. KOCH in sein 

Arbeitsprogramm aufgenommen und im Laufe des letzten Dezeniums auf eine, selbst für Optimisten 

unerwartete Entwicklungshöhe gebracht. Der überwiegende Teil der in diesem Heft enthaltenen Arbeiten 

basiert auf den vom MPI in Düsseldorf entwickelten Verfahren und Methoden. 

Die Durchführung eines Kolloquiums an der Montanistischen Hochschule in Leoben über die Isolierungs¬ 

verfahren und die Anwendung ihrer Ergebnisse auf die praktische Metallurgie konnte daher selbstverständlich 

nur in engster Zusammenarbeit mit dem Max-Plank-lnstitut für Eisenforschung in Düsseldorf erfolgen. 

Dem Direktor des Institutes Herrn Prof. F. WEVER, dessen Initiative und Mitarbeit den Erfolg des 

Kolloquiums in entscheidendem Maße mitgefördert hat, gilt der aufrichtige Dank der Montanistischen 

Hochschule Leoben und aller Teilnehmer des Kolloquiums, die aus ganz Europa gekommen waren. 

Die Breitenwirkung des Kolloquiums konnte durch die schnell und vorbildlich durchgeführte Drucklegung 

der Vorträge noch wesentlich gefördert werden, wofür der Österreichisch-Amerikanischen Magnesit A. G. 

bestens gedankt sei. 
Besonderer Dank gebührt auch allen Vortragenden, deren in diesem Heft wiedergegebenen Beiträge 

eine erstmalige Gesamtdarstellung des für die ganze Metallurgie so wichtigen Gebietes der Isolierungs¬ 

verfahren geben. 

Prof. R. MlTSCHE, Leoben 
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Grundlagen der Isolierung von Gefügebestandteilen in Stählen 
Von W. Koch und H. Sundermann, Düsseldorf 

(pH-Verschiebungen während der Elektrolyse - in Alkali-Halogenidlösungen - infolge von Legierungsmetallen - 
im Citratelektrolyten; Einfluß des passiven Verhaltens der Stähle bei der anodischen Auflösung; die verschiedenen 
Eisenwerkstoffe; die Stromdichte-Potential-Kurven bei verschiedenen Elektrodensystemen; die Auflösung der Stähle unter 
aktiven und teilpassiven Bedingungen; Beeinflussung der elektrochemischen Bedingungen bei der Auflösung chemisch 
beständiger Stähle; die elektrochemischen Bedingungen am Isolat; Einfluß der Geometrie; Entwicklung einer geometrisch 
günstigeren Apparatur; Entwicklung eines neuen Trennverfahrens nach unterschiedlicher Magnetisierbarkeit.) 

(Variations of the pH values during the analysis in alcali-halogenide Solutions as a result of alloyed metals 
in citrate electrolytes; influence of the passive comportment of steel during anodic dissolution; the various ferrous 
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(Les variations du pH en Solutions alcalines halogenes pendant Velectrolyse causees par des me'taux d’alliage 
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diffe'rents materiaux ferreux; les courbes de densite de courant potentiel des diffe'rents systemes d’electrodes; Velectro- 
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geometrie; la mise au point d’un dispositif ge'ometriquement avantageux; le developpement d’une nouvelle methode 
de Separation se basant sur la rnagnetisabilite individuelle.) 

trafen noch eisenfreien Elektrolyten, dessen Leit¬ 
fähigkeit im wesentlichen durch die Konzentration 
der K+- und Br“-Ionen bestimmt ist. Beim Stromfluß 
wandern KMonen (in vernachlässigbarem Maße auch 
H+- und Fe++-Ionen) in den Kathodenraum. An 
der Kathode selbst scheidet sich aber an Stelle von 
K+ wegen seines höheren Abscheidungspotentials 
Wasserstoff ab. Infolge ständiger Nachdissoziation 
des Wassers bleibt kathodisch ein Äquivalent an 
OH'-Ionen zurüdc. Der Kathodenraum wird somit 
immer stärker alkalisch. Die Anreicherung der OH - 
Ionen wird bei dem Isolierungsverfahren dadurch 
unterdrückt, daß dem Kathodenraum von vornherein 
ein Äquivalent zur Amperestundenzahl an Säure im 
Überschuß zugegeben wird. Die Säurediffusion in den 
Anodenraum ist durch das Diaphragma und das der 
H+-Abdiffusion entgegengerichtete Feld vermieden. 

Im Anodenraum tritt infolge der Eisenauflösung 
eine Anreicherung von gelöstem, undissoziierten 
Fe(OH)2 ein. Zu einer Ausfällung kann es nicht 
kommen, da selbst die theoretisch maximal möglich 
gebildete äquivalente Menge zu etwa 5 Ah das Lös¬ 
lichkeitsprodukt noch nicht überschreitet. Die Bildung 
von Fe(OH)2 hat eine Verminderung an OH-lonen 
zur Folge. Die so verursachte pH-Abnahme ist jedoch 
nur gering. Bei den praktischen Verhältnissen ist 
vom Neutralpunkt aus ein Absinken von höchstens 
etwa 0,5 pH zu erwarten. Der Verlauf der pH-Ab¬ 
nahme in Abhängigkeit der Fe-Konzentration und 
des anfänglichen pH-Wertes wurde berechnet und ist 
in Abb. 2 wiedergegeben. Das schraffierte Gebiet zeigt 
den Bereich der Fe(OH)2-Ausfüllung an. An der 
Probenoberfläche stellt sich schon nach kurzer Elek¬ 
trolyse in der herabsinkenden Schliere eine bestimmte, 
in erster Linie von der Stromdichte abhängige Eisen¬ 
konzentration ein und bestimmt somit unmittelbar 
an der Oberfläche den pH-Wert. 

Die Feststellung, daß an der Anode ein Ausfällen 
von Hydroxyden nicht eintritt, hat zur Vor- 

Die elektrolytischen Verfahren zur Isolierung 
von Gefügebestandteilen in Stählen basierten früher 
überwiegend auf Experimenten und Erfahrungen. Erst 
in neuerer Zeit erfolgte die Entwicklung in enger 
Verbindung mit elektrochemischen Untersuchungen 
(1—4), und es war dadurch möglich, die Grundlagen 
dieser Verfahren zu erarbeiten und die weitere Ent¬ 
wicklung auch im Hinblick auf neue Trennmethoden 
systematischer zu betreiben. Darüber sei im folgenden 
berichtet. 

1. pH-Verschiebungen während der Elektrolyse 

a) in Alkali-Halogenidlösungen 

Die wichtigsten elektrochemischen Reaktionen bei 
der anodischen Auflösung eines reinen Eisens seien 
zunächst anhand der Abb. 1 am Beispiel einer Kalium¬ 
bromidlösung betrachtet: 

Zu Beginn der Elektrolyse befinden sich Anode 
und Kathode durch Diaphragma getrennt im neu- 

X] 

Abb. l 

pH-Verschiebung während der Elektrolyse 
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aussetzung, daß im Anodenraum nur zweiwertiges 
Eisen anwesend ist und ferner, daß keine kathodisch 
gebildeten OHMonen in den Anodenraum gelangen, 
was — wie bereits erwähnt — durch das Diaphragma 
und den kathodischen Säureüberschuß gewährleistet 
ist. Die Oxydation zu dreiwertigem Eisen, dessen 
Löslichkeitsprodukt um etwa 20 Zehnerpotenzen ge¬ 
ringer ist, wird vermieden, wenn dem Elektrolyten 
durch vorheriges Auskochen der gelöste Sauerstoff 
entzogen wird und die Elektrolyse hernach unter 
einem Schutzgas durchgeführt wird. 

b) Einfluß der Legierungsmetalle 
auf die pH - Versch i ebung 

Die anodische pH-Verschiebung kann wesentlich 
stärker auftreten, wenn das Eisen legiert ist. Dies 
sei am Beispiel des Chroms als Legierungszusatz 
beschrieben: Eine Salzlösung von Chromchlorid liegt 
in wässriger Lösung normalerweise als grüner Aquo- 
komplex [Cr(H20)4CL,] • CI vor. Nach sehr langem 
Stehen oder beim Kochen geht dieser Komplex in 

Abb. 2 

Pe-Verschiebung im Neutral-Satz-Elektrolyten 
infolge Fe(OH)ä-Bilchmg 

die stabilere violette Form über. Der Vorgang ist mit 
einem Absinken des pH-Wertes verbunden, ein Zei¬ 
chen dafür, daß auch OH“-Ionen komplex gebunden 
werden. Dem Komplex wird man daher die allgemeine 
Formel [Cr(H20)x0HyBr2] ■ Hz + y _ 3 zuschreiben 
müssen, mit x + y + z = 6. Die Untersuchungen 
zeigten nun, daß bei der anodischen Auflösung von 
Chrom direkt der stabilere Komplex gebildet wird, 
d. h. die Bildung des Hydroxokomplexes als Elek¬ 
trodenreaktion verläuft ungleich schneller als die 
Umwandlung des Aquokomplexes ohne Elektrolyse, 
bei dem die Hydrathülle wahrscheinlich eine hohe 

Aktivierungsschwelle darstellt. Man darf daraus schlie¬ 
ßen, daß bei der Elektrodenreaktion das Chromion, 
bevor es in die Lösungsphase tritt, als freies Ion ohne 
Hydrathülle vorliegt. Der durch diesen Mechanismus 
bedingte niedrige pH-Wert begrenzt den Anwen¬ 
dungsbereich des KBr-Elektrolyten lediglich, wenn 
Gefügebestandteile isoliert werden müssen, die — 
wie z. B. FeS — bereits in schwach sauren Lösungen 
merklich angegriffen werden. Im übrigen haben sich 
reine Alkali-Bromidelektrolyte in den letzten Jahren 
zur Isolierung von Karbiden vor allem in Chrom¬ 
stählen bestens bewährt. 

c) Im citrathaltigen Elektrolyt 

Erfordert die Isolierung säureempfindlicher Kristall¬ 
arten einen Elektrolyten mit einem pH-Wert > 5,5, 
so setzt man dem Elektrolyten zweckmäßigerweise 
einen Komplexbildner zu, um Ausfällungen infolge 
der höheren OH-Ionenkonzentration zu vermeiden. 
Als Zusatz hat sich Natriumcitrat bewährt. Bei chrom- 
legierten Stählen kann es zur Ausfällung von Chrom¬ 
hydroxyd führen, das sich hernach nur schwer wieder 
lösen läßt. 

Bei unlegierten Stählen gelingt es, Isolierungen bei 
pH-Werten bis zu 9 durchzuführen. 

2. Einfluß des passiven Verhaltens der Stähle bei der 
anodischen Auflösung 

Die Betrachtungen gingen bisher im wesentlichen 
von der Voraussetzung aus, daß an der Eisen- bzw. 
Stahlprobe anodisch als einzige Reaktion die Bildung 
von Eisen-II-Ionen bzw. eine entsprechende Bildung 
von Metall-Ionen abläuft und daß ein höheres Poten¬ 
tial, das zur Abscheidung von Anionen führen 
könnte, nicht erreicht wird. Diese Voraussetzung 
trifft aber nur zu, solange die Eisenelektrode sich 
nicht passiv verhält. An passiven Eisenelektroden 
hat man mit sehr viel höheren Potentialen zu rech¬ 
nen. An ihnen kann Sauerstoff entwickelt werden, 
und man muß auch weitere Vorgänge in Erwägung 
ziehen, die zwischen dem Potential der aktiven Auf¬ 
lösung des Eisens und dem der Sauerstoffentwicklung 
an dem gewählten Elektrodensystem Stahlprobe/Elek¬ 
trolyt ablaufen können. In diesen Fällen ist es oft 
erforderlich, da Übergänge von aktiven zu passiven 
Elektroden auftreten, an Stelle der Stromdichte das 
Potential vorzugeben. Zur Untersuchung dieser Ver¬ 
hältnisse, wie auch bereits zur praktischen Durch¬ 
führung der Isolierung, wurde daher mit einem 
Potentiostaten gearbeitet. 

a)Die verschiedenen Eisenwerk¬ 
stoffe 

Die Eisenwerkstoffe können je nach ihrer Zu¬ 
sammensetzung, ihrer thermischen und mechanischen 
Vorbehandlung und nicht zuletzt ihrer metallurgi¬ 
schen Vorgeschichte, mit sehr unterschiedlichen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften erstellt 
werden. Diese Unterschiede treten bei der elektro¬ 
lytischen Isolierung deutlich hervor, insbesondere 
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durch unterschiedliche Polarisation der Stahlelek¬ 
troden. Das hat aber auch zur Folge, daß die bei den 
einzelnen Werkstoffgruppen anzuwendenden Unter¬ 
suchungsbedingungen sich ähnlich wie beim Ätzen 
in der Metallographie unterscheiden. Man hat daher 
die Bedingungen den jeweils vorliegenden Aufgaben 
anzupassen strebt man hier eine Systematik an, so 
kann man auch im Hinblick auf die Isolierungen die 
Stähle in folgende vier Werkstoffgruppen einteilen: 

1. Die Gruppe der Weichstähle, unberuhigt und be¬ 
ruhigt, mit bis zu 0,1 % C, die — abgesehen 
von gewissen Silizium- und Mangangehalten — 
unlegiert sind. 

2. Die Gruppe der Baustähle mit etwa 0,1—0,6 % C, 
unlegiert oder legiert mit maximal 2 °/o an Chrom. 
Nickel, Molybdän, Vanadin, Wolfram. 

3. Die Gruppe der Werkzeugstähle mit Kohlenstoff¬ 
gehalten über 0,6 %, zum Teil legiert mit höheren 
Gehalten an Mangan, Nickel, Kobalt, Molybdän, 
Vanadin und Wolfram, jedoch mit Chromgehalten 
nicht über 6 °/o. 

4. Die Gruppe der ferritischen und austenitischen, 
chemisch beständigen Stähle mit Chromgehalten 
über 12 % und eine Reihe weiterer Legierungs¬ 
metalle. 

Die Isolierungsbedingungen in diesen verschiedenen 
Gruppen sind nicht unterschiedlich und von der 
obigen Gruppierung nicht scharf abgegrenzt. Bei 
unterschiedlicher Wärmebehandlung treten Über¬ 
schneidungen der Isolierungsbedingungen auf. Die 
verschiedenen in dieser Gruppierung nicht erfaßten 

Potential in mV 

Abb. 3 

Typen der Stromdichte-Spannungs-Kurven (schematisch) 

Stähle, wie z. B. die Stähle mit bestimmten physi¬ 
kalischen Eigenschaften lassen sich zumeist nach ihrem 
elektrochemischen Verhalten in eine der obigen 
Gruppen einordnen; das gleiche gilt auch für Guß¬ 
legierungen. 

b) Die Stromspannungskurven zu 
verschiedenen Stählen 

In einer Untersuchung von W. Koch und H. 
Sundermann (6) sind für die verschiedenen Stahl¬ 

gruppen bei unterschiedlichem Gefügezustand und für 
die verschiedenen bei der Isolierung verwandten 
Elektrolyten Stromdichte-Potential-Kurven aufgenom¬ 
men worden. Dabei stellte sich heraus, daß die 
Auflösung je nach dem vorliegenden Elektroden¬ 
system entweder aktiv oder teilpassiv verlief. Unter 
teilpassiv seien hier Auflösungsarten verstanden, bei 
denen Teile der Oberfläche unangegriffen bleiben und 
bei denen die Auflösung nur an bestimmten Aktiv¬ 
stellen erfolgt. Die aktive Auflösung konnte wiederum 
so geführt werden, daß sie entweder zu dreiwertigem 
Eisen und bei chemisch beständigen Stählen daneben 
zu sechswertigem Chrom führte, oder — insbesondere 
bei geringer legierten Stählen — zu zweiwertigem 
Eisen und dreiwertigem Chrom. Die verschiedenen 
Auflösungsarten sind gekennzeichnet durch unter¬ 
schiedliche Stromdichte-Potential-Kurven. In Abb. 3 
sind die verschiedenen ermittelten Kurvenarten 
zusammengestellt. 

Die Eisen-II-aktive Auflösung ist gekennzeichnet 
durch die Kurve 1. Vom Ruhepotential aus steigt 
die Stromdichte mit höheren Potentialen monoton 
an und führt im gesamten Bereich zu einer glatten 
aktiven Auflösung der Elektrode. Diesen Kurvenver¬ 
lauf zeigt die Gruppe der Weichstähle in einem reinen 
KBr-Elektrolyten sowie in dem von P. Klinger und 
W. Koch vorgeschlagenen Elektrolyten, der neben 
KBr- und KJ-Natriumcitrat enthält und der im folgen¬ 
den ,,C-B-Elektrolyt“ genannt werden soll. Der Ver¬ 
lauf der Kurve 2 ist charakteristisch für eine Eisen-II- 
teilpassive Auflösung, wie sie in KBr- und C-B- 
Elektrolyten bei manchen Werkzeug- und Baustählen 
sowie bei Chromstählen mit über 5 % Cr auftritt. 
Bis zu etwa 400 mV bleibt der Stahl praktisch passiv, 
dann setzt an einzelnen Stellen meist als Lochfraß 
eine aktive zweiwertige Auflösung des Eisens ein. 
Zwischen Kurve 1 und 2 liegt Übergangskurve 4 
mit einem Eisen-II-aktiven Buckel. Diese Über¬ 
gangsform, die im Bereich von 0 Volt eine gleich¬ 
mäßige, zwar nicht immer stark ausgeprägte Polari¬ 
sation zeigt, findet man besonders oft in der Gruppe 
der Baustähle, sowohl an unlegierten wie auch an 
legierten, bei der Auflösung im C-B-Elektrolyten. 
Die Kurve 3 erhält man bei Eisen-III-aktiver Auf¬ 
lösung. Bis in das Gebiet um 1000 mV verhalten sich 
die Elektroden im allgemeinen passiv, dann setzt 
eine Auflösung des Stahles an der fast völlig aktiven 
Oberfläche zum dreiwertigen Eisen ein. Diesen Kur¬ 
ventyp gibt besonders die Gruppe der hochlegierten, 
chemisch beständigen Stähle bei der Auflösung in 
NH4F und in einigen Fällen auch bei der Auflösung 
im KCl-Elektrolyten. 

Bei wesentlich höherem Potential, etwa bei 1500 
mV, erhält man in reinem Citratelektrolyt einen 
ähnlichen Kurvenverlauf. Hier ist der Stahl jedoch 
völlig passiv und der Strom kommt lediglich durch 
die Zersetzung des Elektrolyten oder durch die 
Abscheidung von Sauerstoff zustande. Die Kurve 5 
stellt eine Übergangsform der Kurve 2 zur Passivität 
oder in anderen Fällen auch zur Kurve 3 dar. 
Charakteristisch an ihr ist der Eisen-Il-teilpassive 
Buckel, in dessen Bereich immer eine teilpassive 
Auflösung zum zweiwertigen Eisen erfolgt. Dieser 
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Typ tritt ebenfalls vorwiegend bei hochlegierten 
chemisch beständigen Stählen in citrat- und KBr- 
haltigen Elektrolyten auf. 

Die hier vorgenommene Klassifizierung der Kur¬ 
venarten ist im Hinblick auf die einzelnen Fälle 
lediglich eine erste Übersicht. Für genauere Betrach¬ 
tungen sei auf die ausführlichere Arbeit (6) hinge¬ 
wiesen, wo die Kurven in Abhängigkeit vom Legie¬ 
rungsgehalt, von der Wärmebehandlung und den 
jeweils vorliegenden Elektrolyten ausführlicher disku¬ 
tiert sind. 

c) Die Auflösung der Stähle unter 
aktiven und teilpassiven 

Bedingungen 

Wie schon erwähnt, ist die Auflösung der Stahl¬ 
probe bei den verschiedenen Potentialen unterschied¬ 
lich. Das läßt sich am besten an einem Stahl be¬ 
obachten, der bei niedrigem Potential einen aktiven 
Buckel hat und bei höherem teilpassiv in Lösung 
geht, (Abb. 4). 

Führt man mit Hilfe des Potentiostaten eine 
Auflösung bei gleicher Stromdichte einmal bei Va, 

Abb. 4 

Potentiostatische Isolierung 

einmal bei Vtp durch, so erhält man bei Va, 
wie aus dem linken Bild des Stahles nach der Auf¬ 
lösung hervorgeht, einen gleichmäßigen Angriff der 
Probenoberflächen, während der Angriff bei Vtp 
lochfraßartig an bestimmten Stellen des Stahles von¬ 
statten geht; rechtes Bild. Große Teile der Proben¬ 
oberfläche bleiben bei Vtp unangegriffen. Da die 
Angriffsstellen nur einen kleinen Bruchteil der ge¬ 
samten Probenoberflächen ausmachen muß in ihnen 
die effektive Stromdichte im Verhältnis der Gesamt¬ 
fläche Fg. zur angegriffenen Fa höher sein, als die aus 
dem Diagramm ablesbare. Dieses für den Auflösungs¬ 
vorgang charakteristische Verhältnis Fg ; Fa ist nun, 
wie aus Versuchen hervorgeht, allein eine Funktion 
der anliegenden Stromstärke I. Steigert man I — jetzt 
galvanostatisch — so steigt zunächst auch das 
Potential, stellt sich aber nach kurzer Zeit unter 

Bildung neuer Auflösungszentren bzw. unter Erwei¬ 
terung der alten wieder auf den ursprünglichen Wert 
ein. Es stellt sich somit, wenn man dem System die 
genügende Zeit läßt, ein Grenzpotential ein, und die 
Angriffsfläche paßt sich diesem Grenzpotential bei 
dem vorgegebenen Gesamtstrom an. Man kann sich 

Anode Kathode 

Abb. 5 

Ersatzschaltbild 

die Vorgänge anhand von Ersatzschaltbildern, Abb. 5 
und 6, verdeutlichen; Eine Anode sei zu Beginn der 
Elektrolyse mit einer Schutzschicht (Passivschicht) 
bedeckt, deren Widerstand pro Flächeneinheit in dem 
Ersatzschaltbild mit Rp gekennzeichnet ist. In 
dem System sei weiterhin noch ein hoher Außen¬ 
widerstand, der den Elektrolyt- und Kathodenwider¬ 
stand umfaßt, angenommen, durch den der Gesamt¬ 
strom vorgegeben ist (galvanostatischer Grenzfall). 
Dann fließt zunächst bei hohem Potential Vp, Abb. 6, 
ein über die ganze Fläche homogener Passivstrom. 
Dieses hohe Potential Vp genügt, um an einzelnen 
Stellen die Passivschicht zu durchbrechen. Es sei hier 
zunächst offen gelassen, wie dieser Durchbruch im 
einzelnen erfolgt. Es bildet sich dann an diesen 
Durchbrüchen jeweils ein aktives Zentrum aus, dessen 
Oberflächenwiderstand Ra, Abb. 5, nun wesentlich 
kleiner ist als Rp. Dadurch fällt das vorhergehende 
Potential Vp entsprechend der Zahl der gebildeten 

VP > v>Pi > V*P2 > V>P» 

Abb. 6 

Schema zur Lochfraßbildung 
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aktiven Zentren auf einen kleineren Wert Vtp ab. 
Hierbei wächst an der aktiven Stelle der Strom Ia 
auf Kosten des Passivstromes IP) und zwar gilt: 

Jp___ • Rp_ 

Ia Fa • Ra 

Die Versuche besagen nun, daß dieser Vorgang 
im wesentlichen solange fortschreitet, als das anlie¬ 
gende Potential ausreicht, neue Aktivzentren zu 
schaffen. Der zeitliche Verlauf dieses Vorganges 
geht aus dem Diagramm in Abb. 6 unten hervor. 

Das teilpassive Grenzpotential Vtp, das sich einstellt, 
ist bei verschiedenen Elektrodensystemen unterschied¬ 
lich und bei größerer Neigung der Probe zur 
Passivität höher. Es kann aber bei gleicher Probe 
durch Veränderung der Lösung systematisch abge¬ 
wandelt werden. 

Führt man die Isolierung wie bei den Versuchen 
in Abb. 4 potentiostatisch durch, so beobachtet man, 
daß bei üblicher Probenoberfläche — abgedreht oder 

Abb. 7 
Aktivierungsversuch 

geschliffen — sich die Stromdichte erst langsam auf 
den Maximalwert Ia bzw. Itp einstellt. Nach dem 
äußeren Bild erfaßt der Lösungsvorgang auch bei 
Va dann zunächst nicht die gesamte Fläche, sondern 
beginnt an verschiedenen kleinen Flächen, die nach 
und nach zusammenwachsen. Die Stromdichte nimmt 
zunächst sehr kleine Werte an, erreicht in etwa 10 min. 
die Zwischenwerte I*a bzw. rtp, und erst, wie aus dem 
I-T-Diagramm hervorgeht, nach mehr als 1 Stunde den 
Endwert Ia. Beim Potential Vtp ist der zeitliche Ver¬ 
lauf ähnlich. Er ist hier aber begleitet von der 
Bildung neuer Aktivstellen und Erweiterung der früher 
gebildeten. rtp ist wieder ein zeitlicher Zwischen¬ 
punkt, der nach etwa 10 min. erreicht wird. Stellt man, 
wie das bei Isolierungen bislang häufig geschehen ist, 
unmittelbar die maximal mögliche Stromdichte ein, 
so beginnt bei Stählen entsprechend Abb. 4 un¬ 
mittelbar eine Auflösung auf dem Eisen-II-teilpassiven 
Kurventeil. Um eine Isolierung eines solchen 

Stahles aktiv durchzuführen, ist es erforderlich, 
entweder mit einem Potentiostaten zu arbeiten oder 
doch wenigstens die Stromstärke mit der Zeit an¬ 
nähernd entsprechend dem Strom-Zeit-Diagramm, 
Abb. 4, einzufahren. 

Die glatte Auflösung erfolgt in dem gesamten 
Bereich des Eisen-II-aktiven Buckels bis zum Mini¬ 
mum. Im Bereich des absteigenden Kurventeiles 
beobachtet man aber bereits eine leichtere Rauhigkeit 
des Angriffes. Die lochfraßartige Auflösung setzt 
erst bei Potentialen oberhalb des Minimums ein 
und erfolgt dann auf dem gesamten Eisen-II-teil¬ 
passiven Kurventeil. 

Die Auflösung chemisch beständiger Stähle, die 
keinen Eisen-II-teilpassiven Buckel haben, erfolgt 
gundsätzlich nach den gleichen Gesetzmäßigkeiten. 
Mit steigender Neigung der Stähle zur Passivität 
steigt aber das Verhältnis Fg : Fa, und in den einzel¬ 
nen Aktivzentren herrscht bei höherem Potential 
eine höhere Stromdichte. Die Zahl der Aktivstellen 
ist bei stärker passiven Stählen stark vermindert. 

d) Beeinflussung der elektro¬ 
chemischen Bedingungen bei der 
Auflösung chemisch beständiger 

Stähle 

Bei der Auflösung passiver Stähle beobachtet man 
oft, daß der Angriff anfänglich von einigen aktiven 
Zentren ausgeht, die sich am oberen Rand der Probe 
bilden, und daß nun eine Aktivierung längs der 
herabsinkenden Schlieren des eisenhaltigen Elektro¬ 
lyten erfolgt, Abb. 7, links. Das Eisen geht in dem 
Citrat zweiwertig in Lösung und bildet den schon 
erwähnten stark reduzierenden Komplex. Dieser 
Komplex reduziert so sehr, daß er durch Schütteln 
mit Luft unter einem charakteristischen Farbumschlag 
sehr schnell in den dreiwertigen braunen Komplex 
überführt wird. Auch unter Luftabschluß vollzieht 
sich langsam eine Oxydation. Es liegt nahe anzu¬ 
nehmen, daß die Aktivierung dadurch entsteht, daß 
bei andauernder Einwirkung, z. B. in der absinkenden 
Schliere, das stark reduzierende Mittel in der Lage ist, 
die sauerstoffreiche Deckschicht örtlich abzutragen. 
Wenn diese Vorstellung richtig ist, müßte sich eine 
wesentlich stärkere Aktivierung von vornherein er¬ 
reichen lassen, wenn man dem Elektrolyten zwei¬ 
wertiges Eisencitrat in größerer Konzentration zugibt. 
In Abb. 7, rechts, ist gezeigt, daß der Eisen-lI-Citrat- 
Zusatz tatsächlich eine wesentliche Vergrößerung der 
Angriffsfläche herbeiführt. Der elektrolytische An¬ 
griff beginnt in einem derartigen Elektrolyten in 
vielen über die ganze Oberfläche verteilten Zentren, 
die sich schnell ausweiten, so daß die verbleibende 
restliche passive Fläche stark vermindert wird. Eine 
ähnlich aktivierende Wirkung beobachtet man auch 
bei anderen Elektrolyten mit stark reduzierenden 
Eigenschaften, z. B. durch Zusatz von Ascorbinsäure, 
Titan-II-Salzen u. a. m. 

3. Die elektrochemischen Bedingungen am Isolat 

Die bisherigen Untersuchungen beschäftigten sich 
mit der Auflösung der Stähle, ohne der Frage nach- 
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zugehen, wie sich dabei die verschiedenen im Grund¬ 
metall ausgeschiedenen Gefügebestandteile verhalten. 
Da es sich bei diesen Bestandteilen um zahlreiche, 
ihrem Charakter nach sehr unterschiedliche Ver¬ 
bindungen handelt, bedarf diese Frage von Fall zu 
Fall einer Beantwortung. Neben den cc- und y-Misch- 
kristallen und dem Martensit treten als Gefüge¬ 
bestandteile in erster Linie die Verbindungen der im 
Stahl vorkommenden Metalloide, also Verbindung 
des Kohlenstoffs, Stickstoffs, Sauerstoffs, Schwefels und 
Phosphors auf, die im Eisen nur begrenzt löslich sind. 
Sie können im Gefüge in sehr unterschiedlicher Ver¬ 
bindung und entsprechend unterschiedlichen Formen 
auftreten. 

Handelt es sich um Nichtleiter, so bleiben diese 
von den elektrochemischen Vorgängen der Isolierung 
unberührt. Derartige Körper sind isolierbar, sofern 
man zum Auflösen der Stähle Lösungen benutzt, in 
denen diese Körper in den erforderlichen Lösungs¬ 
zeiten hinreichend chemisch beständig sind. Für die 
elektrisch leitenden Verbindungen ist die chemische 
Beständigkeit in den verwandten Lösungen nur eine 
Voraussetzung für die Isolierung. Es tritt die zweite 
hinzu, daß sie auch elektrolytisch nicht gelöst bzw. 
zerstört werden dürfen. 

Bei der Beurteilung der chemischen Beständigkeit 
ist zu berücksichtigen, daß die Lösungsmittel im Laufe 
der Isolierung sich durch Aufnahme von Eisen- und 
Metall-Ionen verändern und u. a. der pH-Wert in der 
Umgebung der Elektrode ein anderer ist als im Ge¬ 
samtelektrolyten, und weiterhin, daß die Teilchen 
oft in sehr unterschiedlicher Größe im Gefüge auf¬ 
treten. Die experimentelle Ermittlung erfolgt — 
wenn möglich — unter Verwendung von isolierten 
Gefügeteilchen*). Versuche haben häufig gezeigt, daß 
die Löslichkeitseigenschaften synthetisch hergestellter 
Verbindungen sich von den in Stählen auftretenden 
Gefügebestandteilen beträchtlich unterscheiden. 

Die Beständigkeit gegenüber elektrochemischen 
Angriffen läßt sich erst zuverlässig bestimmen, wenn 
man auch die Stromdichte-Potential-Kurven der ver¬ 
schiedenen Gefügebestandteile, die aus Leitern bzw. 
Halbleitern bestehen, in den zur Isolierung verwand¬ 
ten Elektrolyten kennt. 

Abb, 8 zeigt als wichtiges Beispiel die Stromdichte- 
Potential-Kurve 1 eines isolierten reinen Eisenkarbids 
im C-B-Elektrolyten. 

Die Aufnahme derartiger Kurven ist mit gewissen 
experimentellen Schwierigkeiten verbunden. Sie hat 
zur Voraussetzung, daß man eine genügend 
große Menge des Gefügebestandteils rein darstellt 
und daß es weiterhin auch gelingt, aus dem erhalte¬ 
nen Pulver eine zur Messung geeignete Elektrode zu 
fertigen. Abb. 8 wurde mit isoliertem Zementit 

*) Vergleiche dazu Löslichkeiten von Oxydeinschlüssen bei 
P. Klinger und W. Koch: Beiträge zur metallkundlichen Analyse, 
Verlag Stahleisen m. b. H., Düsseldorf 1949. 
Löslichkeit von Karbiden bei S. Heiskanen, Jernkontorets Ann. 
139 (1955) S. 86. 
Löslichkeit von Sulfiden bei W. Koch u. E. Artner, Arch. Eisen- 
hüttenw., demnächst. 

erhalten, der unter hohem Druck in eine Festelek¬ 
trode übergeführt wurde. Wegen der experimentellen 
Schwierigkeiten liegen zur Zeit zuverlässige Strom¬ 
dichte-Potential-Kurven nur von einer beschränkten 
Zahl von Gefügebestandteilen vor. Die Aufnahme 
derartiger Kurven an den verschiedenen Gefügeteil- 
chen ist noch Gegenstand weiterer Untersuchungen, 
worüber zu einem späteren Zeitpunkt noch zu be¬ 
richten sein wird. 

Aus der Abb. 8 sieht man, daß das Ruhepotential 
dieses Zementits bei -170 mV Ei, liegt. Bei nied¬ 
rigen Potentialen fließt anfänglich ein relativ starker 
Strom, ohne daß man an der Elektrode eine Wasser¬ 
stoffentwicklung beobachtet. Dieser Strom nimmt 
mit der Zeit ab. Die Messung kann aber in diesem 
Bereich mit unserer Elektrode nur kurze Zeit durch¬ 
geführt werden, da der Preßling bei längerem Halten 
auf Potentialen unterhalb des Ruhepotentials zerfällt. 
Die Autoren vermuten, daß eine Wasserstoffauf- 

Abb 8 

Stromdichte-Potential-Kurven am Zementit und verschiedenen 
unlegierten Stählen 

nähme der Elektrode Anlaß der Zerstörung ist. Beim 
Überschreiten des Ruhepotentials löst sich das Eisen 
im Zementit; es verbleibt freier, amorpher Kohlen¬ 
stoff. Die Elektrode geht aktiv in Lösung. Es ent¬ 
stehen Fe++-Ionen. Der gesamte Vorgang entspricht 
daher folgender Gleichung: 

Fe3C — 6 0 -> 3 Fe++ + C 

Der Stromdichte-Potential-Kurve am Zementit sind 
in Abb. 8 zwei Stromdichte-Potential-Kurven, 1 u. 2 
gegenübergestellt, die an ferritisch-perlitischen Stäh¬ 
len aufgenommen wurden, in denen ein Zementit 
praktisch gleicher Zusammensetzung als Gefüge¬ 
bestandteil auftritt. Die Kurve 1 ist die des Stahles, 
aus dem der Zementit isoliert wurde, der zur Auf¬ 
nahme der Kurve gedient hat. Diese Kurve weist 



1957, Heft 5/6 Koch-Sundermann: Grundlagen der Isolierung Radex-Rundschau 685 

entsprechend den früheren Betrachtungen, vergleiche 
Abb. 3, einen aktiven Buckel und anschließende teil¬ 
passive Auflösung auf. Aus dem Vergleich der Kurven 
am Stahl und Zementit läßt sich nun leicht ablesen, 
daß man bei diesem Stahl zur Isolierung des Zementits 

Abb. 9 

Geometrischer Einfluß (Klinger-Koch-Apparatur) 

im aktiven Bereich nach 5 min. Elektrolysenzeit 
eine Stromdichte von maximal 9 mA/cm2 anwenden 
darf, ohne daß das Ruhepotential des Zementits — 
-170 mV — erreicht wird. Erst bei Überschreitung 
dieses Potentials bzw. dieser Stromdichte beginnt die 
Karbidzersetzung. 

Es drängt sich hier die Frage auf, ob bei einer 
Isolierung unter Umständen auch eine Unterschreitung 
des Potentials von -170 mV Eh eine Veränderung des 
Zementits bewirkt. Dazu läßt sich bisher nur fest¬ 
stellen, daß ein Angriff der Karbide unterhalb des 
Ruhepotentials nicht beobachtet wurde. Manche 
Beobachtungen weisen aber darauf hin, daß derartige 
Karbide eine größere Oberflächenaktivität (unter Um¬ 
ständen pyrophore Eigenschaften) besitzen also solche, 
die beim oder dicht oberhalb des Ruhepotentials iso¬ 
liert wurde. 

Die weiter eingetragene Stromdichte-Potential- 
Kurve des anderen unlegierten Stahles zeigt an, 
daß die Isolierungsbedingungen sich von Fall zu 
Fall stark verändern können. Liegt neben dem 
Karbid eine Stromdichte-Potential-Kurve eines Weich¬ 
stahls entsprechend (2) vor, so ist, wenn das Karbid 
völlig unangegriffen isoliert werden soll, nur eine 
sehr geringe Stromdichte von maximal 2 mA/cm2 
zulässig. 

Da zumeist die an Stählen aufgenommenen Strom- 
dichte-Potential-Kurven zu höheren Potentialen hin 
steiler ansteigen als die an Karbiden aufgenommenen, 
gelingt auch bei Stromdichten oberhalb des Ruhe¬ 
potentials des Zementits oft noch eine Isolierung. 
Der so isolierte Zementit ist aber leicht angeätzt. 

was u. a. auch daran erkannt werden kann, daß die 
isolierten Karbide je nach dem Umfang der Zersetzung 
mehr Kohlenstoff enthalten, als ihrer stöchiome¬ 
trischen Zusammensetzung nach zu erwarten ist. 

4. Der Einfluß der Geometrie des Isolierungsgefäßes 

Bei Isolierungen in der verbreitet angewandten 
Apparatur von P. Klinget und W. Koch (3) beobachtet 
man bei länger andauernden Elektrolysen, Abb. 9, 
daß sich die Proben an der dem Strom zugewandten 
Seite und auch am oberen Ende schneller auflösen. Die 
Stromdichte ist nicht auf der gesamten Probenober¬ 
fläche gleich. Das ist auf die geometrische Anordnung 
von Anoden- und Kathodenraum und Diaphragma 
zurückzuführen, die bewirkt, daß der Potentialabfall 
im Elektrolyten auf der dem Strom zugewandten 
Seite wesentlich stärker ist als auf der abgewandten, 
wobei der Unterschied vom Polarisationsgrad abhängt, 
und außerdem noch von Länge und Durchmesser der 
Probe beeinflußt ist. 

a) Entwicklung einer geometrisch 
günstigen Apparatur 

Es wurde daher nach einem Wege gesucht, unter 
Beibehaltung der Merkmale der Apparatur nach 
Klinger und Koch (3) — Luftabsdiluß, Umspülen des 
Elektrolyten, Auffangen der Schlieren, gute Be- 

Abb. 10 

Neue Isolierungsapparatur 

trachtungsmöglichkeit der Proben — die geometrische 
Anordnung zu verbessern. Bei der Neuentwidclung, 
Abb. 10, wurde die Apparatur im Flinblick auf die 
Verwendung von Fluoriden aus einem durchsichtigen 
Kunststoff angefertigt. Der Kathodenraum umgibt. 



686 Radex-Rundschau Koch-Sundennann: Grundlagen der Isolierung 1957, Heft 5/6 

wie das in ähnlicher Form bereits von S. Heiskanen (7) 
durchgeführt wurde, den Anodenraum. Beide Räume 
sind durch ein zylindrisches Tondiaphragma getrennt, 
in das zur Beobachtung der Probe ein schmales 
Sichtfenster aus Plexiglas eingesetzt ist. Die Probe 
ist zylindrisch und an ihrer runden Bodenfläche mit 
Paraffin bedeckt, so daß nur die Mantelflächen abge¬ 
löst werden. Als Kathode dienen drei Platinnetze, 
deren räumliche Anordnung eine fast zylindersym¬ 
metrische Potentialverteilung gewährleistet. Der 
Anodenraum, der nach unten durchgehend erweitert 
ist, faßt 2 1 Elektrolyt. Für eine kontinuierliche, 
sparsame Erneuerung des Elektrolyten wird dadurch 
gesorgt, daß die spezifisch schwere Schliere des eisen¬ 
haltigen, verbrauchten Elektrolyten am unteren Ende 
der Probe aufgefangen und durch einen Trichter zum 
Unterschichten des noch unverbrauchten Elektrolyten 
abgeleitet wird. 

Die Unterschichtung erfolgt in scharfer Phasen¬ 
grenze. Es strömt auf diese Weise, dem gerade not¬ 
wendigen Verbrauch entsprechend, laufend frischer 
Elektrolyt der Probe zu. Der Durchmesser des Ab¬ 
leitungsröhrchens richtet sich nach der Gesamtstrom¬ 
stärke. Es wird von Fall zu Fall ein anderer Trichter 
eingesetzt. Bei richtiger Dimensionierung verbraucht 
man für 1 g aufgelöstes Eisen etwa V2 1 Elektrolyt. 
Das Isolat wird, falls es von der Probe abfällt, in 
einem Isolatauffänger gesammelt, der sich in dem 
Trichtereinsatz unterhalb der Probe befindet. Durch 
die Schliere mitgerissene Isolatteilchen sammeln sich 
am Boden des Ansatzgefäßes, das die Apparatur nach 
unten abschließt. Der Elektrolyt kann durch einen 

a) b) 

Abb. 11 

Baustahl mit 0,46% C und 3,54% Cr im KBr-Elektrolyten 
isoliert, a) in der alten Apparatur, vgl. Abb. 9, b) in der neuen 

Apparatur, vgl. Abb. 10 

Auslauf im unteren Teil der Apparatur abgelassen 
werden. Man kann so schon während der Elektrolyse 
eine Probe des Elektrolyten entnehmen und die 
Zusammensetzung des gelösten Anteils bestimmen. 
Die Verwendung von Platin- bzw. Gold-Platin-Netzen 
gewährleistet, daß auch bei der Verwendung von 
Wechselstrom nur Metall-Ionen, die aus der Probe 
stammen, in den Elektrolyten gelangen. 

Überhöhung der Stromdichte an Stirnpunkten bei Rotations¬ 
ellipsoiden und elliptischen Zylindern auf Elektrodenflächen 

Um die Reinigung der Geräte zu erleichtern, ist 
es zerlegbar in einen Diaphragmateil, Ober- und 
Unterteil, das einschiebbare Zentrifugenglas und den 
Deckel, mit dem die Kathode fest verbunden ist. 

Mit diesem Gerät erhält man einen statistisch 
gleichmäßigen Angriff der Oberfläche. In Abb. 11 
wurde der gleiche Stahl bei gleicher Stromdichte 
einmal a) in der alten Apparatur aufgelöst, das andere 
Mal b) in der neuen. Im Fall a) stellt sich infolge der 
Unsymmetrie des Elektrolysengefäßes am oberen Teil 
der Probenfläche (vgl. dazu Abb. 9) eine höhere 
wahre Stromdichte und damit ein erhöhtes Potential 
ein, was zu einer teilpassiven Auflösung führt; der 
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untere Teil der Probe wird bei wesentlich geringerer 
wahrer Stromdichte aktiv gelöst. Im Fall b), in der 
neuen Apparatur, entspricht die mittlere Stromdichte 
der wahren und führt zur gleichmäßigen aktiven 
Auflösung bei einheitlichem Potential. Da sich bei 
der früheren Anordnung die Lösungsbedingungen nach 
der höchstzulässigen wahren Stromdichte bzw. dem 
hochstzulässigen Potential richteten, dieses sich aber 
jetzt auf der gesamten Oberfläche gleichmäßig ein¬ 
stellen kann, kann man im Mittel eine etwa dreifach 
höhere Stromdichte anwenden. Dadurch verkürzen 
sich die Isolierungszeiten und damit wieder der 
chemische Angriff des Elektrolyten auf das freigelegte 
Isolat in gleichem Maße. 

b)Der Einfluß der Oberflächen¬ 
struktur auf Stromdichte 

und Potential 

Der Einfluß einer ungleichmäßigen geometrischen 
Anordnung ist bei der Verwendung makroskopisch 
glatter Zylinderproben in der neuen Apparatur aus¬ 
geschaltet. Bei der elektrolytischen Isolierung setzt 
aber nun der Angriff zunächst in mikroskopisch 
kleinem Bereich an den unedleren Bestandteilen des 
Gefüges an, und die Kristalle der freigelegten edleren 
Bestandteile ragen so allmählich aus der Probenober¬ 
fläche heraus. Für die Isolierung ist es wichtig zu 
wissen, wie sich zunächst einmal rein geometrisch 
diese Oberflächenrauhigkeit auf die Stromdichtever¬ 
teilung auswirkt. Eine von H. Sundermann (8) durch¬ 
geführte theoretische Untersuchung dieser Frage 
führt u. a. zu Ergebnissen, die aus den Abb. 12 und 
13 zu entnehmen sind. 

1. Bei unendlich großem Abstand ebener, unpo- 
larisierbarer Elektrodenflächen, von denen eine 
mit einem rotationselliptischen Buckel versehen 
ist, ist das Verhältnis J0/Js der Stromdichte an 
der ideal glatten Fläche zu der Stromdichte an 
der Stirnfläche gegeben durch: 

Jo/Js = J -rj (e + i arctg i e) 

a 

i — imaginäre Einheit, a, b = Halbachsen, wobei 
a die vorstehende Halbachse ist. 

In Abb. 12 ist das Verhältnis Js/J0 als Funktion 
des Ahsenverhältnisses a/b aufgetragen. 

2. Bei zweidimensionalen Problemen geht man zur 
Lösung des Randwertproblems bequemerweise mit 
Hilfe konformer Abbildungen in der komplexen 
Ebene vor, wie es in Abb. 14 für einen die Elek¬ 
trodenebene durchziehenden Halbzylinder mit 
elliptischem Querschnitt durchgeführt ist. Für 
diesen Fall, vgl. Abb. 13, wurde folgender Zu¬ 
sammenhang ermittelt: 

I(Z) = (a-b) il z'-1 - ; a2 — b2 ) 

Für die Stirnpunkte der Buckel vereinfaht sich 

diese Gleichung zu Js/J0 = 1 + * dieser 

Zusammenhang ist durch die untere Kurve in 
Abb. 12 wiedergegeben. 

3. Beim Übergang von unendlihem auf endlihen 
Elektrodenabstand gilt für die Stromdihte an 
rauher Oberflähe zu der an einer ideal glatten 
Flähe 1 J/J0 1 A d/h, wobei d = Elek¬ 
trodenabstand und h = Höhe des höhsten 
Buckels bedeutet. Aus der rehten Seite der Un¬ 
gleichung resultiert für h -< d eine sehr sharfe 
Näherung für praktishe Fälle. 

Die in Abb. 13 berehneten beiden Kurven stellen 
zwei Grenzfälle dar, zwishen denen die Fälle wahrer 
Oberflähenrauhigkeit in der Regel liegen werden. 
Man kann das insbesondere für streifig perlitisches 
Gefüge, das durch periodishe Buckel angenähert 
werden kann, leiht abshätzen. 

Abb. 14 

Zur Transformation in der komplexen Ebene 

Für die Isolierungen ergeben sih aus den obigen 
Untersuhungen einige wihtige Folgerungen. Mit 
zunehmender Elektrolysenzeit ragen einzelne Kri- 
stallite aus der Oberflähe der Proben hervor. An 
ihrer Stirnflähe tritt eine höhere Feldstärke und 
damit infolge der Polarisation ein höheres Grenz- 
shihtpotential auf. 

Betrahten wir noh einmal die Feldstärkeverteilung 
in Abb. 13, so ist daraus zu erkennen, daß man auh 
mit Hilfe eines Potentiostaten niht in der Lage ist, 
der Elektrode auf ihrer gesamten Flähe ein gleihes 
Grenzshihtpotential aufzuzwingen. Was man kon¬ 
stant halten kann, ist stets nur ein mittleres Potential 
in einem gewissen Abstand von der Flähe. Infolge 
der Oberflähenrauhigkeit bilden sih nun aber stets 
Gebiete höherer und niedrigerer Feldstärke aus. — 
(Die Geometrie kann sogar als Bewegungsspeiher 
und damit als Ursahe (8) für auftretende Schwin¬ 
gungen angesehen werden, die auh von anderer 
Seite untersuht und vorwiegend durh statistishe 
Wehsei von Poren in der Bedeckungsshiht erklärt 
wurden) -— Diese Untershiede in der Feldstärke 
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werden durch die Polarisation zwar vermindert, die 
Unterschiede im Potential dagegen gerade infolge 
der Polarisation hervorgerufen. Vergleichen wir in 
Abb. 13 zwei Extrempunkte, den Stirnpunkt und den 
Fußpunkt (x = b; y = 0), so herrscht bei ersterem 
die maximale Feldstärke, während sie bei letzterem 
auf Null zurückgeht. Sind die beiden betrachteten 
Körper, Grundfläche und herausragender Bestandteil, 
nun Stoffe mit unterschiedlichen Stromdichte-Poten- 
tial-Kurven — Grundfläche unedler, Buckel edler — 
so bildet sich, wenn der Buckel genügend weit 

Abb. 15 

Gerät zur magnetischen Trennung von Gefügeeinschlüssen 

herausragt, letztlich ein stationärer Zustand heraus, 
bei dem die hervorragenden Teile und die tiefer¬ 
liegende Lösungsfront gleichmäßig abgetragen werden. 
Die Einstellzeit des stationären Zustandes dauert um¬ 
so länger, je kleiner die Steilheit der Stromspan¬ 
nungskurve des Körpers zu der der Grundmasse ist. 

Bei Gefügebestandteilen mit weniger metallischem 
Charakter, wie z. B. Wüstit, ist die Steilheit der 
Stromspannungskurven so gering, daß dem Ein¬ 
fluß der Geometrie nur geringe Bedeutung zukommt. 
Bei intermetallischen Phasen und Karbiden hingegen 
lassen sich Minderbefunde nur vermeiden, solange der 
stationäre Zustand nicht erreicht wird. Hier ist die 
Ablösetiefe abhängig von der unterschiedlichen Lage 
des Ruhepotentials und von der Polarisation am 
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Grundmetall und Isolat, beides Größen, die aus den 
Stromdichte-Potential-Kurven zu entnehmen sind. 

In der Praxis läßt sich durch Wahl von Elektro¬ 
lyten höherer Leitfähigkeit, z. B. KBr und KI, mit 
polarisierend wirkenden Zusätzen, wie z.B. Natrium¬ 
citrat, die Trennschärfe bei elektrochemischen Isolie¬ 
rungen in recht vielen Fällen wesentlich; beeinflußen. 

5. Neues magnetisches Trennverfahren 

Mit Hilfe des in den vorherigen Abschnitten be¬ 
schriebenen Isolierungsverfahrens ist es heute unter 
Beachtung der Potentialbedingungen in den meisten 
Fällen möglich, das Grundmetall aufzulösen, ohne 
die zu untersuchenden Phasen wesentlich anzugreifen. 
Die isolierten Bestandteile — wir bezeihnen sie 
kurz als Isolat — sind damit weiteren Untersuhun- 
gen zugänglih. Dieses Isolat liegt zunähst in einem 
Gemish mehrerer Phasen vor. Um möglihst über 
Anteil und hemishe Zusammensetzung jeder ein¬ 
zelnen Phase weitgehende Aussagen zu erhalten, 
mußte nah geeigneten wirksamen Trennmethoden 
gesuht werden. Eines der möglihen Verfahren ist 
die Magnettrennung, die bei der Isolierung shon 
in vershiedenen Arbeiten angewandt wurde, wobei 
besonders auf die Untersuhungen von A. Wittmoser 
und W. D. Gras (9) hinzuweisen ist. 

Es wurde nun versuht, die Trennung der in einem 
Gemish vorliegenden Phasen des Isolates durh ein 
besonders trennscharfes magnetishes Verfahren noh 
zu verbessern, und zwar aus der Vorstellung heraus, 
daß der lediglih mehanish festgehaltene unmagne- 
tishe Anteil des Isolates aus der Verzahnung der 
magnetishen Phasen durh Umwälzen in einem 
Magnetfeld oder gar durh ein pulsierendes Magnet¬ 
feld ständig gestört und gelockert wird. Ein auf 
diesem Prinzip arbeitendes Gerät, vgl. Abb. 15, 
sollte sogar erlauben, fraktionierte Trennung nah 
untershiedliher Magnetisierbarkeit vorzunehmen. 
Aus diesen Erwägungen heraus wurde ein Gerät zur 
magnetishen Trennung entwickelt, dessen Prinzip¬ 
skizze in Abb. 16 wiedergegeben ist. 
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a) Aufbau und Wirkungsweise des 
Gerätes 

Das Verfahren beruht darauf, daß das Isolat 
periodisch wechselnder selektiver Krafteinwirkung 
unterliegt. Besonders ausgebildete Polschuhe ge¬ 
währleisten ein sehr starkes Feld mit starkem 
Gradienten. Ein regelbarer Unterbrecher sorgt für 
periodisches Ein- und Ausschalten der Stromzu¬ 
führung. Während der stromlosen Perioden würden 
zunächst Remanenz der Polschuhe und Restmagne¬ 
tisierung des Isolates stören, denn das Isolat unter¬ 
liegt vor dem spitzen Pohlschuh infolge der Remanenz 
auch bei ausgeschaltetem Strom nodi einer sehr 
starken Anziehung, so daß es weiter angezogen und 
haften bleibt. Es wurde daher ein Weg gesucht, die 
Remanenz zu unterdrücken oder sie als zusätzlich wirk¬ 
samen Faktor bei der Trennung einzugliedern. Um 
letzteres zu erreichen, wurde der Magnetspulenkreis zu 
einem Schwingkreis geschlossen. Seine Aufgabe ist 
leicht zu übersehen. In den stromlosen Perioden sorgt 
das logarithmische Amplitudendekrement für eine Ver¬ 
minderung des Restmagnetismus. Eine vollkommene 
Entmagnetisierung — sie ist nur bei ganz schwachem 
Dekrement möglich — ist hierbei nicht erforderlich, 
da auf dem Wege zur Verminderung des Rest¬ 
magnetismus die angreifende Kraft ihr Vorzeichen 
ändert. Bei schneller Änderung können sich die in 
sich verzahnten Isolatteilchen nicht rechtzeitig neu 
orientieren, sie werden daher abgestoßen. Gleich¬ 
zeitig kommen beim Abstoßen Drehmomente zur 
Wirkung, die zu einer Auflockerung und somit zur 
Freigabe des vorher umschlossenen unmagnetischen 
Isolates führen. Eigenfrequenz und Dämpfung des 
Schwingkreises können jeweils auf größte Wirksam¬ 
keit einreguliert werden. 

Die periodische Wiederholung des hier beschrie¬ 
benen Vorganges führt im Rhythmus der Strom¬ 

unterbrechung vor dem spitzen Polschuh zu einer 
tanzenden Bewegung des Isolates, während der un¬ 
magnetisch bzw. schwächer magnetische Anteil aus- 
geschüttelt wird. 

Das Ausschütteln der stärker magnetischen Sub¬ 
stanz kann durch das besonders ausgebildete Zu¬ 
behör zur Trennung wesentlich verstärkt werden. 
Dazu hängt zwischen den beiden Polschuhen — 
oben drehbar gelagert — ein unten offener „Trenn¬ 
zylinder“, durch dessen Lagerung ein Rührer zur 
unteren Öffnung geführt ist. Das Isolat wird in ein 
mit Wasser oder Alkohol aufgefülltes „Trennglas“ 
gegeben, welches von unten über den Trennzylinder 
geschoben wird. Das Isolat wird dann zunächst 
mittels des durch den Trennzylinder durchgreifenden 
Rührers aufgeschlämmt und hernach bei konstant ein¬ 
geschaltetem Magnetfeld an der Innenwand des 
Trennzylinders vor dem spitzen Polschuh gesammelt. 

Zur eigentlichen Trennung wird der rhythmische 
Stromunterbrecher eingeschaltet, wodurch auch der 
vorher beschriebene Schwingkreis automatisch zur 
Wirkung kommt. Das Ausschütteln kann nun 
wesentlich verstärkt werden, wenn man den Trenn¬ 
zylinder sich gegenüber dem Trennglas drehen läßt, 
das Isolat wird dann an der Innenwand des Zylinders 
vor dem spitzen Polschuh zusätzlich ständig gewälzt. 
Die Dipole reiben sich, klappen um und drängen 
damit schwach oder unmagnetische Teilchen in die 
Flüssigkeit, in der sie nach unten auf den Boden 
des Trenngefäßes sinken. 

Nach Beendigung der Trennung wird das Magnet¬ 
feld wieder auf konstant gestellt, der Umlauf des 
Trennzylinders abgeschaltet und das Trenngefäß 
nach unten ausgefahren. Im Trennzylinder bleibt vor 
dem Polschuh die magnetische Fraktion hängen, 
während die schwach oder unmagnetische Fraktion 
im Trennglas verbleibt. 

Tabelle 1 

Nach der Isolierung magnetisch getrennter Phasen 

stark magnetisch schwach magnetisch unmagnetisch 

a - Fe 

Fe 0 

Fe:t04 

Fe2P AIN 

Sonderkarbide der Legierungsmetalle 

Fe2iMo2Ce 
wie: MeeC; IVfesCs; MevCs; 

magnetisch 
infolge Verwachsung 
oder Fe-Anreicherung 

Me2C; MeC 

Martensit-Kohle 

Graphit 

0-Fhase 
Oxyde 

FejC 

FesP 

Sulfide 

y-Phase 

Oxyde 

Sulfide 

V-Phase 
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Um höhere Reinheitsgrade zu erzielen, kann der 
ganze Vorgang mit den vorgereinigten Fraktionen 
wiederholt werden. Zu diesem Zweck ist das Gerät 
mit 4 Trenngefäßen ausgestattet, die in einem 
Revolver jeweils über den Trennzylinder geschoben 
werden können. 

Trennungen zwischen stark von schwach und un- 
magnetischen Phasen werden zweckmäßig bei drehen¬ 
dem Zylinder vorgenommen. Die schwierigere Tren¬ 
nung, schwach oder unmagnetischen Phasen, gelingt 

Abb. 17 

Magnetische Fraktion 

am besten bei schneller Unterbrecherfrequenz mit 
alleiniger Hilfe des Schwingkreises. Der Trennungs¬ 
grad richtet sidi im allgemeinen nach dem Unter¬ 
schied der Magnetisierbarkeit der Teilchen und nach 
ihrem Verwachsungsgrad. Um letzte Reste magneti¬ 
scher Substanz aus der durch sie verunreinigten 
unmagnetischen Phase herauszuholen, ist ein Polschuh 
nach unten ausschwenkbar gelagert, vgl. Abb. 16, 
rechts. In dieser Anordnung lassen sich mit Hilfe 
eines Resonanzeffektes zwischen Oberflächenspannung 
des Flüssigkeitsspiegels und der Schüttelfrequenz 
letzte Reste magnetischer Substanz aus der un- 
magnetischen ausbringen. 

b) Praktische Trennerfolge 

Mit dem Gerät wurden bislang die in der Tabelle 1 
aufgeführten elektrolytisch isolierten Gefügebestand¬ 

teile voneinander getrennt. Bei den Phasen mit 
unterschiedlicher Magnetisierbarkeit gelang es u. a. 
a-Eisen von Fe-C und weiterhin Fe{C von FeO bzw. 
Fe304 abzutrennen. Besonders interessant sind die 
im unteren Teil der mittleren Spalte aufgeführten 
Stoffe, die nur dadurch in eine schwach magnetische 
Fraktion gelangen, weil sie noch mit kleinen Mengen 
ferromagnetischer Stoffe verwachsen sind. Das trifft 
vor allem für unmagnetische Oxyde und Sulfide zu, 
die oft mit FeO bzw. Fe304 verwachsen sind, und 

J 

* 
Abb. 18 

Unmagnetische Fraktion 

auch für das y-Eisen, welches oft in gehärteten Stählen 
als Restaustenit isoliert wird und dann meistens noch 
kleine Mengen an a-Eisen enthält. 

Zum Schluß sei noch ein Beispiel einer Trennung 
angeführt. Ein Automatenstahl mit 0,10 %C, 1,04 % 
Mn und 0,27 % S brachte 2,2 % Gesamtisolat, 
das nach dem röntgenographischen Befund aus Fe3C 
und MnS bestand. Nach der Trennung erhielt man 
eine magnetische Fraktion, vgl. Abb. 17, die 65,8 % 
des Isolates ausmachte und folgende Analyse ergab: 
7,4 % C, 6,9 % Mn, 2,7 % S, 83 % Fe. 

Der unmagnetische Rest, vgl. Abb. 18, besteht 
weit überwiegend aus Sulfiden und enthielt 52,6 % 
Mn, 37,8 % S, 7,5 % Fe. Beide Fraktionen erwiesen 
sich nach der Trennung als rein im Sinne der Rönt¬ 
genstrukturanalyse. Bezüglich weiterer Trennergeb¬ 
nisse sei auf die ausführlichere Arbeit von W. Koch 
und H. Sundermann (10) verwiesen. 
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Zusammenfassung 

Bei der elektrolytischen Isolierung von Stählen in 
neutralen Elektrolyten verschieben sich infolge von 
Sekundärreaktionen die pH-Werte in der Nachbar¬ 
schaft der Elektroden. Die Ursachen dieser Verschie¬ 
bungen werden untersucht. 

Die Aufnahme von Stromdichte-Potential-Kurven 
in verschiedenen Elektrolyten an unlegierten und 
legierten Stählen und am Isolat erlaubt weiterhin, 
die günstigsten elektrochemischen Bedingungen für 
eine Isolierung zu ermitteln. Die Stähle lösen sich in 
den verschiedenen Elektrolyten unterschiedlich auf, 
und es sind drei verschiedene Auflösungsarten — 
Eisen-II-aktive, Eisen-II-teilpassive und Eisen-III- 
aktive Auflösung — zu unterscheiden. 

Das bei der Isolierung oft erforderlihe Einhalten 
enger Potentialbereiche hat zur Voraussetzung, daß 
auch die Geometrie des Elektrolysengefäßes und der 
Elektrodenoberfläche berücksichtigt wird. Das führte 

zur Entwicklung einer neuen Elektrolysenapparatur 
und darüber hinaus zur theoretischen Untersuchung 
des Einflusses der Geometrie auf die Potentialausbil¬ 
dung. Die Vorgänge, die bei der teilpassiven Auf¬ 
lösung den Lochfraß hervorbringen, wurden beson¬ 
ders eingehend untersucht. Die Potentialabhängig¬ 
keit dieser Auflösungsart wurde verfolgt. Die 
Potentialunterschiede stehen in engem Zusammen¬ 
hang mit einer mehr oder weniger großen Akti¬ 
vierung, die durch die Zusammensetzung des Elek¬ 
trolyten beeinflußt werden kann. 

Das nah der Isolierung vorliegende Isolatgemisch 
kann mit Hilfe eines neuen Magnettrennverfahrens 
in den meisten Fällen in mehrere Fraktionen nah 
unterschiedliher Magnetisierbarkeit getrennt werden. 
Es gelang dadurh, eine Reihe von Phasen in reiner 
Form aus dem Gefüge freizulegen und einzeln zu 
untersuhen. 

Summary 

When electrohemically isolating steels in neutral 
electrolytes, the pH values in the proximity of the 
electrodes vary due to secondary reaction. The causes 
of this Variation are investigated. Furthermore, the 
Compilation of current-density / potential curves in 
various electrolytes on non-alloyed and alloyed Steel 
and on the isolate makes it possible to find out the 
most favourable electrohemical conditions for an 
Isolation. Steel dissolves in a different manner in 
different types of electrolyte, and the following 
three kinds of dissolution must be differentiated: 
Iron-II-active, iron-II-partly passive and iron-III-ac- 
tive dissolution. 

Düring isolation it is frequently necessary to stay 
within a very narrow limit of potential, whih also 
necessitates paying attention to the geometry of the 
vessels for the electrolysis, as well as of the shape 

of the surface of the electrodes themselves. This leads 
to the development of a novel apparatus for electro- 
lyses, and beyond that to a theoretical researh on 
the influence of this geometry on the magnitude of 
the potential. The phenomenae whih cause forma- 
tion of holes during partly passive dissolution are 
subject to particularly minute researh. Influence of 
the potential on this type of dissolution was followed 
up. Difference in potential are in close connection 
with a more or less intense activation, whih may 
be influenced by the composition of the electrolyte. 
By means of a new System of magnetic Separation it 
is possible to separate the mixture of isolates in most 
of the cases in separate lots according to their 
distinct magnetizibility. By this method it became 
possible, to nearly lay open a number of phases, and 
to examine them individually. 

Resume 

Pendant l’electrolyse des aciers dans les electro¬ 
lytes neutres, les valeurs pH varient dans le voisinage 
des electrodes ä cause des reactions secondaires. On 
examine les causes de ces variations. A l’aide des 
courbes de densite de courant/potentiel des differents 
electrolytes pour les aciers allies et isole il est possible 
ä determiner les conditions electrohimiques les plus 
favorables pour une isolation. Les aciers dissolvent 
d’une maniere differente dans les diverses electro¬ 
lytes et on distingue trois processus de dissolution ä 
savoir fer-II-activ, fer-II-partiellement passif et fer-III- 
actif. II est souvent necessaire de maintenir les 
limites etroites de potentiel pendant cette isolation 
et par consequent il faut prendre en consideration 
la forme geometrique de l’electrolyseur et la surface 

des electrodes. Il en resultait la mise au point d’un 
nouveau dispositif pour l’electrolyse et en plus 
Lexamen theorique de Linfluence de la geometrie 
sur la forme de repartition du potentiel. Le processus 
qui provoque la corrosion pendant la dissolution 
partiellement passive est examine. La fonction du po¬ 
tentiel de ce type de dissolution est discutee. Les 
differences de potentiel sont liees etroitement avec 
une activite plus ou moins importante qui peut etre 
influencee par la composition de Eelectrolyte. 

Le melange des isoles present apres l’isolation 
peut etre separe dans la plupart des cas en plusieurs 
fractions par une nouvelle methode de Separation 
magnetique. Par cette methode on reussit ä separer 
un nombre de phases pures de la structure et ä 
l’examiner individuellement. 
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Der Aufbau metalloidhaltiger Phasen in Legierungen 
Von H. Nowotny und A. Wittmann, Wien 

(Bedeutung der röntgenographischen Methode für die Identifizierung kristallisierter Stoffe in Isolaten; Abgren¬ 
zung der Gruppe metalloidhaltiger Phasen; Bildung metalloidhaltiger Phasen in Legierungen; allgemeine Fragen 
der Isolation und Trennung; Problem der Mischphasen; Zusammensetzung und Bauprinzipien von Karbiden und 
Nitriden; Strukturelemente bei Boriden, Siliziden und Germaniden; Einfluß kleiner Metalloide auf die Stabilität 
von Siliziden; Phosphide und Arsenide; Aufbau und Bindung bei Oxyden und Sulfiden; Kochsalz- und Spinell¬ 
struktur; Hydride und Halogenide.) 

(Importance of X-ray-methods for Identification of crystalline substances in isolates; limitations of the group 
of phases containing non-metallic elements; formation of alloys, which contain non-metallic elements; general 
questions regarding Isolation and Separation; problem of mixed phases; composition and structural principles of 
carbides and nitrides; struclures of borides, silicides and germanides; influence of small amounts of metalloids on the 
stability of silicides; phosphides and arsenides; structure and bonding of oxides and Sulfides; sodium Chloride- and 
spinel-type; hydrides and halogenides.) 

(Importance de la methode ä rayons X pour identifier des substances cristallisees dans les isole's; de'finition 
des phases contenant des metalloides; la formation des phases contenant des metalloides; la formation des phases 
contenant des metalloides dans les alliages; le probleme de l’isolation et de la Separation; le probleme des phases 
melangees; composition et structure des carbures et des nitrures; les ele'ments de structure des borures, des siliciures 
et des germaniures; l’influences de petits me'talloides sur la stabilite des siliciures; les phosphures et les sulfures; 
le type du sodium Chloride et des spinelles; les hydrures et les halogenes.) 

Einleitung 

Das röntgenographische Identifizieren erweist sich 
unter gewissen Voraussetzungen als eine ausgezeich¬ 
nete Methode zur Erfassung kristallisierter Rück¬ 
stände, benötigt man doch ähnlich wie in der 
lichtoptischen oder Elektronen-Mikroskopie eine nur 
sehr geringe Menge von der zu prüfenden Substanz. 
Wenn auch die hiefür erforderlichen Mengen noch 
immer größer sind, als dies beispielsweise bei typi¬ 
schen mikrochemischen, spektrochemischen oder mi¬ 
krophysikalischen Verfahren der Fall ist, so liefert 
die Röntgenographie auf der anderen Seite häufig 
eine umfassende und selbstkontrollierende Aussage, 
indem sich jede kristallisierte Phase in ganz charakter¬ 
istischer Weise strukturell abbildet. 

Vorangestellt seien einige Überlegungen über die 
Bildung metalloidhaltiger Phasen in Legierungen 
sowie im Hinblick auf das Prinzip des Isolierens, um 
die wesentlichen Gesichtspunkte der kristallchemi¬ 
schen Betrachtungsweise und deren Grenzen für das 
eigentliche Problem der Rückstandsanalyse aufzu¬ 
zeigen. 

Unter Metalloiden versteht man jene chemischen 
Elemente, welche unter Normalbedingungen — das 
ist Normaltemperatur und -druck — im Gegensatz zu 
der viel größeren Gruppe der Metalle mit über 80 
von 102 Elementen (einschließlich der bisher künst¬ 
lich dargestellten) keine metallischen Eigenschaften be¬ 
sitzen. Lassen wir die extrem reaktionsträgen, daher 
inert genannten Edelgase — 8b-Gruppe des Perio¬ 
densystems — von vornherein unberücksichtigt (es 
gibt wohl Einschlußverhindungen mit diesen), dann 
sind es die Halogene (7b), vermutlich mit Ausschluß 
des Astats, die Chalkogene (6b) ohne Polonium, die 
Stickstoff gruppe einschließlich mancher Modifikatio¬ 
nen des Arsens, die 4b-Reihe mit Kohlenstoff 
(besonders in der Diamantform), Silizium, Germanium 
und in gewissem Umfang noch das graue Zinn. Das 
nichtmetallische, halbleitende Verhalten von Ger¬ 

manium geht u. a. aus seinem Absorptionsspektrum 
klar hervor, das für Wellenlängen oberhalb 1,8 \\. 
Durchlässigkeit anzeigt. Aus der 3b-Gruppe kommt 
lediglich Bor in Frage, wenn auch die Meinung, daß 
Bor ein Metalloid sei, nicht unwidersprochen blieb (l). 

A) Die Vergesellschaftung metalloidhaltiger Pha¬ 
sen mit Metallen, deren Mischphasen sowie den soge¬ 
nannten intermetallischen Phasen hat verschiedene 
grundsätzliche Ursachen*). 

1. Die Metall-Metalloid-Verbindungen sind unter 
Normalbedingungen mit wenigen Ausnahmen energie¬ 
ärmer als die Metalle, das heißt, die freie Bil¬ 
dungsenthalpie AG°298 der Reaktion: m Me + nX 
= MemXn*‘) ist fast immer negativ. Dies bedeutet: 
gleichgültig, ob die angenommene Metalloidverbin¬ 
dung, ein Oxyd oder Sulfid, also z. B. das Erz bzw 
ein Zwischenprodukt, etwa ein Fluorid oder Chlorid 
ist, muß nach dem Massenwirkungsgesetz, wie immer 
auch die Reaktion geleitet wird, ein von Null ver- 
schiedener Rest der Metalloidvefbindung im Metall 
verbleiben. Was die topologische Vermengung von 
„Metall“ und der Metalloid-haltigen-Phase betrifft, 
ist in diesem Zusammenhang auf das Mischungsver¬ 
halten der stark unedlen Alkalimetalle mit ihren 
salzartigen Halogeniden aufmerksam zu machen. 
Obwohl sich die beiden Komponenten bzw. Pseudo- 
komponenten in ihrer Eigenschaft ganz wesentlich 

*j Obige Unterteilung kennzeichnet die allgemeine Situation, 
indem naturgemäß bei den Isolaten auch intermetallische Phasen 
abgetrennt werden können. Ebenso ist keineswegs gesagt, daß 
die metalloidhaltige Phase unbedingt einen weniger metal¬ 
lischen Charakter haben muß. So weisen viele Karbide eine 
höhere elektrische Leitfähigkeit als die betreffenden Metalle 
auf. Demnach können die Metalloide in den Metall-Metalloid- 
Phasen metallisch maskiert werden. Mit anderen Worten, das 
Metalloid wird vom Normalzustand in einen energetisch höheren 
übergeführt. Sehr viel öfter, und zwar in Richtung zunehmender 
Elektronenaffinität, liegt jedoch eine Polarität im Sinne 
Me<“H X<~> vor. 

**) Me — Metall, X = Metalloid. 
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unterscheiden, gehen z. B. die Schmelzen von Kalium 
und Kaliumchlorid oberhalb des kritischen Punktes, 
von Cäsium und Cäsiumchlorid sogar ohne Mischungs¬ 
lücke homogen ineinander über (Abb. l). Wenn auch 
unter Normalbedingungen wieder praktisch voll¬ 
ständige Entmischung eintritt, so weist dies nichts¬ 
destoweniger auf eine gebietsweise innige Ver¬ 
schachtelung von „Metall“ und „Schlacke“ hin. 

2. Jeder Reduktionsvorgang (z. B. durch Kohlenstoff 
oder Wasserstoff) gibt gleichzeitig Anlaß zur Ein- 

Abb. i 

Zustandsdiagramm der Systeme Na — NaCl, K — KCl 
(Nach M. A. Bredig und Mitarbeitern, J. A. C. S. 77, 1955). 

Schleppung weiterer Metalloide. So ist eine Karbid¬ 
oder Hydridbildung die Folge. Die Metalloide des 
Erzes werden in gewissem Sinne nur durch andere 
verdrängt. Die Bildungsaffinität AG<)298 des im 
Stahl überaus wichtigen Zementits ist interessan¬ 
terweise positiv; seine Bildung wird wegen der 
endothermen Reaktion erst bei hoher Temperatur 
begünstigt. Die Sachlage ändert sich aber sofort in 
Gegenwart von Mangan. Die isotypen Karbide Fe3C 
und MnX bilden nämlich eine Mischphase (Fe,Mn)3C 
und AG-%98 von MnX ist stark negativ. Ähnliches 
gilt auch für die Bildung von (Fe, Cr)3C (Abb. 2). 
Freilich hat man im praktischen Fall mit der Energie¬ 
bilanz aller an der Reaktion beteiligten Partner zu 
rechnen, was neben der Berücksichtigung der Ver¬ 
bindungs- und Mischphasenbildung die Kenntnisse 
der Aktivitäten in [Me(I), Me(lI)]mXn, Mem[X(l), 
X(II)]n usw. voraussetzt. Die Verwendung anderer 

Reduktoren, wie Natrium, Magnesium, Kalzium, 
Aluminium, Silizium oder ihre Verbindungen unter¬ 
einander, führt zu den entsprechenden Halogeniden 
oder Oxyden, z. B. NaCl, MgCl2 und CaO bei der 
Titangewinnung, zu Silikaten bei der silikothermi- 
schen Magnesiumerzeugung, zu a-Al203 bei allen 
aluminothermisch hergestellten Vorlegierungen, z. B. 
Ferrolegierungen oder bei der Desoxydation von 
Stählen. 

3. Metalloide können auch charakteristische Legie¬ 
rungspartner oder Schutzschichtbildner sein. Denkt 
man nur an die wichtigsten Metalle, so ist es 
eigenartig genug, daß für technisches Eisen der 
Kohlenstoff, für P-Bronzen der Phosphor, für Alu¬ 
minium der Sauerstoff bei der natürlichen Deck¬ 
schicht und Silizium in der wichtigsten Aluminium- 
Gußlegierung von ausschlaggebender Bedeutung sind. 
Diese Reihe von Kuriositäten kann man beliebig 
fortsetzen, wie z. B. Stickstoff beim Nitrieren von 
Stählen, aber auch für die Schutzschichtbildung von 
Titan. Der Phosphor erweist in den äußerst korro- 

Abb. 2 

Kohlenstoffaktivität in Abhängigkeit von der Temperatur als 
Maß für die Affinität bei der Karbidbildung 

(Nach L. S. Darken und R. W. Gurry in Physical Chemistry 
oi Metals, McGraw Hill Book Comp., Inc., N. Y., Toronto, 

London, 1953). 

sionsfesten Nickelphosphiden (z. B. Ni2P) seine hohe 
Nützlichkeit — dagegen ist der Schwefel im Nickel 
umsoweniger geschätzt — und das Tellur hat bei 
Kupferlegierungen wertvolle Anwendung gefunden. 
Weitere typische Beispiele dieser Art sind die 
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rekristallisationshemmenden Zusätze von Th02 oder 
A1203 zu Wolfram, die Entwicklung von S. A. P. bzw. 
der Cermets (Metall-Keramik-Kombinationen). 

4. Einschlüsse in Metall haben ihre Ursache 
ferner in Umsetzungen bei der praktischen 
Durchführung metallurgischer Prozesse, die mit der 
Grundreaktion selbst nichts zu tun haben. Das be¬ 
trifft die Aufnahme von metalloidhaltigen Teilchen 
aus den Anlagen (Gefäße, Öfen, Wannen usw.) wobei 
kennzeichnend ist, daß meist keine Gleichgewichts¬ 
reaktionen bestehen, sondern ausgesprochen zeitab¬ 
hängige Vermengungen. Dazu zählen die Operationen 
beim Abgießen, Umschmelzen u. ä., die meist mit 
einer zusätzlichen Luftaufnahme (Oxydation usw.) 
verbunden sind. Es mag sein, daß künftig durch ver¬ 
stärkten Einsatz der Vakuumtechnik in dieser Hin¬ 
sicht ein Wandel eintreten wird. 

5. Metalloid-haltige Phasen verbleiben schließ¬ 
lich oder bilden sich sogar während der verschiedenen 
Reinigungsverfahren durch Elektrolyse, Ausseigern, 
Zentrifugieren, Destillieren, Zonenschmelzen u. a., 
meist sind es wieder Fremdoxyde. 

B) Das Prinzip der chemischen Rückstandanalyse 
läßt sich dahingehend formulieren, daß an dem frei- 

X 

Abb. 3 

Isolat aus Bodeneisen bei der Elektrokorund-Erzeugung 

zulegenden Konstituenten, der fast immer in einer Me¬ 
tallmatrix feinverteilt vorliegt, erstens keine Änderung 
gegenüber seinem ursprünglichen Zustand erfolgen soll 
und daß zweitens keine stabilen Verbindungen 
gebildet werden dürfen, die Einschlüsse Vortäuschen. 
Diese Forderungen sind leicht aufzustellen, aber nicht 
immer einfach zu erfüllen. Das Problem wurde be¬ 
reits von G. Tammann genau formuliert und am 
Beispiel der Korngrenzensubstanz von reinstem Kad¬ 
mium demonstriert. Löst man das Metall in HCl, so 
verbleiben feine, durchsichtige Oxydhäute, die aus 
Silikaten bestehen (2). Das Isolat aus einem Si-Ti-Al- 
und C-haltigen Bodeneisen von technischen Korund¬ 
schmelzen, in 40prozentiger HF gelöst und mit 
verdünntem FICI gewaschen, stellt ein anderes 

charakteristisches Beispiel dar (Abb. 3). Der im 
Mikroskop in Form hexagonaler Platten sichtbare, 
unmagnetische Rückstand erweist sich als Titankarbid, 
genauer als Ti(C, N, 0)i _ x; die gut ausgebildeten 
Oktaederflächen deuten auf eine epitaxe Verwachsung 
mit der Eisen-Legierung hin. Manche Residuen sind 
aus Eisen und seinen Legierungen verhältnismäßig 
einfach zu isolieren; dagegen bereitet z. B. die Er¬ 
fassung des Oxydes in Aluminium sehr viel mehr 
Schwierigkeiten. Wohl liegt im Brom-Methanol ein 
für das Metall gut selektiv wirkendes Agens vor, 
doch zeigt sich, daß die Al-Ionen nachträglich wieder 
aufoxydiert werden können (3). Bei Anwendung der 
HCl-Methode konnte im Oxyd eingeschlossenes Metall 
gefunden werden. Zu wenig ist bekannt, wie weit bei 
den verschiedenen Lösungsmitteln das Oxyd gelöst 
oder was noch unangenehmer ist, z. B. mineralisiert — 
von einer sogenannten „röntgenamorphen” Form in 
eine kristallisierte transformiert — werden kann. Die 
in Aluminium gefundenen Oxyde sind: a-Al203, 
Y-A1203 bzw. dazu verwandte Al-Oxyde, amorphe 
Anteile, Quarz; in Mg-haltigen Legierungen MgAl204 
(Spinell) (4). 

Eine Systematik der Rückstandsgewinnung ver¬ 
langt die Kenntnis der elektrochemischen Potentiale 
von Matrixelementen und Rückstandskonstituenten. 
Mit wäßrigen Elektrolyten besteht z. B. bei Misch¬ 
phasen von vornherein kein Gleichgewichtszustand; 
partielles Lösen oder Resistenzgrenzen können die 
Folge sein. Die Auflösung ist nicht zuletzt vom 
Verteilungsgrad sowie von der Bildung schützender 
Komplexverbindungen maßgebend beeinflußt. Viel¬ 
fach kann deshalb der heterogene Reaktionsablauf 
gar nicht vorausgesehen werden. Von Interesse scheint 
ferner die Frage zu sein, ob nicht bereits das Ablösen 
einer Kristallart, welche mit ihrer Umgebung epitax 
verwachsen ist, eine Veränderung des ursprünglichen 
Bestandteils bedeutet. So ist bekannt, daß die 
partielle Oberflächenenergie kleiner Teilchen (bei 
Ausscheidung) den Zustand der Legierung mitbe¬ 
stimmt. Die Tatsache, daß aus Legierungen gewonnene 
Isolate gelegentlich stark pyrophoren Charakter be¬ 
sitzen, kann als ein Hinweis dafür angesehen werden. 
Es sei hier auf das Beispiel von Raney-Nickel auf¬ 
merksam gemacht, bei dem das Aluminium quasi 
atomar aus dem sonst intakt bleibenden Ni-Gerüst 
herausgelöst wird. Auch aus Ti-Al-Phasen haben 
J. Cueilleron und C. Pascaud Aluminium mit Natron¬ 
lauge herausgelöst (5). 

Damit soll lediglich klargemacht werden, daß der 
mikroskopisch, z. B. im Schliff erkannte Konstituent 
nach Befreiung von der Matrix mitunter eine Wand¬ 
lung mitmacht. Dies gilt noch mehr, wenn das 
Isolieren der Rückstände bei hohen Temperaturen, 
durch Waschen mit Metallschmelzen oder Destillation 
der Metallmatrix vorgenommen wird. Ein vorzügliches 
Beispiel der Rückstandsisolierung bei hochreinem 
Zink durch Destillation (thermisches Ätzen) gab 
kürzlich S. German (6). Die Methode des Isolierens 
hat auch für das präparative Arbeiten, wie z. B. beim 
Lebeau-Verfahren Bedeutung. So lassen sich Cr-Sili- 
zide bequem in einer Kupfermatrix nach alumino- 
oder silikothermischer Umsetzung darstellen. Durch 
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wechselweises Lösen mit HNOs und NaOH gelingt 
es dann, Cr-Silizid-Kristalle genügender Größe zu 
isolieren. 

Physikalische Rückstandsanalysen bieten sich bei 
magnetischen oder spezifisch schweren oder harten 
Konstituenten an und führen vielfach in Kombina¬ 
tion mit der chemischen Isoliermethodik zum Ziele. 

Zur Struktur metalloidhaltiger Phasen 

Die Bildungsaffinität bzw. Stabilität der hier zu 
behandelnden Phasen spiegelt sich in ihrem struk¬ 

turellen Aufbau und dem darin bestehenden Kräfte¬ 
spiel wider. Es soll nur auf charakteristische Züge 
eingegangen werden, zumal eine große Zahl der 
zu besprechenden Vertreter, nämlich Boride, Karbide, 
Nitride und Silizide der Übergangsmetalle sowie 
einige Oxyde zu den hochschmelzenden, harten 
Stoffen gehören, über deren Gesetzmäßigkeiten 
mehrfach berichtet wurde (7) (8) (9). 

Bezüglich der oben genannten ersten Gruppe folgen 
wir der Darstellung von R. Kiessling über die Zwei- 
und Dreistoffe: Me-X bzw. Me(I)-Me(II)-X bzw. 

Tabelle 1 

Metallkarbide 

la 2a 3a 4a 5a 6a 7a 8a 1b 2b 3b 

KC8 

KCie 

CaCa ScC(?) TiC V2C 

VC 

CnsCs 

CrvCii 

Cr3C2 

CrC**) 

MmC 

MmsCe 

MmC 

MnsC2 

MnvCs 

FesC CoaC*) NisC*) 

e-Fe:!C CoL>C) 

FeaoCg 

ZrC Nb2C 

NbC 

M02C 

MoC 

MeC> 

(La-Cp) 

HfC Ta2C 

TaC 

W2C 

WC 

*) instabil; CrsC stabilisiert C03C durch Mischphasenbildung, MmC bewirkt eine Stabilisierung bei NisC. 
**) Ein CrC wird gelegentlich in der Literatur erwähnt, jedoch ist es z. B. D. S. Bloom und N. J. Grant 

nicht gelungen, das Monokarbid herzustellen (12). 

Tabelle 2 

Metallnitride 

LisN 

MgaNa 

CaaNa ScN TiN V3 - ,N(ß) 

VN 

Cr2N(ß) 

CrN 

Mn-N(6) 

MmN(E) 

Mn2N(D 

Mn3N2(ri) 

Fei6N(a”) 

Fe4N(Y') 

Fe2N(e) 

Fe2Nß) 

C03N 

C02N 

NisN CusN 

ZrN Nb2N 

NbN 

Mo-N(ß) 

Mo2N(y) 

MoN(6) 

Ag3N*) 

MeN 

(La-Cp) 

HfN Taa-aN 

iTaN(S) 

TaN 

W2N 

*) explosibel, stark endotherm. 
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Me-X(I)-X(II). Die Frage der Identifizierung von 
Metallisolaten ist wohl in erster Linie mit den 
metallreichsten Phasen, aber nicht ausschließlich damit 
verknüpft, denn abgesehen von dem Umstand, daß 
die Metalloide meist sehr leichte Atome sind und 
daher gewichtsmäßig wenig, chemisch aber viel aus¬ 
machen, sind die metallreichsten Phasen nicht un¬ 
bedingt die stabilsten. Die Tabellen 1 bis 4 offen¬ 
baren insoferne eine Regelmäßigkeit, als die Anzahl 
der Karbidphasen vom Scandium bis Mangan zu- 
und dann wieder abnimmt. E. Parthe (10) konnte 
zeigen, daß die Karbide der ersten langen Periode 
noch andere interessante Regelmäßigkeiten beinhal¬ 
ten, wie z. B. die systematische Zunahme des Metall¬ 
gehaltes, beginnend von KCS bis Mn4C, während dann 
eine leichte Abnahme nach den instabilen Karbiden 
Co3C und Ni3C zu erfolgt. Kupfer hat keine 
Fähigkeit mehr, Karbide zu bilden. 

Bei den meisten Karbiden, Nitriden und Hydriden 
trifft man, das gilt übrigens auch für viele Phosphide 
und Arsenide, einfache, aber keineswegs valenz¬ 
mäßige Zusammensetzungen der Me-X-Phasen an, 
was sich auf Grund des Bauprinzipes (Einlagerungs¬ 
strukturen) erklären läßt. 

Besonders zahlreich sind die Borid- und Silizid- 
Phasen. 

Karbide und Nitride 

Die mit Abstand stabilsten Verbindungen sind die 
kubischen Monokarbide der 4a- und 5a-Gruppe mit 
der einfachen und außerordentlich weitverbreiteten 
Kochsalzstruktur. Bei der 6a-Gruppe beobachtet man 
bei Molybdän und Wolfram eine Verlagerung gegen 
Me2C; andrerseits bevorzugen die Lanthaniden die 
MeCo-Phase*). Bei den Aktiniden, z. B. Uran, drückt 
sich dieser Sachverhalt in der Bildung einer Kohlen¬ 
stoffauffüllung des Monokarbides UQ + x aus, während 
beim Titan- und Vanadin-Monokarbid die Defekt¬ 
strukturen gemäß TiCj — x.VC) — x geläufig sind. Das 
Leitprinzip im Aufbau einer großen Klasse der Me- 
X-Phasen mit relativ kleinem Radienverhältnis rx: r\i 
wurde bereits früher erläutert (7); es sei hier er¬ 
gänzt durch die Abb. 4, welche eine noch umfassen¬ 
dere, einheitliche Darstellung des vorliegenden Struk¬ 
turmaterials gestattet. Diese Typen sind ferner 
charakteristisch für eine Anzahl weiterer Vertreter, 
bei welchen nicht alle Metalloidpositionen besetzt 
werden, z. B. der ABAB-Typ für V2C, Nb2C, Ta2C, 
Mo2C, W2C, E-Fe.jC, Co:.N, NUN usw. Ebenso ge¬ 
hört beispielsweise Mn4N in die Gruppe ABCABC 
usw. Wie man aus Tab. 5 sieht, beschränken sich die 
Vertreter keineswegs auf die ausgesprochen kleinen 
Metalloide allein. Es besteht vielmehr ein Übergang 
vom metallischen Trägergitter zur dichtgepackten 
Anionenstruktur. 

Von entscheidender Bedeutung für das Problem 
der Rückstandsidentifizierung ist aber neben der 
Kenntnis der strukturchemischen Daten der Me-X- 

) Der Unterschied zwischen der Kochsalzstruktur und dem 
CaGj-Typ ist geringfügig. In der MeC2-Phase tritt an die Stelle 
eines Kohlenstoffatoms eine C2-Partikel. 

Phasen das gegenseitige Verhalten derselben unter¬ 
einander, weil mit einer Mischphasenbildung eine 
quasi beliebige Mannigfaltigkeit der charakteristi¬ 
schen Abstände im Linienmuster einhergeht. Diese 
gegenseitige Mischbarkeit wurde im Falle der kubi¬ 
schen Monokarbide und ähnlich gebauter Phasen (s. 
w. u.) der 4a- bis 6a-Gruppe ausführlich studiert (ll). 
Vollkommene Mischreihen ergeben sich bei Isotypie, 
wenn die Volumbedingung nach Hume-Rothery 
erfüllt ist. Derartige Untersuchungen dehnte man 

AA ABAß 

AABB 

ABCACBABCACB 

B 8 NbN(Il) NbN(IV) 
WC, y-MoC y’-MoC 
NbN, WN 
TaN(8), MoN 
Gio,7Co0.3)N 

TiC NbN0,9O0.i MoC 
s. Tab. 5 

Abb. 4 

Lagerung der Bausteine im charakteristischen Schnitt von 
verwandten Einlagerungsgittern. Leere Kreise — Metalle, volle 

Kreise — Metalloid 

neuerdings auch auf die Karbid-Zweistoffe der 
4a- bis 6a-Gruppe mit UC aus und fanden einen 
lückenlosen Übergang bei UC — ZrC, UC — TaC 
und UC — NbC; ferner stellt man eine merkliche 
Löslichkeit von VC, eine geringe von TiC, WC, Mo.,C 
und Cr3C2 (12) im Uranmonokarbid fest (13). Die 
lückenlose Mischreihe mit ZrC — NbC überrascht 
weniger, sind doch y-U — Zr bzw. — Nb in jedem 
Verhältnis mischbar und Kohlenstoff bildet die 
gleiche vermittelnde Komponente. Dagegen ist 
Y'U — Ta nicht lückenlos mischbar. Das Verhalten 
der Reinkomponenten z. B. Me(I)-Me(II) läßt jedoch 
nicht immer einen Schluß für jenes der entsprechenden 
Verbindungen Me(I)-Me(II)-X zu, wie bei den Phos- 
phiden gezeigt werden soll. Bezogen auf das jeweils 
kleine isotype Gitter genügen bei den Kombinationen 
mit UC die Monokarbide ZrC, HfC (nicht geprüft), 
NbC und TaC der Volumbedingung, TiC und VC 
jedoch nicht. Weitere Einzelheiten sind einer vor 
kurzem erschienenen Arbeit zu entnehmen (13). 

Mit größer werdendem Radienverhältnis rx : ryie 
werden die Strukturen nicht nur mannigfaltiger, 
sondern auch komplizierter, wie es das bekannte 
Beispiel des Zementits beweist. Der Kohlenstoff ist 
dann kein so typischer Lückenbaustein mehr. Nichts¬ 
destoweniger ist bei geringen Mengen Kohlenstoff, 
etwa im Austenit, die Besetzung der oktaedrischen 
Lücken noch möglich, wie überhaupt der Übergang 
von der einfachen zur komplexen Architektur sich 
allmählich und vermittelnd vollzieht, denn Cr,,{C2 
beispielsweise, in dem bereits C-C-Ketten als 
charakteristisches Bauelement auftreten, ist noch 
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Tabelle 3 

Boride der Übergangsmetalle*) 

Ti2B V2B(?) CrsBs ("MnaB”) Fe2B Co2B (Ni3B) 

TiB 

TiB> 

TM! 

VB (Cr3B2) 

V3B4 CrB 

VB2 Cr;;B 1 

CrB2 

Mn2B 

MnB 

MnsB-i 

FeB CoB Ni2B 

NisBa 

NiB 

YBe ZrB 

ZrB2 

ZrBi2 

Nb-B Mo2B 

M03B2 

NbB MoB 

NbaBd M0B2 

NbB2 M02B5 

Ru2B 

RuB 

Ru2Ba 

RuB2 

Rh2B 

RhB 

RhB2 

Pd.3B2 

MeB,i 

MeBe 

(La-Cp) 

HfB 

HfB2 

TamBn W2B 

Ta2B WB 

TaB W2Br, 

TaaBi 

TaB2 

OsB 

OsB2 

IrsBa 

IrB 

IrB-j 

PtB 

*) Im wesentlichen nadh R. Kiessling. 

merklidi in TiC löslich. Mn4C, im übrigen auch 
Fe4N bzw. Mn4N, die gleich gebaut sind, können 
sogar wieder durch das Einlagerungsprinzip erfaßt 
werden. Auch besteht eine kubische Einlagerungs¬ 
phase (Fe, Cr)2C, sowie das metastabile E-Fe3C mit 
einer hexagonal dichten Me-Padkung. Ausführliche 
Arbeiten darüber, besonders über das „Hägg-Karbid“, 
Fe20C9 wurden von K. FF. Jack (14) veröffentlicht. 

Die Koordinationsfigur des Kohlenstoffs ist nicht 
mehr so symmetrisch wie bei den Einlagerungstypen, 
doch ist bei der Zementit- und auch bei der Cr7C3- 
Struktur die Umgebung eines Oktaeders oder drei¬ 
seitigen Prismas noch immer erhalten. Interessant 
vom Standpunkt der Rückstände in Stählen sind die 
Mischphasen (Fe, Cr)7C3 und (Cr, Mn)7C3. Eine 
Erhöhung der K. Z. auf 8 tritt bei Cr23C0 auf, ein 
Typus, der seinerseits zu den Doppelkarbiden (Cr, 
Fe, Mn, Co)23_x(Mo, W)x CB(x max. 2) führt. Die 
Koordinationsfigur des Kohlenstoffs geht aus Abb. 5 

hervor. Daneben sind die Karbide Cr23Cfi und Cr7C3 
mit den entsprechenden Mangankarbiden isotyp, 
während Mn3C lückenlos zum Zementit überleitet. 

Die Bindungsstärke Metall-Kohlenstoff nimmt in 
der Folge Fe, Co und Ni ab, so daß wenige oder gar 
keine C-reichen Phasen bestehen. Neben der mög¬ 
lichen Mischphasenbildung tritt aber auch die Um¬ 
setzung zum jeweils stabileren Karbid in Konkurrenz, 
was ebenfalls eine Funktion der Bindungsstärke ist. So 
liefert eine Untersuchung über die Verteilung der 
Legierungselemente Cr, Mo und W zwischen Zemen¬ 
tit und Ferrit die Werte 28 ;8 und 2, d. h. mit stei¬ 
gender Atomnummer fällt hier die Bindung Me-C ab. 
Demnach reagiert auch Cr + WC zu Chromkarbid 
und Wolfram, wie man unmittelbar aus der Affinität 
erkennt. Auch mit zunehmender Ordnungszahl in 
derselben Periode nimmt z. B. von Chrom zu 
Kupfer die Bindung Me-C ab. Selbstredend sind der¬ 
artige Aussagen in den auf Grund der klassischen 
thermischen oder thermodynamischen Analyse er¬ 
mittelten Ergebnissen enthalten. Vielfach fehlen 
aber solche vollständigen Angaben besonders dann, 
wenn es sich um Vielstoffe handelt. Auch ist häufig 
die Existenz metastabiler Phasen nicht genügend 
berücksichtigt. 

Die typischen Doppelkarbide, wie etwa Fe3W3C, 
isoliert aus der Metallmatrix W-legierter Stähle, 
zählen zu den ersten Beispielen einer chemischen 
Rückstandsanalyse überhaupt. Nach den sehr ein¬ 
gehenden Untersuchungen von K. Kuo (15) über diese 
ri-Karbide, für die zwei ungleich große, auf kri- 
stallographisch nicht gleichwertigen Plätzen sitzende 
Metallatome kennzeichnend sind, gibt es nur die in 
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Abb. 6 gezeigten Kombinationen. Sie werden 
durch Mischphasenbildung beträchtlich erweitert. Das 
System der Verbindungslinien verrät zweifellos 
wieder eine Regelmäßigkeit. Das Bindungssystem 
Me(I)-C bzw. Me(II)-C muß verschieden, aber nicht 
allzu ungleich sein, damit ein Doppelkarbid stabili¬ 
siert wird. Die Kohlenstoffumgebung entspricht 
wiederum einer oktaedrischen. Ein genaues Studium 
der T)-Karbide Fe4 - 3W2—3C, allgemein MetlC ergab 
eine Aufschlüsselung in die t)!-, usw. Karbide. 

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 

Abb. 6 

Metallkombinationen in T]-Karbiden (nach K. Kuo, loc. cit.) 

K. Kuo fand, daß sich das rij-Karbid [Me(I)3Me(II)3C] 
von der ri2-Phase [Me(I)2iMe(II)4C] strukturell etwas 
unterscheidet. In Mischphasen vom i^-TyP entsteht 
z. B. Ni2(Ti, Ta)4C aber nicht (Ti, Ni)2Ta4C. In 
Vitallium-Legierungen fand W. Epprecht (9) Misch- 
Doppelkarbide von der Form (Cr, Co, NOgWgC, in 
Cr-Co-Ni-Mo-Legierungen solche gemäß (Cr, Co, Ni)3 
Mo3C. Größenfaktor sowie die Bindungsstärke Me-C 

führen zu einer sehr feinen Differenzierung der 
Doppel- und Mehrfach-Karbide. Die sogenannten 
ternären rpKarbide wie (V, Fe):jTa:.C, (Cr, Fe)3Ta:lC 
oder (V, Ni)3Ta3C vermitteln gewissermaßen zwischen 
den einzelnen Bausteinen der Doppelkarbide. 

P. Rautala und J. Norton (16) konnten schließlich 
noch andere Doppelkarbide (Co3W6C2 und Co3Wj0 
C4) beobachten. Interessant ist die Isotypie von Pe3 
W3C mit Doppeloxyden der Idealformel Me3Ti30, 
bei welchen Me entweder Mn, Ni oder Cu sein kann. 

Ebenso wie die Mischsysteme Me(I)-Me(II)-C 
(z. B. (Nb, Ta)2C) bestehen auch sehr viele von der 
Art Me-X(I)-X(II), wie z. B. bei den isotypen 
Karbonitriden. Bei Kombinationen zweier nicht 
isotyper, homöotekter metalloidhaltiger Phasen kann 
man erwarten, daß auf der Seite der kubischen 
Phase eine ungleich größere Löslichkeit besteht als 
in der niedriger symmetrischen. Die weitgehende 
Ähnlichkeit des Aufbaues und Bindungstyps von 
Karbiden und Nitriden, ja selbst von Oxyden doku¬ 
mentiert sich im gegenseitigen Verhalten, nämlich in 
der Existenz von Mischphasen wie z. B. bei Ti(C, 
N, O), Co2(C, N) oder (Mn, Fe)4(C, N). Die kubi¬ 
schen Monokarbide und Mononitride sind bei Ein¬ 
haltung der Volumbedingung stets lückenlos misch¬ 
bar (17). Ein weiteres, neues Beispiel wurde von 
G. Brauer und R. Lesser (18) beim lückenlosen Über¬ 
gang von Nb2C — Nb2N gefunden. 

Wie bei den Karbiden ist auch bei den Nitriden 
das formale Bauprinzip der Einlagerung in das 

Tabelle 4 

Silizide der Übergangsmetalle 

MeSb 

(La-Cp) 

TüSb 

(TiSi) 

Zr3Si 

Zr.iSis*) 

ZreSis*) 

ZrSi 

ZrSiü 

VsSi 

VsSis 

VSi2 

(Nb4Si) 

NbSi-: 

TaoSi 

Ta^Si 

TaöSis 

CraSi 

CraSh 

CrSi 

CrSh 

MoaSi 

MosSia 

MoSh 

WsSia 

WSi2 

MnsSi 

MnaSia 

MnSi 

MnSis 

ReSia 

FeaSi 

FesSia 

FeSi 

FeSia 

RuaSia 

RuSi 

RuaSia 

OsaSia 

OsSia 

CoaSi NiaSi 

CoSi NisSia 

NiaSi 

NiaSia 

NiSi 

NiSia 

RhaSia 

RhSi 

RhaSia (?) 

IraSia 

IrSi 

IraSia 

PdSi 

PtaSi(?) 

PtSi 

TaSia IrSia 

) Nach H. Nowotny, B. Lux u. H. Kudielka, T 1-Phase 
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metallische Trägergitter vorherrschend, wobei ledig¬ 
lich verschiedene Folgen für das ebene Bauelement 
der dichten Metallschicht auftreten (Abb. 4). Das 
N-Atom ist wohl kleiner als das C-Atom, doch macht 
sich hier die stärkere Elektronenaffinität und damit 
Elektronegativität bemerkbar, was sich wiederum in 
einer Tendenz auf eine Vergrößerung des Metalloid¬ 
bausteins infolge Anionenbildung des Stickstoffes 
äußert. Mit zunehmender Atomnummer wird inner¬ 
halb einer Periode die Stabilität der Nitride von 
Mangan oder Nickel wieder geringer. Wie die meisten 
Karbide der Übergangselemente, mit welchen die 
isotypen Nitride bei Vorliegen der Volumbedingung 
in jedem Verhältnis mischbar sind, haben sie metalli¬ 
schen Charakter; nicht hingegen die Nitride der 
Alkali-, Erdalkali- bzw. der 2b- und 3b- Gruppe. 
Eine Verknüpfung dieser mit den metallischen erkennt 
man aber noch in der partiellen Löslichkeit von LhN 
und CusN in Ni:jN. 

In den Nitriden des Fe, Co und Ni zeigt sich weit¬ 
gehend die dichte Metallpackung erhalten, doch fand 
K. H. Jack (19), daß der Stickstoff bereits mehr als 
der Kohlenstoff dazu neigt, geordnete Plätze einzu¬ 
nehmen als statistische Verteilung anzustreben. 
Bemerkenswert ist auch die Stabilisierung der Koch¬ 
salzstruktur von NbN und TaN durch geringe 
Mengen von Sauerstoff, z. B. gemäß NbN0j9O0il (20). 
Im Gegensatz zu den Karbiden existieren auch Cu;lN 
und Ag:,N, wobei letzteres wieder als kubisch dicht 
gepacktes Metallträgergitter mit Stickstoff in der 
Oktaederlücke aufgefaßt werden kann (21). Von den 
Nitriden der 2a- und 2b-Gruppe sind die struk¬ 
turellen Daten meist längst bekannt. So besitzt — 
um nur zu erinnern — Mg3N2 bereits eine typisch 
ionogene Struktur (N3_-Ionen), die eng mit dem 
Flußspattyp in Relation steht oder das aus Stahl oft 
isolierte A1N die einfache Wurtzitstruktur mit der 
K. Z. 4. Es bestehen bei diesem schon wegen der 
ausgeprägten homöopolaren Bindung weniger Brücken 
zu den anderen Nitriden oder Karbiden, weshalb auch 
die Mischphasenbildung seltener in Erscheinung tritt. 
Bei den typisch oder vorwiegend homöopolar gebun¬ 
denen Gittern wie A1N verlangt der Austausch auch 
die Erfüllung der jeweils gerichteten Elektronenpaar- 
Bindung. An die Nitride der Metalle der la-, 2a-, 
2b-, 3b-Gruppe schließen sich strukturchemisch auch 
die Phosphide und Arsenide an, z. B. das zu Mg3N2 
isotype Mg3P2. 

Isotype Nitride, z. B. alle kubischen MeN mit 
entsprechender Volumsbedingung, sind wieder weit¬ 
gehend mischbar; V2N — Nb2N — Ta2N bilden 
lückenlose Mischreihen. Aber auch in Fe4N kann 
Nickel in erheblichen Mengen eingebaut werden; 
(Fe, Ni)4N (22). N. Schönberg hat ferner den Aus¬ 
tausch von Ta mit (Ti-Ni) in TaN-Phasen studiert (23). 

Boride, Silizide und Germanide 

Die Boride gehorchen schon viel seltener dem 
Einlagerungsprinzip, das aber noch in TiB*) und ZrB 
besteht. Bauelemente sind, wie schon früher ausge- 

*) Für TiB wird allerdings auch der Zinkblende-Typ vorgeschlagen 

führt, im wesentlichen B-Ketten, -Doppelketten, 
-Netze und bei B-reichen Boriden dreidimensionale 
Netzwerke. Die Höchstzahl der Bindigkeit scheint bei 
5 zu liegen, gemäß der Hume-Rothery 8-N-Regel (8). 

Die Silizide nehmen insoferne eine Schlüsselstellung 
ein, als sie eine Verbindung zu den kleinen Metallo¬ 
iden B, C, N und O herstellen, aber auch zu den 
große Metalloide enthaltenden Phasen, den Germa- 
niden, Phosphiden, Arseniden, Sulfiden, Seleniden 
usw. strukturell vermitteln. In manchen Belangen 
schließen sie sich an die echten Metallphasen an, die 
vorzugsweise durch die Elektronenkonzentration — 
Valenzelektronenkonzentration bzw. durch eine Orts¬ 
korrelation der Elektronen ■— regiert werden. Da 
eine zusammenfassende Darstellung über den Sili- 
zidaufbau vor kurzem gegeben wurde (24), beschrän¬ 
ken sich die folgenden Überlegungen in erster Linie 
wieder auf neuere Ergebnisse. Die bezüglich der 
Stabilität mit den Monokarbiden vergleichbaren 
Phasen sind vor allem die Disilizide mit einem 
ziemlich einheitlichen Strukturprinzip sowie die 
Me5Si:i-Phasen. Sowohl das Mischungsverhalten von 

Abb. 7 

Pseudo-Dreistoffsysteme von Disiliziden (Temperaturschnitt) 
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Disiliziden wie das der Me5Si3-Phasen wurde ein¬ 
gehend geprüft (Abb. 7 und 8). 

Interessant ist nun die Bildung verschiedener 
Strukturen bei Me5Si3, deren Auftreten in mehr 
oder weniger systematischer Weise von der Gegenwart 
geringster Mengen von Metalloiden abhängt, wie 
die Abb. 9 für Zr-Si-C veranschaulicht. Die durch 
B, C, N und O stabilisierte ternäre Struktur (D8S) 
leitet sich vom Haupttyp aller Me i+xXi—X-Phasen, 
der NiAs-Struktur, her, die mit ihren Varianten in 
weit über 100 Zweistoffverbindungen vorkommt 

TißSij (DQq) 

Zr5Si3 (DSgJ 

V5Si3 (DBgJ 

Tiß Si3 CD 8g) 

Ti5Si3 CDSqJ 

Isotypien zu erkennen gibt. Bei Nb- und Ta-Siliziden 
tausdien Si und B im T 1- und T 2-Typ aus. Wir 
fanden entsprechende ternäre Phasen T 2 bei Mo-Si-B 
und W-Si-B gemäß MosfSii/a, 62/3)3 und Mo5(Sii/2, 
61,2)3 (25) sowie auch bei V-Si-B. Beim Chrom besteht 
offensichtlich nur das reine Cr5B3. Eine geschlossene 
Gruppe mit einer systematischen Verschiebung des 
Verhältnisses B : Si zeichnet sich ab. Tabelle 6 zeigt 
eine Zusammenstellung der Me5Si3-Phasen, worin 
auch Germanide mit aufgenommen wurden. Der 
Laves quotient 

2 d MeSi 

l MeMe + d SiSi 

ZrsSi3 (DBg) 2000° C 

ICjS/j (DBg) 1500 C 

Nbg S i3 (DBg) 1500 C 

M05S/J (T2000 C 

wssi3 (T,) 2000° C 

T1 Reinsilizid 

D8s durch B, C, N, O stabilisierte 
MesSis-Bhase. 

Abb. 8 

Misdiungsverhalten dei Me5Si3-Phasen 

(Abb. 10). Dagegen lehnen sich die beiden mit T 1 
und T 2 benannten Phasen etwas an die Gruppe der 
Polyflußspate an, von welchen z. B. Zr2Si und Ta2Si 
die einfachen Typen (CuAL-Struktur) darstellen. Die 
Stabilisierung der ternären Me5Si3(X)-Phase erfolgt 
leicht in der 4b-, am schwersten in der öb-Gruppe, 
ferner in der Reihenfolge C, B, N und O. In diesen 
ternären Phasen tauscht das Metall mit Silizium, 
Silizium seinerseits mit Kohlenstoff aus. Ähnlich 
dürften auch die Verhältnisse bei Me-Si-N und Me- 
Si-O sein, die bisher noch nicht daraufhin durch¬ 
gerechnet wurden. Besonders interessant ist der Aus¬ 
tausch von Silizium und Bor, der sich in manchen 

liegt vergleichsweise zu T 1 und T 2 bei den D8g- 
Phasen durchwegs tiefer und deutet auf einen stärker 
von der metallisdien Natur abweichenden Bindungs¬ 
typ. Der leichte Einbau von N und O in der D8R- 
Struktur wird so verständlich. Der stabilisierende 
Einfluß von unter Umständen außerordentlich gerin¬ 
gen Mengen an Metalloiden wirft die Frage auf, ob 
nicht für viele sogenannte intermetallische Phasen 
ähnliches gilt. Tatsächlich fand N. Schönberg Suboxyde 
(s. w. u.), die früher metallischen Phasen zugeschrie¬ 
ben waren, z. B. „W30“, (Mo, Zr)30, früher ß-Wolf- 
ram bzw. Mo3Zr. 

Über Doppelboride von der Form Mo2(Fe-Ni)B., 
und Mo2(Fe-Ni)B4 berichten R. Steinitz und I. Binder 
(26). 

30 35 

Zr2Si(C16) 

40 

U. 

45 

Abb. 9 

Ausschnitt aus dem Zustandsdiagramm: Zr — Si — C 

Tabelle 5 

Metalloidphasen mit B 1-Typ 

Mg, Ca, Sr, Ba — O, S, Se, Te 

ScN Ti, Zr - O, N, C, B V, Nb — O, N. C j CrN Mn — O, S, Se Fe, Co, Ni — O 

La, Ce, Pr, Nd — N, P, As, S, Se, Te . Ta — O, C 

Eu — S, Se, Te Yb — Se 

Th — O, N, C. S, P, Ge j U — O, N, C, S, P, As | Np, Am — O 

Pu —O, N, C, S 
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Tabelle 6 

Metalloid-stabilisierte MeBX3-Phasen 

Reine Silizide D8s-Phasen 

Ti 

Zr 

Hf 

V 

Nb 

Ta 

Cr 

Mo 

W 

Metall 

Ti 

Zr 

Hf 

V 

Nb 

Ta 

Cr 

Mo 

W 

TI T 2 
-Phase 

+ +*) 

+ + 
+ + 
+ 
+ +*) 

+ +*) 

Reine Germanide 

+ 
+ + 
+ 
+ 

B C N O 

+ ? 

+ + + 

-1- + + -r 

+ + + - 

+ + + - 

+ + — - 

D8s-Phasen 

+ ? 
+ ? 

+ 
+ 

*) Mit Bor. 

Phosphide und Arsenide 

Von H. Nowotny (27) wurde auf die Regelmäßig¬ 
keit hingewiesen, daß in Legierungen der Übergangs¬ 
metalle mit der 5b-Gruppe die Zusammensetzung der 
metallreichsten Phase Me4N, Me3P, Me2As, MeSb ist, 
während seltener eine Verbindungsbildung mit Bi 
besteht. Auch auf die mögliche Deutung des Auf¬ 
baues im Sinne von Einlagerungsphasen bei den größe¬ 
ren Metalloiden wurde früh aufmerksam gemacht (28). 
Tabelle 7 zeigt die metallreichen Phosphide, unter 
welchen die vielen Me3P-Vertreter auffallen, während 
die meist stabilere Me2P-Phase seltener ist. Die erst 
kürzlich von B. Aronsson (29) ermittelte MesP- 
Struktur hat manche Ähnlichkeit mit dem oben 
angeführten T 1-Silizidgitter. Diese Me3P-Phase ver¬ 
mittelt über einen weiten Bereich und die Misch¬ 
phasenbildung ist sehr ausgedehnt (Abb. 11). Selbst 
die an sich nicht isotype Cu3P-Phase mischt sich 
weitgehend mit Ni3P. Allerdings kommt der 
metallische Charakter viel stärker zum Vorschein als 
bei den analogen Nitriden. Die Me2P-Phasen sind 
ebenfalls isotyp bis auf Co2P, das jedoch nur eine 
gegenüber Fe2P leicht verwackelte Struktur besitzt. 
Dies drückt sich in der weiten Mischbarkeit von 

Ni2P — Co2P aus, die bis 80 Mol % Co2P reicht, 
wie S. S. EIsu, P. N. Yocom und T. C. C. Cheng fan¬ 
den (30). Ein gewisser Anschluß an die Einlagerung 
von Phosphor in eine ziemlich dichte Metallpackung 
ist noch gegeben, obwohl die Koordinationszahl des 
Metalloidatoms auf 9 anwächst. Der Phosphor hat 
noch stärker als Stickstoff die Neigung, sich auf 
bestimmten Gitterplätzen festzusetzen. 

Interessant ist das System Mn-Fe-P. Die Metalle 
gehen bei hoher Temperatur lückenlos über, ebenso 
Mn2P-Fe2P, doch zeigen die dazwischenhegenden, 
ebenfalls isotypen Mn3P- und Fe3P-Phasen trotzdem 
eine Mischungslücke. Der Befund (31), der später von 
R. Vogel und J.Berak (32) auf Grund einer vollstän¬ 
digen Ermittlung des Zustandsdiagramms bestätigt 
wurde, ist bemerkenswert. Im Mittelfeld wird die 
(Fe, Mn)3P-Phase durch das Feld (Fe, Mn)2P -(- y- 
Fe-Mn-MK abgelöst. Es zeigt sich bei zweiparametri- 
gen Strukturen das anomale Verhalten dadurch, daß 
z. B. die Achsenverhältnisse c/a von (Fe, Mn)3P 

Ternäre 

Phasen 

B inäre 

Phasen 

Ni As aufgefüllt 

Ni2Si (Hochtemp.Mod.) MnsSi3 

C 6 B8 (NiAs) C32(AI92) 

Ni Te ? WC ZrB, 

Abb. 10 

Der NiAs-Typ und die daraus abgeleiteten Strukturen 
(nach E. Parthe, priv. Mitt.) 

einerseits und (Mn,Fe)3P andrerseits nicht zuein¬ 
ander, sondern auseinander streben. Der chemisch 
sehr resistente Charakter der Me2P-Phasen ist auch 
den Me2As-Phasen eigen. Die Monophosphide und 
-arsenide der Übergangsmetalle gehören zur NiAs- 
Klasse (Abb. 10). Die Phosphide der stark unedlen 
Metalle und der sogenannten Metametalle (2b-, 3b-, 
4b- und 5b-Gruppe) sind valenzmäßig aufgebaut, die 
ersteren mehr salzartig, wie LaP und LaAs mit 
Kochsalzstruktur, oder sie schließen an die homöo¬ 
polar gebundenen Strukturen wie AIP, AlAs, heute 
als (III,V)-Verbindungen bezeichnet, mit Zinkblende¬ 
typ (K.Z. 4) an. Typische Doppelphosphide scheinen 
bis jetzt nicht gefunden worden zu sein. Über Phos- 
phid-Metalloid-Phasen wurden erst vor kurzem neue 
Ergebnisse bekannt. So gibt es metallreiche Phosphor 
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und Sauerstoff enthaltende Phasen vom Typ Ti3POo 
(Zr3P02), die sich wieder von der Kochsalzstruktur 
herleiten (Austausch von P- und O-Anionen) (3 3). 
Interessant sind die von R. Juza und W. Uphoff (34) 
gefundenen lückenlosen Mischreihen in den valenz¬ 
mäßigen Flußspat - Phasen : Li5SiP3 — Li2S oder 
Li5SiAs3 — Li,Se, Li7VP4 — Li2S, Li7VAs4 — Li2Se 
und ähnliche. Allerdings besitzen diese Phasen bereits 
starken Salzcharakter. 

Oxyde und Sulfide 

Das Gebiet der Chalkogenide ist so groß, daß nur 
ganz wenige Beispiele auf ihren strukturchemischen 
Gehalt erörtert werden können. Längst bekannt sind 
die vielen MeO-Phasen mit Kochsalzstruktur, die für 
eine bedeutende Gruppe (vgl. etwa Tab. 5) charak¬ 
teristisch ist. Man sieht zunächst, daß gewisser¬ 
maßen die kubisch dichte Packung der Sauerstoff¬ 
anionen ein (allerdings geladenes) Trägergitter bildet, 
in dessen oktaedrischen Lücken die Metallionen 
liegen. Tatsächlich sind die Defektstrukturen Me^t^O ' 
ganz analog denjenigen bei den Einlagerungsgittern; 
indes dürfte das Bindungssystem sehr viel differen¬ 
zierter sein und einen vollkommenen Übergang 
von der rein polaren Struktur mit nichtmetallischem 
Charakter zu solchen mit merklich metallischen Eigen¬ 
schaften gestatten wie schon früher gezeigt wurde (7) 
Mit dem Valenzprinzip rückt gleichzeitig die stärker 
heteropolare Bindung und deren Gesetzmäßigkeit in 
den Vordergrund, d. h. das Anziehungspotential folgt 
dem Faktor: Z2e2/r. 

a-Al203(Ti203, V2Os) kann als rhomboedrisch 
verzerrte Abart des B 1-Typs aufgefaßt werden. 
ZrOo, Hf02, Th02 und U02 haben Flußspat- oder 
eine dazu nahe verwandte Struktur. Das Gitter von 
La2Og hängt ebenfalls eng damit zusammen, was 
durch anomale Mischreihen, wie Ce02 — La203 
bewiesen wird. Ti02 und Sn02 gehören zum Rutil¬ 
typ, wo die K. Z. bereits auf (6,3) gegenüber (8,4) 
beim Flußspatgitter abfällt. Si02 ist durch die meist 
räumliche Vernetzung tetraedrischer Si044~-Gruppen 
ausgezeichnet K. Z. (4,2). Eine theoretische Behand¬ 
lung der Oxyde vom Standpunkt des elektrosta- 
tistischen Feldes wurde von A. Dietzel (3 5) gegeben. 

Das gegenseitige Verhalten solcher Oxydsysteme 
läßt sich wiederum zwanglos vom kristallchemischen 
Standpunkt aus deuten. Isotype Strukturen mit nicht 
zu verschiedenen Gitterkonstanten bilden lücken¬ 
lose Mischreihen wie etwa: MgO — NiO oder MgO 
— CoO. Die Volumsbedingung ist hier gut erfüllt, 
so daß die „zweiwertigen“ Ionen einander vollkom¬ 
men ersetzen. Die Gleichwertigkeit ist auch beim 
statistischen Austausch ungleicher Ladungen wie von 
Li+ und Fe3+ in LiFe02 gewährleistet. Im übrigen liegt 
beim MgO schon kein reiner heteropolarer Typ mehr 
vor und dasselbe dürfte auch von NiO und CoO 
gelten. Nicht lückenlos mischbar sind isotype Mon- 
oxydpaare, wie MgO-CaO, MgO-SrO, MgO-BaO, 
bei denen die Volumsbedingung gerade erfüllt oder 
überschritten wird: sie liefern deshalb eutektische 
Systeme, weil der Lösungszustand von MgO bei¬ 
spielsweise in der SrO-Schmelze ähnlich sein wird 

Tabelle 7 

Einige metallreiche Phosphide mit bekannten Strukturen 

LisP BesPs 

NasP Mg3P2 

TisP 

TiP 

VsP 

VP 

Cr3P 

(Cr2P) 

CrP 

Mn3P 

MmP 

MnP 

FesP 

Fe„>P 

FeP 

C02P 

CoP 

NisP 

Ni2P 

CU3P ZmP2 GaP 

Zra-aP 

ZrP “NbP 

M03P 

MoP 

Rh2P Cd:jP2 InP 

*) £TaP WsP 

WP 

Ir2P 

LaP CeP PrP NdP 

U3P4 

UP 

ThlP:i 
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wie der von SrO in der MgO-Schmelze und außerdem 
wegen der Isotypie im festen Zustand eine ähnliche 
Aktivität bestehen wird. Schließlich sei noch der 
lückenlose Übergang von a-Al20;J und Cr203 bzw. 
Ti20:, erwähnt. Lückenlos mischbar sind vermutlich 
ß-Zr02 — ß-Hf02. Zr02 wird nur durch MgO bzw. 
Ce02 im Flußspat-Typ stabilisiert. Ebenso dürften 
die Systeme mit Ce02 und U02 bzw. Th02 ausge¬ 
dehnte homogene Mischkristallbereiche ergeben. Bei 
sehr vielen Oxydkombinationen treten intermediäre 
Phasen Me(I)-Me(II)-0 auf. Sehr stabile singuläre 
Phasen liegen bei SrZrO:j> SrHfO:;, BaZrO;i, BaCeO.-j 
u. a. vor, die im Perowskit-Typ kristallisieren. Dieser 
vermittelt zwischen Kochsalz- und Flußspat-Typ 
sowohl im Aufbau wie auch in der Koordination. 

‘Mn Fe 

Fe Cr 

Ni Mn 

Fe Fe 

Cu 

Mischlingsverhalten von Phosphiden 

Demnach werden auch die Coulomb-Kräfte mit den 
dort wirkenden vergleichbar und die Gitterenergie 
nimmt eine Mittelstellung zwischen A^+X-- und 
A4+X22- ein. 

Die dichte Packung der Anionen des Kochsalz- 
Gitters bleibt auch bei dem sehr wichtigen Spinell- 
Typus vollkommen erhalten. Es treten lediglich gegen¬ 
über jenem zwei Sorten von Lückenplätzen auf: 
Tetraeder- und Oktaeder-Lücken. Die charakteristische 
Spinell-Phase Al2Mg04 ist etwas stabiler als cc-Al203. 
Beide mischen sich aber in weitem Bereich. Die Bildung 
der Spinelle, die in erster Linie entropisch begünstigt 
ist, geschieht auf mannigfache Art. Bevorzugt aller¬ 
dings sind 2Me0.Me02- und Me0.Me203-Typen. 

Wie bekannt, unterscheidet man normale und Aus¬ 
tauschspinelle: maßgebend ist dafür weniger die Lage¬ 
rung als die Ladung der Kationen, da es — wie schon 
erwähnt — auf die elektrostatische Gitterenergie 
ankommt. Höher geladene Kationen setzen sich in die 
LImgebung mit größerer K. Z. Neu ist eine Reihe von 
Thiospinellen, welche in der Hauptsache von H. Hahn 
(36) gefunden wurden. Die Zahl der Spinelle ist 
ähnlich wie die der Perowskite außerordentlich hoch. 
Besonders bekannt sind der Magnetit als Austauschtyp 
und der in Mineralsäuren unlösliche Hercynit als 
Normaltyp. Es bestehen jedoch Mischtypen wie z. B. 
bei der Kombination dieser beiden. In der sich aus¬ 
bildenden Mischreihe ergibt sich eine komplizierte 
Besetzung der Art: 

(Fes+, AF+) (Fea+, Al3+, Fe^j.O , 

Völlig geklärt ist das Spinellproblem noch nicht, 
obwohl man der Größe der lonenpolarisation einige 
Bedeutung beimißt. Die Kombination der Oxyd¬ 
spinelle oder Sulfidspinelle führt jedenfalls auf eine 
fast unübersehbare Anzahl von Mischphasen, die sich 
schon in den natürlichen Spinellmineralien zu er¬ 
kennen gibt (Tab. 8). 

Eine große Mannigfaltigkeit entsteht bei den 
Silikaten infolge des Auftretens der Baugruppe der 
(Si04)4~-Tetraeder. Durch F. Machatschki sowie 
W. L. Bragg ist das Bauprinzip der Silikate klar 
erkannt worden. Die Variabilität der verschiedenen 
Silikatstrukturen hängt unmittelbar mit der Ver¬ 
kettungsmöglichkeit der tetraedrischen Baugruppe 
zusammen. Demnach treffen wir zahlreiche inter¬ 
mediäre Silikatphasen an. Während die (Si04)4"- 
Gruppen oder die daraus entstehenden Komplexe 
endlicher Größe wie etwa (SigO,,)6_ oder unendlicher 
wie z. B. (SiO;!)n_2n einen sehr starken inneren Zu¬ 
sammenhalt besitzen — man nennt das Si-Ion „Kation 
erster Art“ oder aktives Kation — wird die Bindung 
dieser Anionen untereinander nur durch Kationen 
zweiter Art oder inaktive Kationen bewerkstelligt. 
Andererseits drückt sich die Neigung der (SiO,)4~- 
Polymerisation in der Glasbildung aus, die noch durch 
die starke Flüchtigkeit von SiO und dessen erneute 
Oxydation verstärkt wird. Hier liefert dann die 
röntgenographische Methode nur beschränkt Auskunft. 

Damit wird auch verständlich, warum die Silikate 
durchschnittlich weniger stabil, also auch weniger hoch¬ 
schmelzend sind als die anderen Oxyde; im Falle 
des technischen Eisens treten besonders bei der 
Fayalitbildung 2Fe0.Si02 ganz tiefe Temperaturen 
auf. Dabei beziehen sich diese Überlegungen wieder 
auf möglichst isotype, regulär gebaute Strukturen, 
solche, bei welchen in verschiedenen Richtungen etwa 
gleiche Kräfte wirksam sind. Kleine Kationen zweiter 
Art bzw. größere Ladungen geben zu stärker gebunde¬ 
nen Silikaten Anlaß; vgl. den Olivin Mg2++(SiO,))-, 
Sr2Si04 oder den Zirkon Zr4+(Si04)4_. Dagegen fügt 
sich Ca2Si04 in diese Reihe nicht ohne weiteres ein. 
Eine Mittelstellung zwischen dichten Sauerstoff¬ 
packungen und den Silikaten nehmen die Titanate 
ein. Vielfach neigen die Titanate zur Ausbildung 
Perowskit-artiger Strukturen, CaTiO,, usw. Eine 
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Tabelle 8 

Mögliche Kationen im Spinelltyp mit lonenradien in Ä 

Wertigkeit 

1 2 3 4 6 

Li + 0,78 

Na+ 0,98 

Ag+ 1,13 

Mg2+ 0,78 

Ca2+ 1,06 

Mn2+ 0,91 

Fe2+ 0,83 

Co2+ 0,82 

Ni2+ 0,78 

Cu2+ 0,85 

Zn2+ 0,82 

Cd2+ 1,03 

Hg2+ 1,12 

V3+^0,8 

Cr3+ 0,64 

Mn3+ 0,70 

Fe3+ 0,67 

Co3+^0,7 

Al3+ 0,57 

Ga3+ 0,62 

In3+ 0,92 

Ti4+ 0,69 

V4+^0,6 

Mn4+ 0,52 

Rh4+^0,6 

Ge4+ 0,44 

Sn4+ 0,74 

Pb4+ 0,84 

Mo6+ 0,62? 

Besonderheit liegt beim sehr stabilen BeO vor, das 
im Gegensatz zu den anderen, ebenfalls einfachen 
Oxyden wegen des kleinen Be-Radius nur eine 
mittlere 4er-Koordination besitzt. Als Folge dieser 
Verschiedenheit sind die Mischungen mit anderen 
Oxyden dann auch meist weniger stabil, wie z. B, 
die singuläre Verbindung Be2Si04 welche trotz des 
kleinen Be-Kations nicht außergewöhnlich hoch 
schmilzt. Allerdings ist die Struktur nicht regulär. Von 
einiger Bedeutung für die Frage der Rückstandsana¬ 
lyse sind ferner — wie schon oben erwähnt — die 
sogenannten Suboxyde (Me-reiche Oxyde) wie z. B. 
V3_40, Ta40, Cr..O, Mo..O (37). Bei den bi¬ 
nären Sulfiden der ersten Periode konkurrieren bei den 
MeX-Phasen der Kochsalz-, NiAs-, Wurtzit-, und 
Zinkblende-Typ. Der in Abb. 10 dargestellte NiAs- 
Typ wurde neuerdings auch für TiS und NbS nachge¬ 
wiesen (38).Der Typ vermittelt zwischen Karbiden 
(z. B. WC), Nitriden (Mort>g Co0j8N0j9), Siliziden 
(NüSi), Phosphiden, Arseniden, Sulfiden, Seleniden, 
Teliuriden. Er leitet, wie das Bild erkennen läßt, zu 
vielen anderen metalloidhaltigen Phasen über, z. B. 
kontinuierlich von NiTe zu NiTe2 (CdJ2-Typ). Be¬ 
merkenswert ist die hohe Stabilität mancher Sulfide, 
z. B. CeS. Die Sulfide spielen in den technischen 
Metallen und Legierungen keine geringe Rolle. Eine 
Mischphasenbildung Me(I)-Me(II)-S wird häufig be¬ 
obachtet. Auch bei fehlender Isotypie, aber homöo- 
tekter Struktur löst das kubische Mn-S im allge¬ 
meinen mehr von den nichtkubischen als umgekehrt. 
Bei den ternären Sulfiden findet man neben dem schon 
erwähnten Spinelltyp, zum Wurtzit- und Zinkblende- 

Typ verwandte Strukturen. Selenide weisen vielfach 
analoge Bauprinzipien wie die Sulfide auf. Über den 
sicherlich interessanten gegenseitigen Austausch von 
Schwefel mit anderen Metalloiden liegen nur wenige 
Untersuchungen vor. 

Hydride und Halogenide 

Diese seien nur am Rande erwähnt, weil die 
Hydride der Übergangsmetalle, die sich in ihrem Bau 
weitgehend an die typischen Einlagerungsstrukturen 
anschließen, wie auch die salzartigen Hydride den 
Wasserstoff leicht abgeben. Es sei nur darauf hinge¬ 
wiesen, daß die Lage der Wasserstoffatome(-Ionen) in 
Hydriden mittels Neutronenbeugung nunmehr genau 
im Gitter festgelegt werden kann. Dabei hat sich 
herausgestellt, daß zum Beispiel ThR, Flußspatstruktur 
besitzt, d. h„ daß der Wasserstoff durchaus auf festen 
Plätzen sitzt. Der Aufbau der Halogenide unedler 
Metalle ist längst bekannt; sie zählen meist zu den 
durch reine heteropolare Kräfte geregelten Strukturen. 
Die K. Z. ist hauptsächlich wieder 6. Die Existenz 
von Mischreihen isotyper Halogenide wird weitgehend 
durch die Volumbeziehung geregelt. Gut bekannt 
sind ferner die meisten stabilen Doppelhalogenide. 
Obwohl für die Identifizierung von Isolaten in 
Legierungen weniger interessant, sei noch auf die 
von P. Ehrlich (39) jüngst gefundenen, ganz neuartigen 
Hydridhalogenide, wie etwa CaHCl, aufmerksam ge¬ 
macht, welche ursprünglich als Subhalogenide angesehen 
wurden. In diesen tritt der Wasserstoff ähnlich wie 
in den Alkalihydriden als Anionenbildner in Er¬ 
scheinung. 

Zusammenfassung 

Zur Thematik der Rückstandsanalysen in Legierun¬ 
gen wird der Versuch gemacht, den strukturellen 
Aufbau der meisten dabei auftretenden kristallisier¬ 

ten, intermediären Metall-Metalloid-Phasen von 
einem möglichst einheitlichen Gesichtspunkt aus dar¬ 
zustellen. Nach einer Erörterung über die Ursachen 
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der Vergesellschaftung von echten metallischen Pha¬ 
sen mit metalloidhaltigen in technischen Legierungen 
sowie über das allgemeine Prinzip der Isolierung und 
Trennung metalloidhaltiger Phasen werden die 
wesentlichen Struktur chemischen Überlegungen dar¬ 
gestellt, die für die röntgenographische Identifi¬ 
zierung maßgebend sind. Für eine rationelle An¬ 
wendung der Strukturmethode gehört sowohl die 
Kenntnis über den Aufbau der Binär-, Ternär-Phasen 
usw. wie auch über das Verhalten dieser untereinander, 
da bei der Bildung von Mischphasen das ihrer Struktur 
zugrunde liegende Muster, im Typus unverändert, 
im Parameter eine kontinuierliche Folge ergibt. Das 
Streuvermögen oder die Achsenverhältnisse bei 2- und 
mehrparametrigen Strukturen können zur halbquantita¬ 
tiven Analyse dienlich sein. Ein weiteres Augenmerk 
ist auf die Tatsache zu lenken, daß oft sehr geringe 
Metalloid-Mengen imstande sind, eine von der 
„Rein“-Phase verschiedene Kristallart zu stabili¬ 
sieren. Mischreihen, ausgedehnt oder lückenlos, können 
in der Form [Me(I), Me(II)] mX^Me,,) [X(I), X(II)]n 

oder [Me(I), Mefll)...]^ [X(I), X(II)..]n existieren. 
Isotype Strukturen sind meist bei Zutreffen der 
Volumsbedingungen lückenlos mischbar, bei nicht- 
isotypen, homöotekten, ist die Löslichkeit in der 
kubischen Kristallart in der Regel größer als in der 
nichtkubischen. Doppel- oder Mehrfach-Metalloid- 
Phasen können untereinander oder mit einfachen 
Metalloid-Phasen mischbar sein. 

Im besonderen wird die neu aufgefundene lücken¬ 
lose Mischbarkeit: UC — ZrC, UC — TaC, 
UC — NbC sowie das gegenseitige Verhalten von 
UC zu anderen Libergangsmetall-Karbiden be¬ 
schrieben. 

Ausführlich behandelt ist der Einfluß von C, B, N 
und O auf die Me5Sis-Phasen. Es zeigt sich, daß sehr 
geringe Mengen dieser kleinen Metalloide in syste¬ 
matischer Weise die Bildung der stabilen ternären 
Phase beeinflussen. Die Menge an X in 

Me6(Me, Si)4(Si, X)e 
nimmt von der 4a- zur 6a-Gruppe zu. 

Summary 

In connection with the analysis of residues in 
alloys an attempt is made, to present the structure 
of the majority of the encountered crystalline Inter¬ 
mediate metal/metalloid phases from an uniform 
point of view as far as this is possible. After dis- 
cussing the causes of association of real metallic 
phases with those containing metalloids in technical 
alloys, the essential structural-chemical considera- 
tions are discussed, which are decisive for X-ray 
identification. For a rational application of this 
method it is necessary to be familiär with the 
structure of the binary and ternary phases etc., and 
their effect against oneanother, since their struc- 
tural pattern when mixed phases are formed remains 
unchanged as far as the type is concerned. The ratio 
of lattice parameters may prove useful for a semi¬ 
quantitative analysis. Small amounts of metalloids 
are often able to stabilize a certain type of crystals, 
which is different from the pure phase. Series of 
mixed crystals may exist according to the formula: 

[Me(I), Me(II)] mXn, Mem [X(I), X(II)ln 
or [Me®, Me(II) . . ,]m [X(I), X(II) . ,]n. 

Isotype structure providing volume conditions are 
observed. On the other hand for non isotype struc- 
tures the solubility of the non cubic form is usually 
higher in the cubic crystals than vice versa. Multi- 
component phases containing metalloids may be 
miscible with each other or with single metalloid 
phases. 

The continuous miscibility in the Systems: 
UC — ZrC, UC — NbC and UC — TaC is de- 
scribed. The influence of C, B, N and O on the 
Me5Si3-phases is treated in detail. It was found, that 
small amounts of metalloids influence the formation 
of a ternary phase in a systematic manner. The per- 
centage of X in 

Me^fMe, Si)4 (Si, X)6 

increases from group 4a to 6a. 

Resume 

En se basant sur Lanalyse des residus dans les 
alliages, on a fait l’essai de representer d’un point 
de vue uniforme, la structure de la plupart des 
phases intermediaires et cristallisees de metal/metal- 
loide. Apres avoir discute Fassociation des phases 
metalliques avec celles contenant des metalloides 
dans les alliages techniques et le principe general de 
l’isolation et de la Separation, les auteurs exposent 
les caracteristiques particulieres de la chimie struc- 
turale, qui permettent ä les identifier. L’application 
rationelle de cette analyse exige la connaissance non 
seulement de la structure des phases binaires, des 
phases ternaires etc. mais aussi de leur comportement 
reciproque, car, bien que le type de la structure reste 
inchange ä la formation des phases melangees, il se 

peut que Fon trouve une Serie continue au para- 
metre. Pour une analyse semi-quantitative, le pou- 
voir de diffusion et les relations entre les axes peu- 
vent etre utilisees s’il s’agit des structures ä deux 
ou plusieurs parametres. II faut attirer F attention 
sur le fait que de tres petites quantites de metallo¬ 
ides peuvent souvent stabiliser les cristaux differents 
de la phase „pure“. II se forment des cristaux mixtes: 

[Me(I), Me(II)] mXn, Mem [X(I), X(II)]n 
ou [Me(I), Me(II) . . .]m [X(I), X(II) . .]n. 

En general les structures isotypes seront complete- 
ment miscibles lorsques la condition de volume est 
valable. En general, en ce qui concerne les structures 
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non-isotypes, la solubilite des cristaux cubiques est 
superieure ä celle des cristaux non cubiques. Les 
phases ä double et multiple metalloides sont mis- 
cibles entre eiles ou avec des phases simples de 
metalloides. La miscibilite complete, trouvee recem- 
ment dans les systemes: UC — ZrC, UC — NbC 
et UC — TaC, ainsi que le comportement reciproque 
de UC vis-a-vis des carbures de transition sont 
decrits. 

L’influence de C, B, N et O sur les phases de 
MeBSi3 est traitee en detail. II parait que tres petites 
quantites de ces metalloides influencent d’une ma- 
niere systematique la formation d’une phase temaire. 
La quantite de X en 

Me6(Me, Si)4 (Si, X)6 

augmente du groupe 4a au groupe 6a. 
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Zur Entstehung und Abscheidung von Einschlüssen in Metallschmelzen 
Von E. Schwarz-Bergkampf, Leoben 

(Theoretische Betrachtung der Desoxydationsvorgänge in flüssigem Eisen bezüglich der Abscheidung sehr geringer 
Oxydmengen und der gleichzeitigen Einwirkung zweier Desoxydationsmittel.) 

(Theoretical consideration of the deoxydation process in liquid iron, concerning the Separation of very small 
quantities of oxides and simultaneous influence of two oxidizing agents.) 

(Considerations theoriques du processus de desoxydation dans le fer liquide par rapport ä la Separation de 
faibles quantites d’oxyde et Vinfluence simultanee de deux desoxydants.) 

Die Entstehung und Abscheidung von Einschlüssen 
in Metallschmelzen soll hier auf die bei der Des¬ 
oxydation entstehenden Produkte beschränkt werden, 
wodurch aber trotzdem eine bedeutsame Menge der 
Einschlüsse im Stahl und anderen Metallen erfaßt wird. 
Für die Entstehung von Einschlüssen ist nach allge¬ 
meinen chemischen Prinzipien das Konzentrations- 
(Aktivitäts)-Produkt der Stoffe, die die neue Phase 
aufbauen, maßgebend, wobei mit ansteigender Tem¬ 
peratur eine höhere Löslichkeit auftritt. Sehr genau 
ist das für die Bildung der einfachen Oxyde im Eisen 
bekannt und aus den mehrfach entworfenen Schau¬ 
bildern für die verschiedenen Desoxydationsmittel zu 
ersehen (1). Aber schon aus diesem Bild (Abb. l) 

Abb. 1 

Desoxydations-Gleichgewichte in flüssigem Eisen 
Sauerstoffrüdestand 
berechnete Sauerstoffaktivitäten 

erkennt man, daß besonders bei höheren Legierungs¬ 
zusätzen die Sauerstoffgehalte nicht den idealen 
Annahmen der Rechnung folgend sehr stark ernied¬ 
rigt werden. Dies kann in manchen Fällen durch eine 
Verbindungsbildung des Zusatzes mit dem Eisen 
erklärt werden, aber in den meisten Fällen scheinen 
sich die geringen Sauerstoffmengen schließlich in so 
feiner Form abzuscheiden, daß sie gar keine merkbare 
Abscheidungs- und Aufstiegstendenz mehr besitzen 
(2). Somit verbleiben sie im Metall und werden bei 
chemischen Analysen miterfaßt. 

Chipmans Erklärung durch eine Aktivitätsver¬ 
minderung des Sauerstoffes wird schon durch die 
Geraden in der logarithmischen Darstellung bei 
größeren Sauerstoffgehalten in Form der Gleich¬ 
gewichtsprodukte weitgehend berücksichtigt, während 
es wahrscheinlich richtiger ist, gerade die chemischen 
Untersuchungsmethoden in ihrer Wirksamkeit genauer 
zu diskutieren. Auf jeden Fall ist die Ausscheidung 
der Oxyde, wenn diese eine sehr geringe Löslichkeit 
im Grundmetall haben, ganz analog wie in der 
analytischen Chemie, wo es eine feststehende Tat¬ 
sache ist, daß sehr wenig lösliche Niederschläge stets 
feinkörnig und langsam aus geringer Konzentration 
entstehen. Diese wohl als Kolloide anzusprechenden 
Ausscheidungen sondern sich nicht nur langsam ab, 
sondern sie verbleiben bei kleineren Gehalten in 
immer größeren Anteilen im Grundmetall in feinster 
Fonn verteilt und können wegen ihrer großen Ober¬ 
fläche bei den chemischen Reaktionen, die bei der 
Bestimmung des Sauerstoffes eintreten, stets miterfaßt 
werden. 

Hier bietet die Rückstandsanalyse zusammen mit 
einer statistischen Ermittlung der Korngrößenver¬ 
teilung eine Möglichkeit, die Menge dieser feinen 
Ausscheidungen mitzuberücksichtigen und damit die 
Übereinstimmung zwischen den theoretishen Be¬ 
rechnungen und den Analysenergebnissen zu ver¬ 
bessern und es ist zu erwarten, daß man diesem Ziel 
schon in dem jetzt hier stattfindenden Kolloquium 
nahekommen wird. 

Die Einflüsse, weihe nun durh die gemeinsame 
Anwesenheit vershiedener desoxydierend wirkender 
Bestandteile ausgeübt werden, sind von ebensolher 
allgemeiner Bedeutung. Hier sind manhmal shon 
gut bekannte hemishe Vorgänge von Einfluß, die 
durh die Veränderung der Aktivitäten der wirksamen 
Bestandteile erfaßt werden können. Diese Aktivitäten 
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sind für einige wichtige Fälle bei bestimmten Tem¬ 
peraturen gemessen worden, entweder direkt durch 
die Wirksamkeitsänderung des Sauerstoffes oder des 
Kohlenstoffes bei Gasreaktionen in verschieden zu- 
sammengesetzten Gemischen. 

Als Beispiel für Zusätze, die mit dem Eisen Misch¬ 
kristalle bilden, sollen die Ergebnisse von russischen 
Messungen (3) am System Eisen-Nickel-Chrom gezeigt 
werden, wobei sich der Autor bemüht hat, die etwas 
streuenden Werte auszugleichen (Abb. 2). Man 

Ni 

Sauerstoffgehalte in geschmolzenen Fe-Ni-Cr-Legierungen 

erkennt eine auffällige nicht gleichmäßig verlaufende 
Löslichkeit deren Minima vielleicht eine Begründung 
für besonders zunderbeständige Legierungen dar¬ 
stellen könnten. 

Viel aufschlußreicher sind die Sauerstoffgehalte, die 
im Eisen, das zwei stark desoxydierende Zusätze ent¬ 
hält, auftreten können. So im System Eisen-Chrom- 
Kohlenstoff, bei welchem die besonders hohe chemi¬ 
sche Reaktionsfähigkeit zwischen Chrom und Kohlen¬ 
stoff zum Ausdruck kommt, durch die erhöhte 
Sauerstoff-Löslichkeit in Gemischen, in denen Chrom 
und Kohlenstoff chemisch aneinander gebunden sind. 
Diese Verminderung der Kohlenstoff-Aktivität nach 
englischen Messungen (4) wird so bedeutend, daß 
bei Vorherrschen des Chromkarbides sogar noch eine 
Erhöhung der Sauerstoff-Löslichkeit auftritt. Man 
erhält also entsprechend dem gezeigten Bild (3), 
einen dachförmigen Verlauf der Höhe der Sauer¬ 
stoffwerte, die mit dem zunehmenden Legierungs¬ 
gehalt absinken und an der gegenseitigen Absättigung 
entlang einer abfallenden Kante verlaufen, die sich 
aber bei höheren Gehalten (die zweckmäßig auch 
hier logarithmisch aufgetragen werden) nach vor 
schiebt und letzten Endes in eine wieder ansteigende 
Kante ausmündet; wobei vorher eine sattelförmige 
Vertiefung gebildet wird (Pagodendach). Diese Aus¬ 
wirkung einer gegenseitigen Aktivitätsverminderung 
durch die chemische Verbindungsbildung ist der eine 
mögliche Grenzfall bei dem Zusammenwirken von 
desoxydierenden Mitteln im Eisen. 

Die entgegengesetzte Wirkung von zwei Zusätzen 
kann in einer gegenseitigen Verdrängung, besonders 
des Kohlenstoffes, aus der Bindung an das Eisen 
beruhen (5). Dadurch erhöhen sich gegenseitig die 
Aktivitäten, die für den interessanten Fall Eisen 
Kohlenstoff-Silizium in Amerika gemessen und mehr- 

Abb. 3 

Desoxydationswirkung von Chrom und Kohlenstoff 
in geschmolzenem Eisen 

fach angegeben wurden (6). Daraus lassen sich auch 
die Desoxydationswirkungen dieser Mischung ange¬ 
ben, wobei bei einer bestimmten Temperatur beson¬ 
ders die gemeinsamen Sättigungsgehalte an Kohlen¬ 
stoff und Silizium eine konstante kleinste Sauerstoff- 
Löslichkeit bedingen. Dadurch wird, wie die ent¬ 
sprechende Abbildung zeigt, die abfallende Kante 
der Dachflächen der Sauerstoffgehalte immer stärker 
abgerundet, bis man zu der in der logarithmischen 
Darstellung voll ausgerundeten Linie für die Kohlen- 

Abb. 4 

Desoxydationswirkung von Silizium und Kohlenstoff 
in geschmolzenem Eisen 

Stoff-Sättigung kommt, die eben dem hierbei er¬ 
reichten, tiefsten Sauerstoffgehaltswert entspricht 
(Abb. 4). Auch für diese Fälle gilt nun, daß beim 
Abkühlen die geringen Gehalte sich nur mehr unter 
schwierigen Sammelbedingungen, also sehr feinkörnig 
ausscheiden können, was ihre chemische Wider- 
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Standsfähigkeit und mechanische Festigkeitsstörung 
sehr vermindert. 

Mit diesen Betrachtungen soll die gleichzeitige 
Wirkung von zwei Desoxydationsmitteln aufgezeigt 

werden, die aber nur bei Anwesenheit von größeren, 
chemisch etwa gleichwertigen Mengen von der 
Wirkung des stärkeren Einzelbestandteiles merkbar 
abweicht. 

Zusammenfassung 

In einer theoretischen Betrachtung der Desoxy¬ 
dationsvorgänge in flüssigem Eisen wird kurz auf die 
Abweichung der kleinen chemisch bestimmbaren Rest¬ 
sauerstoffgehalte von den berechenbaren Werten 
eingegangen, wobei die Möglichkeit eines chemischen 
Aufschlusses der feinsten Oxyde angenommen wird. 
Dann wird auf die gemeinsame Wirkung verschie¬ 
dener Sauerstoff bindender Metalle eingegangen und 
gezeigt, daß selbst bei sehr ähnlichen Metallen 
(Fe-Ni-Cr) kein additives Verhalten mit gleich¬ 
mäßiger Änderung des Gehaltes an gelöstem Sauer¬ 
stoff zu beobachten ist, während die Desoxydations¬ 

wirkung des Kohlenstoffes durch andere Zusätze nur 
durch eine die Wirkung des Kohlenstoffes über¬ 
treffende Menge erhöht wird, ebenso wie dies umge¬ 
kehrt der Fall ist. Nur bei etwa gleichen, chemisch 
äquivalenten Mengen treten kleine gegenseitige Beein¬ 
flussungen auf, die entweder, wenn sich die Des¬ 
oxydationsmittel gegenseitig chemisch binden (wie 
C + Cr), eine etwas höhere Sauerstoffmenge hinter¬ 
lassen oder eine sich in geringem Maße ergänzende 
Desoxydationswirkung zeigen, wenn sie sich gegen¬ 
seitig aus der Eisenbindung verdrängen (wie C + Si). 

Summary 

In a theoretical consideration of the deoxidation 
process in liquid iron, the discrepancy between the 
small quantities of residual oxygen, which may be 
determined by analysis and the values which are 
obtained by calculation is pointed out, it being 
assumed, that a means of attadc of the finest particles 
of oxides is available. Subsequently the joint effect 
of various metals with coalesc oxygen is treated 
and it is demostrated, that even metals of very 
kindred nature (Fe-Ni-Cr) are not simply uniformly 
enriched in oxygen contents, if a uniform raise of 

dissolved oxygen takes place, whereas the deoxidizing 
effect of carbon can only be increased by other 
admixtures in quantities surpassing those of carbon, 
as well as the reverse is the case. Only in the case 
of approximately equal and chemically equivalent 
quantities, slight mutual influence takes place, which 
in case of a chemical combine of the deoxidizing 
agents (like e. g. + Cr) leaves a somewhat larger 
quantity of oxygen, or show a slighter deoxidizing 
effect, if they displace each other from the iron 
compound (like C + Si). 

Resume 

En considerant le processus de desoxydation dans le 
fer liquide les divergences entre les petites quantites 
residuaire d’oxygene determinable par l'analyse chimi- 
que et les resultats d’un calcul sont discutees en 
admettant qu'il sera possible de desagreger les oxydes 
les plus fins. Le comportement en commun de 
differents metaux combinant l’oxygene est detaille. 
Meme s’il s’agit des metaux analogues (Fe-Ni-Cr) 
la teneur en oxygene dissous n'augmente pas uni- 
formement. L’action desoxydante du carbone ne sera 

surpassee que par une quantite superieure d’autres 
admissions, mais le contraire peut egalement avoir 
lieu. Seulement s'il s’agit des quantites presque egales 
et chimiquement äquivalentes il y aura des influences 
reciproques lorsque les desoxydants se combinent 
(comme p. e. C et Cr) laissant des quantites un peu 
plus elevees d’oxygene ou creant un effet supple- 
mentaire de faible desoxydation lorsqu’ils se depla- 
cent reciproquement du compose de fer (comme 
C + Si). 
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Karbidforschung an unlegierten Stählen nach einem 
neuen Elektrolysenverfahren 

Von Th. Heczko, Linz 

(Mitteilung aus der Versuchsanstalt der Vereinigten Österreichischen Eisen- und Stahlwerke, Linz) 

(Arbeitsweise: Elektrolyse, Riichstandsverarbeitung, Analyse, insbesondere Cl-Verfahren; Karbide aus Stählen 
mit über 0,40/0 Kohlenstoff: Eigenschaften, Magneteffekt, Passivierbarkeit, Folgerungen aus Analysen, Anoden nach 
dem Versuch, S-Gehalt der Rückstände, Ergebnis mit legiertem Stahl; Karbide aus Stählen mit unter 0,1 °/0 Kohlen¬ 
stoff: Allgemeines, Analysenkontrolle, Chrom im Karbid, Rückstand, Chloraufschluß, Karbide in zwei fast gleichen Stählen 
nach verschiedener Wärmebehandlung, Ermittlung des gelösten C in 20 Stählen, Anoden nach dem Versuch, Bindung 
des Schwefels.) 

(Procedure: Electrolysis, working up the residues, analysis, especially chiorination; carbides from steels with 
more than 0,4 "j„ carbon: properties, magnetic effect passivibility, conclusions drawn from analysis, anodes after the 
experiments, sulphur contents of the residues, carbides of steels with less than 0,1 °l0 carbon contents: generalities, 
check of analysae, chromium in carbides, residues of chiorination, carbides of two almost identical brands of Steel 
after different thermal treatment, determination of dissolved carbon in 20 types of Steel, anodes after tests, bonding 
of sulphur.) 

(Procede: electrolyse, traitement des rdsidus, analyse, surtout le chlorage, carbures des aciers avec teneur en 
carbone au-dessus de 0,4°l0; caracteristiques, effet magnetique, passivibilite, conclusions tire'es des analyses, anodes 
apres l’essai, teneur en soufre des residus, resultat avec l’acier allie, carbures des aciers avec teneur en carbone au- 
dessous de 0,1 °/0,' conside'rations generales, le controle des analyses, chrome dans les carbures, re'sidu du chlorage, 
carbures dans deux aciers presque identiques apres des diffe’rents traitements thermiques; determinations du carbone 
dissous dans 20 especes d’aciers; anodes apres l’essai; combinaison du soufre.) 

Elektrolyt ist eine konzentrierte Fe(II)-Jodidlösung. 
Fe(III)-Ion ist darin nicht existenzfähig. 

Das anodisch gelöste Eisen scheidet sich an der 
Kathode ab, ebenso wird dort Jod reduziert, das sich 
an der Anode oder durch Luftsauerstoff gebildet hat. 

Die Stromstärke darf 2 Ampere betragen. Die 
Spannung liegt dann bei 1,07 bis 1,09 Volt (Zeiger¬ 
instrumente). Man kommt also mit einer der ge¬ 
bräuchlichen Anlagen für Elektroanalyse aus. Als 
Gleichrichter diente eine Selenzelle. 

Die Stromausbeute, auf anodisch gelösten Ferrit 
bezogen, liegt bei 70 bis 8 5 %, entsprechend 1,46 bis 
1,77 Gramm je Stunde. 

Eisen(Il)-Jodidlösung ist nicht luftbeständig: zu¬ 
nächst bildet sich Jod, dann, bei dadurch steigendem 
PH-Wert, undissoziiertes Fe(OH)3, welches schließlich 
ausfällt. Daher wird die Lösung vor dem Versuch 
hergestellt: 

65 Gramm Jod in 85 ccm Wasser werden mit etwa 
40 Gramm Spänen eines siliziumfreien und kohlen¬ 
stoffarmen Stahls geschüttelt, unter Kühlung während 
der Hauptreaktion, bis die Flüssigkeit hellgrün ge¬ 
worden ist. Dann gießt man sie durch ein Faltenfilter 
ab, gibt 2 Gramm Natriumzitrat in Form einer kon¬ 
zentrierten Lösung dazu und füllt auf 120 ccm auf. 

Nach Beschickung des Becherglases mit Kathode, 
Elektrolyt und Anode, stellt man dieses in das Eis¬ 
wasser und wartet einige Minuten bis zum Einschalten 
des Stromes. Die Flüssigkeit wird dann noch, um den 
Zutritt von Luft zu erschweren, mit einigen ccm 
Petroläther überschichtet. Auch ohne diese Maß¬ 
nahme entsteht an der Eintauchstelle von Anode und 
Kathode kein Rost. 

An der Kathode scheidet sich auch Wasserstoff ab. 
Die so verursachte Erhöhung des pn-Wertes bedingt 

Arbeitsweise 

Bisher konnten Karbide aus unlegierten Stählen 
nur zentigrammweise und nur mit großem Aufwand 
gewonnen werden. 

Das neue Verfahren gibt, mit einfachsten Hilfs¬ 
mitteln, eine Steigerung der Ausbeute um 1 bis 2 
Zehnerpotenzen, je nach dem Kohlenstoffgehalt des 
Versuchsstahls. 

Elektrolysengefäß ist ein 150 ccm Becherglas, in 
Eiswasser eingestellt. Die Versuchsanode ist mit Hilfe 
eines Kunststoffsteges zentrisch eingehängt. Die 
Kathode, im Bild schematisch, besteht aus einem 
1-mm-Weicheisendraht von etwa 18 m Länge, etwa 
120mal um einen Zylinder von 40 mm Durchmesser 
gewickelt, nachher abgestreift, mit einem freien 
Drahtende zu einem Zylinder von etwa 80 mm Höhe 
zusammengeflochten und in das Becherglas hinein¬ 
geklemmt (Abb. 1). 

Abb. x 

Elektrolysenapparatur 
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zunächst Vertiefung der Grünfärbung, und nach 
einigen Stunden Elektrolyse scheidet sich etwas grün¬ 
lichgefärbte feste Substanz ab. Deren Menge wird 
durch den angegebenen Zitratzusatz vermindert, ist 
übrigens später bei der Aufarbeitung leicht in mehr 
Zitrat zu lösen. 

Das Eisen scheidet sich an der Kathode außen 
gleichmäßig, innen warzig ab. Es ist spröde, läßt sich 
nach Verbiegen des Drahtes zwischen zwei Fingern 
abstreifen und kann gepulvert werden. Trotz alledem 
hält es fest genug. Gelegentlich abgefallene Stückchen 
lassen sich vom Karbid leicht durch Schlämmen 
trennen. 

Das Elektrolyteisen enthält einige hundertstel Pro¬ 
zent Mangan. Die Kathode ist nach dem Versuch um 
1 bis 3 °/o schwerer, als dem aufgelösten Ferrit ent¬ 
spricht und enthält nur 96 bis 99 %v Fe. Hauptursache 
dafür sind Flüssigkeitseinschlüsse: bei Verreiben von 
Elektrolyteisen mit Wasser färbt sich dieses gelb und 
gibt mit Silbernitrat eine Jodidreaktion. Bei Stählen 
mit Kohlenstoffgehalten über 0,4 % haften, beson¬ 
ders bei perlitischem Gefüge, noch Karbidmengen 
von über 1 Gramm so fest an der Anode, daß nach 
Herausheben aus dem Elektrolyten keine Form¬ 
änderung wahrnehmbar ist und sich die Aufarbeitung 
des Elektrolyten erübrigt hätte. Bei geringeren Koh¬ 
lenstoffgehalten wird die Haftfestigkeit im allge¬ 
meinen geringer, und bei unter 0,1 % Kohlenstoff im 
Versuchsstahl ist meist ein Teil des Rückstandes in 
den Elektrolyten hinein abgefallen. 

Nach Abschalten des Stromes wird der Inhalt des 
Becherglases in ein größeres Gefäß ausgeleert und 
wird mit im ganzen 150 ccm einer 10 %igen Natrium¬ 
zitratlösung nachgeschwemmt. Hiebei tritt Klärung 
ein. Die Anode wird mit Wasser abgespritzt. Zur 
Spülflüssigkeit gibt man einige ccm der Zitratlösung. 

Dann wird die Anode mit Methylalkohol abge¬ 
spritzt und das noch haftende Karbid mit einem Pla¬ 
tinspatel soweit als möglich in den Spülalkohol 
hinein abgekratzt. 

Noch haftende Karbidreste werden von der Anode 
mit einem quantitativen Filter abgewischt — es pflegt 
sich um bis zu 20 Milligramm zu handeln. Aus dem 
Gewicht der Asche und der Karbidanalyse ergibt sich 
später die Korrektur. 

Kleine, an sich zu vernachlässigende Karbidmengen, 
die trotzdem an der Anode geblieben sind, bewirken 
starke Rostneigung. Sie sind zu entfernen, durch 
gründliches Abreiben unter der Wasserleitung, weil 
die Oberflächenbeschaffenheit der Anode nach dem 
Versuch metallkundlich interessant ist. Nachher wird 
mit Alkohol abgespritzt und zum Wägen getrocknet. 

Das Becherglas mit der Kathode wird mit Wasser 
und Alkohol ausgespült und ebenfalls in den Trok- 
kenschrank gestellt. 

Möglichst bald nach Abschalten des Stromes wer¬ 
den Elektrolyt, Spülwasser und Spülalkohol vom 
Karbid durch ein 9 cm Cellafilter (grob) getrennt, 
dann wird mit Natriumzitratlösung, Wasser und 
Methylalkohol gewaschen, schließlich das Karbid mit 
Methylalkohol in einen Platintiegel überführt. 

Bei Si-haltigen Stählen ist der Elektrolyt mit 
amorpher Kieselsäure verunreinigt. In solchen Fällen 
ist die Filtration zu beschleunigen, durch fortlaufen¬ 
des Zerstören der schwer durchlässigen Schicht am 
Cellafilter mit Hilfe des Platinspatels. 

Aus dem Platintiegel wird der Methylalkohol mit 
Hilfe eines „Föhns“ soweit verdampft, daß der Rück¬ 
stand noch feucht ist, dann trocknet man eine Viertel¬ 
stunde bei 110 °C. Hiebei verbrennen die Karbide 
um so leichter, je feiner sie sind und je weniger sie 
durch amorphen Kohlenstoff verunreinigt sind (Kar¬ 
bide aus niedriggekohlten Stählen, bei denen der 
im Alpha-Eisen gelöst gebliebene Kohlenstoff einen 
größeren Anteil ausmacht). 

Das Trocknen erfolgt daher unter Kohlendioxyd: 
der Tiegel wird mit dem Deckel eines Rosetiegels 
bedeckt, durch diesen wird das Schutzgas eingeleitet, 

S-Besl immuno 

Analysenlösung links, Vergleichslösung rechts 

durch ein Glasrohr an Stelle des Trockenschrank¬ 
thermometers. Nach dem Herausnehmen des Tiegels 
aus dem Trockenschrank beläßt man zunächst den 
Deckel auf dem Tiegel, leitet weiter Kohlendioxyd 
bis zum völligen Erkalten ein und lockert, ebenfalls 
noch unter Schutzgas, mit einem Spatel den Karbid¬ 
kuchen auf. 

Das Verfahren ist primitiv, doch gerechtfertigt 
durch den Umstand, daß sich aus der Karbidmenge 
und deren Kohlenstoffgehalt der des Stahles mit 
guter Übereinstimmung berechnen läßt. 

Karbid, besonders bei Vermengung mit freiem 
Kohlenstoff, zieht aus der Luft bis zu einigen Pro¬ 
zenten Wasserdampf an und muß bis zur endgültigen 
Wägung, bis zum nächsten Tag, im Waagengehäuse 
stehen. Überführt man dann ins Wägegläschen, bleibt 
Gewicht und Zusammensetzung monatelang gleich. 

Alle Karbidanalysen erfolgten mikroanalytisch: 
Kohlenstoff mit 10 bis 12 Milligramm nach dem 
Baryt-Schüttelverfahren (1), Eisen in schwefelsaurer 
Lösung mit 5 bis 6 Milligramm manganometrisch, 
nach Reduktion mit amalgamiertem Zink, mit 0,01 n 
Maßlösung. Wegen des schlechten Endpunktes wurde 
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übertitriert, dann, nach Zusatz von Natriumpyro- 
phosphat, jodometrisdr zurücktitriert. 

Mangan mit 8 bis 10 Milligramm nach einem „ver¬ 
kleinerten“ Proktor-Smith-Verfahren, wobei schließ¬ 
lich auf 25 ccm aufgefüllt und photometriert wird. 

Das Karbid ist mit dem größten Teil des Schwefels 
aus dem gelösten Stahl verunreinigt. Die Größen¬ 
ordnung seiner Mengen in Karbid aus höhergekohlten 
Stählen beträgt 0,1 %, in Karbid aus niedrig- 

Abb. 3 

Magnetvorrichtung zum Einschieben (C- und S-Bestimmung) 

gekohlten 1 °/<>. Zur Bestimmung wurden 10 bis 1 
Milligramm verbrannt, die Verbrennungsgase in eine 
0,0001-n-Jodlösung mit Stärke eingeleitet und die 
Farbschwächung gemessen. (Verfahren von Zepf & 
Vetter zur Bestimmung von SO, in Industrieluft (2), 
Abb. 2.) 

Wegen der leichten Verbrennlichkeit der Karbide 
wurde bei der Kohlenstoff- und Schwefelbestimmung 
zum Einschieben des Schiffchens in die heiße Rohr¬ 
zone eine bereits beschriebene magnetische Vorrich¬ 
tung verwendet (3), (Abb. 3). 

Bei Karbiden aus niedriggekohlten Stählen darf 
deren Gehalt an Oxyden aus dem Versuchsstahl nicht 
vernachlässigt werden. Ihre Isolierung erfolgte nach 
einem wesentlich vereinfachten Chlorverfahren 
(Abb. 4): Die Luft wird, statt durch Auspumpen, 
durch Einleiten von Argongas entfernt. 

Abb. 4 

Chlorbehandlung der Elektrolysenrückstände 

Zum Erhitzen dient ein gasbeheizter, mitten durch¬ 
geschnittener Kupferblock, mit Hohlraum zur Auf¬ 
nahme der weithalsigen Eprouvette, die den Re¬ 
aktionsraum darstellt. Die Temperaturmessung er¬ 
folgt mit einem Quecksilberthermometer. 

Das verwendete Chlorgas wird direkt aus der 
Flasche, ohne Reinigung entnommen, nur läßt man 
aus Flaschen mit frischer Füllung zweckmäßig vor dem 
Versuch einen Teil davon ausströmen: Chlor in 

Flaschen ist flüssig, und beim Öffnen des Ventils 
sieden etwa darin gelöste, leichter flüchtige Gase ab. 
Die Brauchbarkeit des Chlorgases ersieht man daraus, 
daß sich Eisenchlorid, wie es sich bei Chlorierung 
eines Karbides in der Eprouvette absetzt, ohne Rück¬ 
stand sublimieren läßt. Zur Sicherheit macht man von 
Zeit zu Zeit mit einem „Normalkarbid“ aus einem 
höhergekohlten Stahl eine Kontrollanalyse. Das im 
Versuchstiegel zurückgebliebene Chlorid wird nicht 
bei hoher Temperatur vakuumsublimiert, sondern 
einfach mit Wasser weggewaschen, wie es seinerzeit 
bei der Kohlenstoffbestimmung in Stahl nach Chlor¬ 
aufschluß geschehen ist (4). 

Abb. 5 

Mikrofiltrier-Einrichtung 

Die Einwaage beträgt 50 bis 100 Milligramm. Zu¬ 
nächst wird im Argonstrom im Laufe von 20 Minuten 
auf 360 °C aufgeheizti dann leitet man zunächst 
wenig, dann mehr Chlor zu, bei entsprechender Ab¬ 
drosselung des Argons. So erfolgt die Einwirkung auf 
das Karbid genügend langsam, ohne Aufglühen, wo¬ 
von man sich durch Abhehen der oberen Kupferblock¬ 
hälfte überzeugen kann. Fünf Minuten nach Aufdrehen 
des Chlorventils leitet man nur noch Chlor ein, zehn 
Minuten lang, schiebt den Kupferblock weg und läßt 
erkalten. 

Dann bringt man in den Tiegel 10 Milligramm 
Natriumzitrat und füllt ihn mit Wasser. Dessen Ab¬ 
saugen erfolgt mit der Vorrichtung nach Abb. 5. An 
das Ende des Glasröhrchens wird ein 5-mm-Weiß- 
bandfilterscheibchen angesaugt. Dann saugt man 
kurze Zeit Wasser mit Filterschleim durch und be¬ 
ginnt mit dem Filtrieren. Ist der Boden des Tiegels 
trocken, stellt man die Säugpumpe auf schwach und 
streift das Filterchen in den Tiegel hinein ab. Die 
ganze Operation wird mit reinem Wasser und neuem 
Filterscheibchen dreimal wiederholt. Stammt der Rück¬ 
stand aus einem siliziumhaltigen Stahl, so wird nach 
dem Auswaschen der Tiegel mit heißer verdünnter 
Natronlauge gefüllt, diese abgesaugt und dann wäscht 
man wieder mit Wasser. 

Schließlich verbrennt man den Kohlenstoff und 
die Filter bei etwa 650 °C und überführt den Rück¬ 
stand zur Analyse in einen kleinen Platintiegel. 
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In den Rückständen vom Chloraufschluß können 
in einer Einwaage SiCX, Mn, Fe und A1203 bestimmt 
werden: 

Si02 durch Abrauchen mit H.,S04-HF; Mn im 
Pyrosulfataufschluß des Rückstandes photometrisch; 
Fe durch Ammoniakfällung der photometrierten 
Lösung, Filtrieren und Lösen des Niederschlages, Ab¬ 
trennung des Eisens mit Ammonsulfid nach Zusatz 
von Weinsäure, schließlich manganometrische Be¬ 
stimmung, wie oben beschrieben; ALO^ im Filtrat 
der Sulfidfällung nach Zusatz von Kaliumcyanid mit 
Oxychinolin. 

Als „Normalkarbid“ zur Kontrolle der Chlorver- 
fahrens wurden Präparate aus Stählen mit 0,60 und 
1,07 % C verwendet. Das darin enthaltene Eisen ließ 
sich bis auf 0,3 bis 0,4 % der Einwaage wegsubli- 
mieren bzw. -lösen, unabhängig vom Gefüge der 
Versuchsstähle. 

Bei der Mikroanalyse der oxydischen Rückstände 
ist der Einfluß etwa vorhandenen Chroms auf die 
Eisen- und Tonerdebestimmung ausgeschaltet. 

Karbide aus Stählen mit über 0,4 #/o Kohlenstoff 

Sie sind in einer Operation in Mengen von 
mehreren Zehntelgrammen bis ganzen Grammen zu 
gewinnen. Das gestattet, bequem Eigenschaften zu 
studieren, die bisher nicht beschrieben sind: Karbid 
aus lamellarem Perlit hat infolge seiner Sperrigkeit 
ein viel kleineres Schüttgewicht als Karbid aus kör¬ 
nigem Gefüge (Abb. 6). Karbid aus lamellarem Perlit, 
in Wasser geschüttelt, zeigt den eigentümlichen 
Seidenglanz feiner Nadeln oder Blättchen unter sol¬ 
chen Umständen, ähnlich etwa dem, der bei der Rein- 
hart’schen Eisenbestimmung zu beobachten ist, wenn 
man zur Reduktion des Fe(III) etwas reichlich Zinn- 
chlorür zugesetzt hat. 

Abb. 6 

Schüttgewichte von Eisenkarbid 

Der Metallglanz, wenigstens von Karbid aus Perlit, 
läßt sich eindrucksvoll demonstrieren, durch Gleich¬ 
richtung der einzelnen Teilchen in wässeriger Suspen¬ 
sion durch ein Magnetfeld. Das Auftreten dieser 
Erscheinung ist im folgenden „Magneteffekt“ ge- 

Abb. 7 

Stahl c, d, Tabelle 1 (Vergr. SlOOfadi) 

Abb. 8 

Stahl c, d, Tabelle 1 (Vergr. 4300fach) 
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Tabelle 1 

Bezeichnung 
Stahlanalyse Gefüge Rückstand 

Menge im Rückstand Summe 
% C im 

Stahl 
ber. 

% C im 
Karbid 
ber. für 
Fe-Mn 
= 93% 

a) 

C Si Mn 
1,07 0,21 0,31 

P S 
0,017 0,007 

Korn- 
Karbid 
grob 

Abb. 13 

15,65% 

2,7 g 

C Fe 
7,03 89,0 

Mn S 
0,97 0 050 

97,1 1,10 7,27 

b) wie oben ebenso 15,90% 

2,4 g 

C Fe 
6,65 87,8 

Mn S 
0,81 0,038 

95,3 1,06 6,99 

c) 

C Si Mn 
0,60 0,30 0,63 

P S 
0,009 0 012 

Perlit 

Abb. 14 

8,35% 

0,9 g 

C Fe 
7,19 84,7 

Mn S 
3,43 0,129 

95,4 0,60 7,61 

d) wie oben ebenso 8,65% 

0,7 g 

C Fe 
7,12 84,8 

Mn S 
3,46 0,120 

95,5 0,61 7,52 

e) wie oben Korn- 
Karbid 
fein 
Pendel¬ 
glühung 

Abb. 15 

8,75% 

0,8 g 

C Fe 
6,70 86,6 

Mn S 
2 21 0,104 

95,6 0,59 7,04 

f) wie oben wie e) 9,15% 

1.47 g 

C Fe 
6,80 82,0 

Mn S 
2,26 0 090 

91.2 0,62 7,52 

g) 

C Si Mn 
0,44 0,27 0,60 

P S 
0,018 0,014 

Perlit 
grob 
(geglüht) 

Abb. 16 

6,76% 

0,8 g 

C Fe 
6,70 83,6 

Mn S 
2,15 0 178 

92,7 0.45 7,28 

h) wie g) Perlit 
fein 
Anliefe¬ 
rungs¬ 
zustand 

Abb. 17 

7,24% 

0,8 g 

C Fe 
6,52 78,9 

Mn S 
1,54 0,182 

87,1 0,47 7,60 

nannt. Er tritt schon bei sehr schwachen magnetischen 
Feldern auf, ist z. B. beim Annähern einer magneti¬ 
sierten Nähnadel deutlich zu sehen. Auch der rema¬ 
nente Magnetismus von Eisen mit unter 0,1% C 

läßt sich so nachweisen, mit Flilfe eines Stückes von 
Form und Größe der Versuchsanode. 

Bisher nicht bekannt war, daß isoliertes Karbid, 
im Gegensatz zu Karbid im Stahlgefüge, durch 
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manche Lösungen neutraler Angriffsmittel passiviert 
wird: Kupferlösungen greifen auffallend langsam an 
in Bromwasser bleibt der Magnetismus lange er¬ 
halten, und in einer 0,1 n Jodlösung ist der Magnet¬ 
effekt noch nach Monaten ebenso auffallend, wie 
bei einer eben hergestellten Aufschwemmung. 

Von zwei Karbidpräparaten, den Schliffbildern 13 
und 14, Stahl a b, c d, Tabelle 1, entsprechend, wurden 
an der Technischen Hochschule Graz unter Unter¬ 
stützung von Frau Blaha elektronenmikroskopische 
Aufnahmen gemacht. Die Schärfe der Umrisse bzw. 
das Fehlen von leichter durchlässigen Kohlenstoff- 

Abb. 9 

Karbid aus Stahl c, d, Tabelle 1 (Vergr. 4700fach) 

Abb. 10 

Karbid aus Stahl c, d, Tabelle 1 (Vergr. 4300fadi) 

mänteln läßt auf einen Grad von Unzersetztheit 
schließen, der bei solchen Karbiden bisher kaum 
erreicht wurde. Bei nadeligem bzw. lamellarem 
Zementit ist ein überraschender Formenreichtum fest¬ 
zustellen (Stahl cd, Abb. 7 bis 11). Lamellen, die bis 
zum Durchscheinen dünn sind, weisen Stellen ver¬ 
schiedener Helligkeit auf. Nicht alle diese sind Aus¬ 
druck der Oberflächenbeschäffenheit, sondern iris- 
besonders die Linien, sind auf Reflexionen an Netz¬ 
ebenen der betreffenden Einkristalle zurückzuführen. 
Die Unterscheidung ergibt sich beim Betrachten der 
Stereobilder (Abb. 7, 8). 

Quantitativ wurden drei Stähle mit 0,44, 0,60 und 
1,07 % C untersucht, zum Teil nach Wärmebehand¬ 
lungen, die verschiedene Gefüge verursachten (Abb. 13 
bis 17). Die Analysenbefunde sind aus Tabelle 1 er¬ 
sichtlich. Aus den Rückstandsmengen in Gramm (ab¬ 
gerundet) und früheren Angaben über die Stromaus¬ 
beute ist die ungefähre Elektrolysendauer ersichtlich. 

Abb. 11 

Karbid aus Stahl c, d, Tabelle 1 (Vergr. 6000fach) 

Die Analysensumme der Rüdestände liegt durch¬ 
wegs unter 100 °/o. Auf Analysenfehler ist dies nicht 
zurückzuführen: Karbid oder auch Sulfidmetall geht 
beim Abrauchen mit Salpetersäure und Glühen in 
Fe203 bzw. Mn40;j über. Die so verursachten Ge¬ 
wichtszunahmen von Karbideinwaagen betrugen bei 

abede fgh 

29,4 27,0 26,1 24,9 26,4 20,6 22,5 14,9 °/o 
ber. 

28,7 26,6 25,9 26,1 26,8 20,6 22,5 14,9 % 

Somit sind die Verunreinigungen flüchtig. Um ad¬ 
sorbiert gebliebenen Methylalkohol oder Petroläther 
kann es sich nicht handeln, da die Kohlenstoffwerte 
der Versuchsstähle, aus der Menge des zugehörigen 
Karbids und dessen Kohlenstoffgehalt ermittelt, mit 
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den durch Stahlanalyse gefundenen Werten zusam¬ 
menpassen. Auch ändert eine Karbidprobe durch 
20 Minuten langes Erhitzen in Argon auf 200 °C 
ihren Kohlenstoffwert nicht. Ganze Prozente von 
adsorbierten Gasen müßten beim Einwerfen einer 
Probe in Wasser Bildung von Gasblasen bedingen. 
Somit bleibt als Erklärung für die Differenzen auf 
100 °/o als einfachste Annahme über, daß sie durch 
adsorbiert gebliebenes Wasser verursacht ist. 

Abb. 12 

Karbid aus Stahl a, b, Tabelle 1 (Vergr. 4000fach) 

Abb. 13 

Stahl a, b. Pikratätzung (Vergr. 600fach) 

Jedenfalls ist der Kohlenstoffgehalt eines Karbides 
nicht so kennzeichnend, als das Verhältnis von Koh¬ 
lenstoff zu karbidgebundenem Metall. In diesem 
Sinne ist der Kohlenstoffgehalt durchwegs höher, als 
dem theoretichen Wert für Fe;iC mit wenig Mn3C 
von 6,67 % C entspricht. 

In einer früheren Arbeit (5) wurde für Eisen- 
Chromkarbid-Mischkristalle die empirische Formel 
(FeCr)2i8(iC aufgestellt. Danach hat reines Eisenkarbid 
7,00 % C. Dementsprechend ist die Menge karbid¬ 
gebundenen Metalls mit 7 : 93 =0,07526 zu multi¬ 
plizieren, um den zugehörigen Kohlenstoff zu er¬ 
halten. 

Auf 93 % Fe plus Mn umgerechnet, müßte der 
Kohlenstoffgehalt für ein reines Karbid 7,00% be¬ 
tragen, und höhere Kohlenstoffgehalte zeigen dann 
eine Verunreinigung mit elementarem Kohlenstoff an, 
sei es infolge einer teilweisen Karbidzersetzung, sei 
es, weil im Alpha-Eisen etwas Kohlenstoff gelöst ist. 

Der ungebundene Kohlenstoff in einem Karbid 
läßt sich hier nach dem Baryt-Schüttelverfahren nicht 
genügend genau ermitteln, weil sich unvermeidliche 
Analysenfehler von etwa ± 0,1 % stark auf das Er¬ 
gebnis auswirken. 

Aus den Ergebnissen berehnet sich-. 

Stahl mit 1,07 °/o C 

a b 
4 0% freier C v. Ges.-C im Karb. Mittel 2% 

freier C im Stahl 0,02 #/o 

Abb. 14 

Stahl c, d (Vergr. 600fach) 
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Stahl mit 0,60 % C 
c d e f 
8 7 1 7 °/o freier C vom Gesamt-C 

im Karbid 
0,05 0,04 0,01 0,04 % freier C im Stahl 

Stahl mit 0,44 °/o C 

g h 
4 8 % freier C vom Gesamt-C im Karbid 
0,02 0,04 °/o freier C im Stahl 

Abb. 15 

Stahl e, f (Vergr. 5 50fach) 

Bei a, b, e, g, stehen die Ergebnisse nicht in Wider¬ 
spruch zur später begründeten Annahme, daß rund 
0,02 °/o Kohlenstoff im Alpha-Eisen gelöst sind. 

Bei f war infolge der Kornfeinheit des Karbides 
die gelöste Menge des Stahles zu groß gewesen und 
hatte daher Karbidzersetzung stattgefunden. 

Den Überwerten von c, d, h liegt wahrscheinlich 
eine Gefügeeigenschaft zugrunde: Die Versuchs¬ 
stücke waren nach der Elektrolyse rauh, die von 
a, b, e, g, hingegen glatt (Abb. 18). Dieser Unter¬ 
schied ließ sich gut reproduzieren. 

Die aus den Rückstandsmengen und dem darin 
enthaltenen Schwefel berechneten Schwefelgehalte in 
den Stählen ergeben sich zu: 

Beim Stahl mit 1,07 % C 

a b 
0,008 0,006 statt 0,007 % 

Beim Stahl mit 0,60 % C 
c d e f 

0,009 0,010 0,009 0,009 statt 0,012% 

Beim Stahl mit 0,44 % C 

g h 
0,012 0,013 statt 0,014% 

Die Sulfide sind somit größtenteils nicht zersetzt 
worden. Das Mangan ist in allen Karbiden wesent¬ 
lich angereichert, wodurch früher gezogene Schlüsse 

Abb. 16 

Stahl g (Vergr. 5 50fach) 

bestätigt werden (6). Auffallend ist die starke Be¬ 
einflussung der Manganwerte durch Wärmebehand¬ 
lung (c d gegen e f). 

Interessenhalber wurde noch ein legierter Stahl 
untersucht: 

C Si Mn P S Cr Mo V 
0,89 0,27 0,36 0,015 0,008 2,04 0,21 0,17 % 

Das Karbid war grobkörnig. Es wurden 2 Gramm 
Karbid mit einer Stromausbeute von 8 5 % gewonnen. 
Im Elektrolyteisen fand sich kein Chrom. Die Auf¬ 
arbeitung verlief störungsfrei. 

In der Karbidmenge von 12,3 8 % fand sich: 

C Fe Mn S Cr Mo V 
7,11 72,3 1,29 0,04 12,73 1,04 0,37 

Summe 94,9 % 
7,49 76,2 1,36 0,04 13,42 1,10 0,39 % 

auf Summe = 100 % umgerechnet. 
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Für einen Stahl mit C 0,90 und Cr 2,04 °/o ist als 
Karbidzusammensetzung zu erwarten: C 7,06, Fe 
80,1, Cr 12,8 %‘ (7). 

Die Abweichung ist auf Grund der sonstigen 
Legierungselemente verständlich. Deren Anteil am 
Aufbau der Karbide ist durch Elektrolyse vielleicht 
besser zu erfassen, als nach dem Bromverfahren bei 
reinen Chromstählen. 

Karbide aus Stählen mit unter 0,1 °/o Kohlenstoff 

Die Elektrolysenrückstände sind dadurch gekenn¬ 
zeichnet, daß der Kohlenstoff darin zum großen Teil 
elementar vorhanden ist, weil der im Alpha-Eisen 

Salpetersäure und nachfolgendem Glühen. In 2 Stählen 
wurde ermittelt bzw. berechnet: 

Nr. 9 

i. Rückst, n. Gl. 

Nr. 10 der Tab. 3 

i. Rückst, n. Gl. 

C 6,59 0,00 

S 0,61 0,00 

Fe 56,7 81,1 

Fe203 3,76 3,76 

Mn 2,42 3,36 

Mn304 0,10 0,10 
Si02 5,3 5,3 

A120;. 0,09 0,09 

6,62 0,00 

1,25 0,00 

57,4 82,1 

6,63 6,63 

2,44 3,39 

0,08 0,08 

5,0 5,0 

0,33 0,33 

75,6 93,7 79,7 97,5 

Abb. 17 

Stahl h (Vergr. 550fach) 

gelöste Kohlenstoff einen viel größeren Prozentsatz 
ausmacht, als dies bei höheren Kohlenstoffgehalten im 
Stahl der Fall ist. Zum Teil haftet der elementare 
Kohlenstoff in feiner Verteilung auf den Karbiden, so 
daß trotz perlitischen Gefüges der Magneteffekt viel 
weniger ausgeprägt ist, bei aluminiumhaltigen Stählen 
noch gut bemerkbar, sonst undeutlich. Dies stimmt 
mit der Erfahrung zusammen, daß in aluminium¬ 
legierten Stählen der Kohlenstoffgehalt auf Grund 
des Schliffbildes leicht überschätzt wird. 

Die Analysensummen bei allen Elektrolysenrück¬ 
ständen von niedriggekohlten Stählen lagen zwischen 
70 und 86 %. 

Auch hiebei wurde in einigen Fällen die Richtig¬ 
keit der Analyse kontrolliert, durch Abrauchen mit 

Gefunden: 94,3 97,3 

Ein Teil der gefundenen Si02-Mengen hatte sich 
aus den Elektrolyten abgeschieden (Vgl. Seite 712). 

Einfachheitshalber wurde mit den Oxydformeln 
Fe203 und Mn304 gerechnet. Annahme von Fe304 
statt dessen hätte das Ergebnis nur innerhalb der 
Versuchsfehler geändert. Die Manganoxydmengen 
sind für die Summenbildung belanglos. 

Von den meisten durch Chloraufschluß erhaltenen 
Oxyden wurden, auch wie in den obigen Fällen 
außer Fe und Mn noch Si02 und A1203 bestimmt, 
um die Brauchbarkeit der vereinfachten Chlormethode 

C E 
Abb. 18 

Versuchsanoden (Vgl. Tabelle 1) 
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bewerten zu können. Vielfach war auch Chrom nach¬ 
weisbar. 

Es konnte mindestens zum Teil an Karbid ge¬ 
bunden sein: 

Durch Extrapolation mit Hilfe einer seinerzeit auf¬ 
gestellten mathematischen Formel (8) ergibt sich für 

% Cr im Stahl b. 0,10 °/o C 

0,01 

0,02 

0,03 

0,04 

0,05 

0,06 

0,07 

0,08 

0,09 

0,100 

°/o Cr des Fe im Karbid 

0,006 

0,030 

0,064 

0,110 

0,164 

0,224 

0,300 

0,410 

0,505 

0,600 

Beim Chloraufschluß bleibt das Chrom im Oxyd¬ 
rüdestand, und seine Menge darin liegt um über 
eine Zehnerpotenz höher, als es den Zahlen rechts in 
der Tabelle entspricht. 

Es ist also verständlich, daß auch in „unlegierten“ 
Stählen Chrom im Rückstand vom Chloraufschluß 
gefunden werden kann. 

Die Versuchsstähle enthielten, nach dem Über¬ 
chlorsäureverfahren bestimmt, 0,02 bis 0,03 % Cr. 

Die Summe in den Rückständen des Chloraufschlus¬ 
ses von (FeMn)304, Si02 und A1203 lag zwischen 
80 und 90 °/o. Außer Cr wurden CaO, MgO, P3Of> 
nicht bestimmt. 

Die Ergebnisse, auf 100 °/o umgerechnet, sind im 
Diagramm (Abb. 13) abzulesen. Die Zahlen bei jedem 
Punkt entsprechen den Stahlnummern in Tabelle 3. 

70 80 
(Fe Mn)j Oi, in °/o 

30 
Si 02 in °/o 

über IS °/o Mn, 0„ 

[Fe Mn); Oi, u.AIrf, direkt ab* 
zulesen 

Si Oi als Schnitt ran Schräg* 
linie u.Grundlinie 

Abb. 19 

Analyse von Rückständen des Chloraufsdilusses 

Die Menge der Oxyde betrug bis zu 0,15 °/o der 
Stahleinwaage. Meist lag sie unter 0,1 %. 

Der Karbidmetallanteil in den Elektrolysenrück¬ 
ständen ist in der Weise zu ermitteln, daß man vom 
Gesamtanteil Eisen plus Mangan, außer dem Oxyd- 

Tabelle 2 

Stahlanalyse I C Si Mn P S Al 

0,087 0,0 0,30 0,018 0,015 0,078 

II 0,088 0,0 0,30 0,012 0,010 0,070 

Stahl I 

% C % C her. 

a 0,087 0,1020 

b 0,0830 

c 0,0853 

% Karbid- % C 
Metall gebunden 

0,868 0,0653 

0,833 0,0627 

0,864 0,0650 

% C frei % C frei 
im Stahl 

0,0367 0,031 
= 36 % 0,037 

0,0206 0,022 
= 25 % 0,021 

0,0203 0,021 
= 24 % 0.020 

Stahl II 

a 0,088 0,1096 1,015 

b 0,0864 0,814 

c 0,0908 0,894 

0,0764 0,0332 0,026 
= 30 % 0,033 

0,0613 0,0251 0,025 
= 29 % 0,025 

0,0673 0,0235 0,023 
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Tabelle 3 

Stahl Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

Stahlanalyse % C frei im Stahl Anode 

0,085 
0,094 

0,060 
0,073 

0,050 
0,050 

0,090 
0,104 

0,082 
0,102 

0,052 
0,069 

0,060 
0,069 

0,086 
0,118 

0,075 
0,087 

0,079 
0,092 

0,084 
0,085 

0,068 
0,074 

0,068 
0,072 

0,083 
0,070 

0,056 
0,066 

0,052 
0,050 

0,083 
0,098 

0,076 
0,091 

0,086 
0,101 

0,082 
0.098 

Si 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,30 

0,27 

0,26 

0,22 

0,06 

0,05 

0,06 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Mn 

0,37 

0,45 

0,44 

0,43 

0,44 

0,35 

0,38 

0,48 

0,54 

0,50 

0,43 

0,33 

0,35 

0,38 

0,26 

0,30 

0,35 

0,29 

0,30 

0,41 

0,017 

0,021 

0,021 

0,020 

0,029 

0,029 

0,014 

0,028 

0,015 

0,026 

0,016 

0,018 

0,015 

0,008 

0,019 

0,014 

0,020 

0,016 

0,013 

0,021 

0,022 
0,015 

0,016 
0,017 

0,016 
0,008 

0,024 
0,023 

0,019 
0,019 

0,023 
0,022 

0,019 
0,015 

0,024 
0,026 

0,018 
0,008 

0,020 
0,017 

0,022 
0,015 

0,017 
0,010 

0,020 
0,016 

0,018 
0,011 

0 019 
0,008 

0,013 
0 008 

0,014 
0,009 

0,017 
0,013 

0,016 
0,011 

0,019 
0,018 

Al 

0,000 

0,000 

0,002 

0,003 

0,002 

0,002 

0,003 

0,004 

0,043 

0,013 

0,018 

0,029 

0,024 

0,055 

0,082 

0,042 

0 067 

0,103 

0,021 

0,098 

0,026 
0,029 

0,022 
0,026 

0,010 
0,010 

0,025 
0,029 

0,020 
0,025 

0,017 
0,023 

0,018 
0,021 

0,028 
0,039 

0,023 
0,027 

0,026 
0,028 

0,018 
0,018 

0,026 
0,028 

0,024 
0,026 

0,019 
0,016 

0,024 
0,028 

0,019 
0,019 

0,026 
0,030 

0,021 
0,025 

0,027 
0,031 

0,023 
0,027 

rauh 

glatt 

rauh 

rauh 

glatt 

rauh 

rauh 

rauh 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

glatt 

anteil dieser Metalle, noch das an Schwefel gebundene 
Metall abzieht. Die betreffende Zahl ergibt sich 
durch Multiplikation des Schwefelgehaltes mit 56:32 
= 1,75. Die Gesamtkorrektur beträgt 3 bis 7 °/o. 

Die Elektrolysendauer betrug durchwegs 7 bis 9 
Stunden, die Menge der erhaltenen Rückstände lag 
bei 0,1 bis 0,2 Gramm. 

Zunächst ein Ergebnis, welches auch ein Bild von 
der Reproduzierbarkeit der Werte gibt! 

Es handelt sich um zwei Al-legierte Stähle fast 
gleicher Zusammensetzung. Die Proben waren im 

Walzwerk aus Vorbrammen entnommen worden, nach 
folgender Vorbehandlung: 

a) Block im Tiefofen heiß gefahren, Vorbramme in 
Wasser abgekühlt, Walztemperatur (Brammen¬ 
straße) 1180/1060 °C 

b) Block im Tiefofen heiß gefahren, Vorbramme an 
Luft abgekühlt, Walztemperatur (Brammen¬ 
straße) 1180/1060 °C. 

c) Block im Tiefofen normal gefahren, Vorbramme 
an Luft abgekühlt, Walztemperatur (Brammen¬ 
straße) 1150/1040 °C. 
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Analysen und Resultate sind in Tabelle 2 zusam¬ 
mengestellt. 

Die Abweichungen der mit Hilfe von Stahlspänen 
gefundenen und der mit Hilfe der Rückstände be¬ 
rechneten Kohlenstoffwerte sind entschieden größer, 
als es in dem zulässigen Fehler der Kohlenstoff¬ 
bestimmung nach dem Baryt-Schüttelverfahren ent¬ 
spricht. Die Differenzen sind wohl auf tatsächliche 
Verschiedenheiten des Kohlenstoffgehaltes einzelner 
Stellen im Stahl zurückzuführen. Dementsprechend 
sind in der letzten Spalte, rechts, zwei Werte an¬ 
gegeben: jeweils der obere entspricht dem C-Wert aus 
der Stahlanalyse, der untere dem C-Wert der zu¬ 
gehörigen Rückstandsanalyse. 

Die Berechnung des freien (im Alpha-Eisen ge¬ 
lösten) Kohlenstoffes ergibt sich aus: 

Freier Kohlenstoff geteilt durch Gesamtkohlenstoff 
mal Kohlenstoffgehalt des Stahles. 

Das Ablöschen mit Wasser hat sich besonders bei 
Stahl I chemisch bemerkbar ausgewirkt. Übrigens 
traten auch bei der Elektrolyse Verschiedenheiten auf: 
Im Gegensatz zu allen anderen bisherigen Versuchen 
mit Stählen niederen Kohlenstoffgehaltes bildete der 
Rückstand auf der Anode eine gut haftende Kruste, 
die so dicht war, daß die Stromausbeute nur 50 °/o 
betrug, und die bei der Aufarbeitung zunächst er¬ 
haltene Suspension in Methylalkohol und Wasser 
zeigte den Magneteffekt ebenso deutlich, wie ein 
Karbid aus perlitischem, hochgekohltem und daher 
von freiem Kohlenstoff beinahe freier Stahl. 

Trotz dieser abweichenden Eigenschaften zeigte der 
Rückstand ebenso wie alle anderen, soweit sie unter¬ 
sucht wurden, nur die Debye-Linien des Karbides 
Fe3C. 

Die Rückstände enthielten: 

Stahl la Ib Ic Ha Ilb IIc 

% Fe 64,4 73,2 74,0 70,5 72,2 74,6 
% Mn 1,17 1,69 1,58 0,97 1,34 1,65 

Das Ablöschen mit Wasser hat sich also auf den 
Mangangehalt vermindernd ausgewirkt. 

Auf ihren Gehalt auf freien Kohlenstoff wurden 
20 weitere Stähle untersucht: Zum Teil aus unbe¬ 
ruhigten Schmelzen, zum Teil mit Si und Al legiert. 
Zusammensetzung der Stähle und Ergebnisse sind aus 
Tabelle 3 ersichtlich. Die aus Rückstandsanalysen be¬ 
rechneten C- und S-Werte sind jeweils unten an¬ 
geführt. 

Alle Proben wurden aus Werkstücken entnommen, 
die an Luft abgekühlt waren. 

Die Prozente freien Kohlenstoffs in Stahl liegen, 
von wenigen Ausreißern abgesehen, zwischen 0,02 
und 0,03. Mit Rücksicht auf mögliche Teilzersetzung 
der Karbide dürfte den niedrigeren Werten das größere 
Gewicht zukommen. 

Ein Unterschied zwischen Al-legierten und Al- 
freien Stählen ist nicht festzustellen, ebensowenig 
wie ein Einfluß des Al-Gehaltes. 

Es wurde aber, abgesehen vom deutlicheren Magnet¬ 

effekt bei den Al-Stählen, noch eine weitere Ver¬ 
schiedenheit festgestellt: 

Bei allen Stählen mit über 0,004 0/o Al war die 
Anode nach dem Versuch glatt, abgesehen von ge¬ 
legentlichen feinen Nadelstichlöchern und manchmal 
ungleichmäßigem Angriff an der Eintauchstelle. Bei 
der Mehrzahl der als Al-arm- oder Al-frei befundenen 

3 13 
Abb. 20 

Versuchsanoden (Vgl. Tabelle 3) 

Stählen zogen sich, meist von der Eintauchstelle aus, 
Grate nach unten (Abb. 20). Sie waren gelegentlich 
so scharf, daß das Filtrierpapier beim Abwischen 
faserte, und es lösten sich sogar Splitter oder Lamel¬ 
len ab, deren Abschlämmung von den Karbiden 
übrigens keine Schwierigkeiten bot. Gefundene Aus¬ 
nahmen von diesem Befund beruhen wahrscheinlich 
auf Analysenfehlern innerhalb des Zulässigen. Die 
Al-Bestimmungen waren nach der Eriochromcyanin- 
Methode durchgeführt worden. 

Bemerkenswert ist, daß der Al-Gehalt in einigen 
Fällen sich nicht aus der Oxydanalyse nach Chlor¬ 
aufschluß erschließen ließ. Vgl. Nr. 9 und 10 im Dia¬ 
gramm (Abb. 19); das Al war nach dem Si in die 
Schmelze gebracht worden. 

Der Anteil des in den Rückstand gegangenen 
Stahlschwefels ist bei allen Stählen etwa der gleiche. 
Mithin ist der Schwefel bei den Al-Stählen in der 
Hauptsache nicht als Aluminiumsulfid gebunden, denn 
diese Verbindung zersetzt sich mit Wasser. 

Die Frage, ob der Schwefel hauptsächlich an Man- 
gan gebunden, oder hauptsächlich aliquot an Eisen 
und Mangan verteilt ist, läßt sich aus dem Mangan- 
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gehalt der Rückstände durdi eine physikalisch¬ 
chemische Überlegung beantworten: 

In einem Stahl muß der Gehalt des Mangans im 
Karbid abhängig sein vom Gehalt des Mangans im 
zugehörigen Ferrit (9). 

Setzt man: Fe =% Fe im Stahl 
fe = % des Stahls im Karbid an Eisen 

Mn= %Mn im Stahl 
mn= '% des Stahls im Karbid an Mangan 

So gilt die Beziehung: 

Mn — mn _ mn 
Fe — fe _ (t} “17 

Bei wenig Kohlenstoff und Mangan im Stahl kann 
gesetzt werden: 

Mn — mn Mn — mn 
Fe — fe 100 

Die Rückstände aus den untersuchten kohlenstoff- 
reichen Stählen enthalten so wenig Schwefel, daß 
der Gehalt daran zu vernachlässigen ist. So ergibt 
sich: 

Mn — mn mn 
Fe — fe fe 

100 (Mn — mn) 
Fe — fe 

Bei a 0,19 
b 0,21 
c 0,37 
d 0,36 
e 0,48 
f 0,46 
g 0,47 
h 0,51 

f 

0,17 
0,23 
0,09 
0,09 (Vgl. Tab. 1) 
0,19 
0,16 
0,18 
0,26 

Der Faktor f ist offenbar stark durch Wärme¬ 
behandlung beeinflußbar. Mangan im Ferrit sowie 
das Gefüge sind bei c, d am nächsten den Versuchs¬ 
stählen mit wenig Kohlenstoff angeglichen. 

In Tabelle 4 sind mn und fe aus Gesamtmetall in 
den Rückständen minus Oxydmetall in den Rück¬ 
ständen berechnet. Die Faktoren f stimmen recht gut 
untereinander und mit c, d überein. 

Bei der Annahme vollständiger Bindung des 
Schwefels an Mangan würde (vgl. rechte Spalte mit 
% mn) dieses in vielen Fällen gerade knapp oder 
überhaupt nicht ausreichen, und in den sonstigen 
Fällen würde die obige Funktion völlig verschiedene 
Werte annehmen. 

Somit ist der Schwefel in den untersuchten Stählen 
zum größten Teil an Eisen gebunden. 

Tabelle 4 

(Stahl Nr. vgl. Tabelle 3) 

Stahl Nr. 
% Mn im 
Ferrit 

% mn % fe Faktor % S 
her. 

% Small 1,72 
Mn als MnS 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

0,33 

0,43 

0,42 

0,37 

0,41 

0,35 

0,34 

0,42 

0,51 

0,47 

0,40 

0,31 

0,32 

0.35 

0,25 

0,29 

0,33 

0,27 

0,28 

0,39 

0,039 

0,022 

0,021 

0,057 

0,033 

0,014 

0,036 

0,065 

0,032 

0,034 

0,029 

0,018 

0,030 

0,027 

0,011 

0,012 

0,018 

0,021 

0,018 

0,023 

0,84 

0,62 

0,53 

0,98 

1,03 

0,65 

0,78 

1,08 

0,75 

0,80 

0,86 

0,61 

0,95 

0,73 

0,51 

0,42 

0,90 

0,88 

0,93 

1,24 

0,07 

0,12 

0,10 

0,10 

0,12 

0,15 

0,07 

0,07 

0,12 

0,12 

0,12 

0,10 

0,06 

0,09 

0,11 

0,10 

0,16 

0,11 

0,15 

0,16 

0,015 

0,016 

0,008 

0,023 

0,019 

0,022 

0,015 

0,026 

0,008 

0,017 

0,015 

0,010 

0,016 

0,011 

0,008 

0,008 

0,009 

0,013 

0,011 

0,018 

0,026 

0,027 

0,014 

0,040 

0,033 

0,038 

0,026 

0,045 

0,014 

0,029 

0,026 

0,017 

0,027 

0,019 

0,014 

0,014 

0,015 

0,022 

0,019 

0,031 
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Zusammenfassung 

Bei anodischer Auflösung von Stahl in konzen¬ 
trierter Eisen(II)-Jodidlösung unter Eiskühlung blei¬ 
ben die Karbide unzersetzt und können in verhält¬ 
nismäßig großen Mengen gewonnen werden. 

Der Metallglanz von lamellarem Karbid läßt sich 
mit Hilfe eines Magnetfeldes demonstrieren. 

Isoliertes Karbid ist durch Kupfersalze, durch Brom, 
und besonders stark durch Jod passivierbar. 

Zur chemischen Untersuchung wurden teils erprobte 
Mikromethoden verwendet, zum Teil bisher im StahT 
labor nicht angewendete Verfahren eingeführt. Dies 
gilt insbesondere für die Schwefelbestimmung in den 
Elektrolysenrückständen. Die Oxydbestimmung darin 
durch Chloraufschluß wurde wesentlich vereinfacht 
und beschleunigt. Bei 100 °C getrocknete Karbide 
enthalten flüchtige Verunreinigungen. Maßgeblich für 
ein Karbid ist somit nicht sein Kohlenstoffgehalt, 
sondern dessen Verhältnis zum karbidgebundenen 
Metall. Für Fe3C wurde der Gehalt von 7,0 % C an¬ 
genommen, statt des theoretischen Wertes von 
6,67 %. Mangan ist im Karbid, im Vergleich zum zu¬ 
gehörigen Stahl, stark angereichert. Mit Stählen nie¬ 
deren Kohlenstoffgehaltes wurde der im Alpha-Eisen 
gelöste Kohlenstoff zu etwa 0,02 % bestimmt. Alu¬ 
minium in Stahl bis zu 0,1 % hat keinen Einfluß auf 
diese Zahl. Es sind aber qualitative Verschiedenheiten 
zwischen Karbid aus Al-freiem und Al-haltigem 
Stahl festzustellen. Auch erfolgt der Angriff der Ver¬ 
suchsanode, wenn sie auch nur Spuren von Al ent¬ 
hält, auf den ersten Blick erkennbar viel gleich¬ 
mäßiger. Bei der anodischen Auflösung bleibt das 
Sulfid des Versuchsstahls zum größten Teil ungelöst. 

Bei geringem Schwefelgehalt eines Stahles ist die¬ 
ser nur zum kleinen Teil an im Stahl vorhandenes 
Mangan gebunden. 

Summary 

When electrolytically dissolving Steel in concen- 
trate solution of iron (II) iodide, cooling at the same 
time with ice, carbides remain unsolved and may be 
obtained in comparatively large quantities. 

The metallic lustre of lamellar Carbide may be 
demonstrated by means of a megnetic field. Isolated 
Carbide can be passivated by copper halogenides, by 
bromine and particularly so by iodine. 

Chemical analysis is made partly by well tested 
micro methods, partly by proceedings hitherto not 
applied in the Steel laboratory. This applies in 
particular to the determination of sulphur in the 
residues of electrolysis. The determination of oxygen 
in same was considerably simplified and speeded up 
by attack with chlorine. Carbides dried at 100 °C 
contain volatilizable impurities. Therefore the 
criterion of a Carbide is not the carbon content, but 
its proportion to the metal in form of carbides. 
The contents of C in Fe3C was assumed to be 7,0 °/o 
instead of the theoretical value of 6,67 °/o. Manganese 
is greatly enriched in carbides compared to the 
pertinent Steel. In Steel of lower carbon contents, 

the carbon dissolved in alpha-iron was determined 
to be about 0,02 %. Aluminium in Steel up to 0,1 % 
does not influence this figure. However qualitative 
differences may be found between the carbides in 
Steel free of Al and Steel containing Al. Moreover 
the attack of the testing anode at first sight appears 
more uniform, if it even contains only traces of 
aluminium. In the case of anodic dissolution the 
major part of the sulfide of the tested Steel remains 
undissolved. In case of a Steel of low sulphur contents, 
sulphur is chemically combined only in a smaller 
Proportion with the manganese contained in the Steel. 

Resume 

L’electrolyse anodique de l’acier en solution con- 
centree d’iodure de fer ä l’aide d’un refroidissement 
par glace n’attaque pas les carbures et Eon peut en 
obtenir des quantites relativement considerables. 

L’eclat metallique des carbures lamelleux peut etre 
obtenu ä l’aide d’un champ magnetique. Les carbures 
peuvent etre rendus passifs par des sels de cuivre, 
par le brome et surtout par l’iode. 

L’analyse chimique fut effectuee partiellement par 
des examens microscopiques habituelles partiellement 
par des nouvelles methodes pas encore utilisees jus- 
qu’ä present dans les laboratoires des acieries. Cela se 
refere surtout ä la determination du soufre dans les 
residus de l’analyse. La determination des oxydes 
des residus fut sensiblement facilitee et acceleree 
par l’attaque avec le chlore. Les carbures seches ä 
100 °C contiennent des impuretes volatiles. 

La teneur en carbone d’un carbure n’est pas deter- 
minant mais son rapport du metal chimiquent com- 
bine au carbure. La teneur en carbone de Fe3C fut 
evaluee ä 7,0% au lieu de 6,67 %. Le manganese 
en comparaison avec Lacier y appartenant est 
fortement enrichi. Dans les aciers ä basse teneur en 
carbone le carbone dissous au fer alpha fut deter- 
mine ä 0,02 % environ. L’aluminium ä une teneur 
jusqu'ä 0,1 % dans Lacier n’influence pas ce chiffre. 
On peut toutefois constater des differences qualita¬ 
tives entre les carbures d un acier sans aluminium et 
un acier contenant d'aluminium. Lorsqu’une anode 
d’essai contient seulement des traces d’aluminium, 
l’attaque se presente plus uniforme au premier coup 
l’Oeil. La plus grande partie du soufre est indisso- 
luble par la desagregation anodique. Lorsque la 
teneur en soufre de Lacier est basse ce n’est qu’une 
petite partie du soufre qui se combine au manganese. 
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Beiträge zur Isolierung der Sulfide*) 
Von E. Artner, Düsseldorf 

Die Isolierung der Sulfide in Stählen stößt auf die 
Schwierigkeit, daß im Isolat stets ein Gemenge von 
Karbiden, Sulfiden und Oxyden vorliegt und es nur 
schwer gelingt, aus diesem Gemenge die Sulfide in 
reiner Form zu gewinnen. 

Es wurde nun versucht, die Sulfide mit Hilfe von 
Elotationsverfahren, Dichtetrennung und Magnet¬ 
trennung nach dem von W. Koch und H. Sundermann 
(l) entwickelten Verfahren rein zu isolieren. Mit 
allen drei Verfahren gelingt unter gewissen Bedingun- 

C\1 cv> N* io 
Technische Stähle <0,05 5 2: 2 S i 

0.0 0.01 0,02 0,03 %S im Stahl 

EZ3 Fe 
ES Hr 
WZ3 S 

Abb. 1 

Technische Stähle mit Schwefelgehalten <0,05°/o 

a) Schwefelmenge im Isolat in Abhängigkeit vom Schwefel¬ 
gehalt des Stahles, 

b) mittlere Zusammensetzung der isolierten Stähle 

auch noch im Z-B-Elektrolyten bei verschiedenen 
pH-Werten durchgeführt. Alle Versuche führten zu 
einer vollständigen Isolierung des FeS. Abb. 2b gibt 
die Zusammensetzung der so isolierten Eisensulfide an. 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Versuchsstähle*) 

Stahl 
Nr. 

1 
2 

3 
4 
5 

Analyse 

C~ "Si Mn S TT Anmerkung 
% % % % % \ 

0,025 
0,150 
0,150 
0,040 
0,100 

0,04 
0,22 
0,18 
2 38 
0,18 

0,83 0,005 
0,75 0,012 
0,58 0,018 
4,78 0,023 
0,66 0,031 

Technische 
Stähle 

6 

7 
8 

0,030 
0,030 
0,020 

0,40 <0,01 0,053 
0,32 <0,01 0,100 
0,39 <0,01 0,203 

Mn-freie 
Stähle 

9 0,035 
10 0,050 
11 0,010 

0,43 <0,01 
0,42 <0,01 
0,59 <0,01 

0,054 0,14 
0,100 0,32 
0.204 0,58 

Ti-Stähle 

*) Die Tabelle gibt nur einen Teil der untersuchten 
Stähle wieder 

gen eine starke Anreicherung. Das letztgenannte Ver¬ 
fahren führt praktisch zu einer reinen Darstellung 
eines Teiles der im Isolat auftretenden Sulfide. 

Abb. la zeigt das Ergebnis von Versuchen an 
Stählen 1 bis 5 nach Tabelle 1, bei denen die Sulfide 
aus technischen Stählen mit Hilfe der elektrolyti¬ 
schen Isolierung in einem Z-B-Elektrolyten — 5 °/o 
Natriumzitrat, 1,2 % Kaliumbromid, 0,6 % Kalium¬ 
jodid — bei pH 8 unter Zusatz von NaOH freigelegt 
wurden. Der Schwefel ist praktisch vollständig im 
Isolat. In Abb. ib sind die Zusammensetzungen der 
isolierten Sulfide — es handelt sich um Mangansulfid- 
mischkristalle (Mn, Fe) S — zusammengestellt. 

Aus manganfreien Stählen läßt sich auch das Eisen¬ 
sulfid — FeS — auf diese Weise isolieren, Tabelle 1, 
Stähle 6 bis 8. Abb. 2a vergleicht die im Isolat ge¬ 
fundenen Schwefelmengen jeweils in fünf verschiede¬ 
nen Versuchen mit dem im Stahl ermittelten Schwefel¬ 
gehalt. Bei dem Stahl 8 wurden die gleichen Versuche 

*) Kurzreferat des von E. Artner beim Kolloquium über die 
Isolierung von Gefügebestandteilen in metallischen Werkstoffen 
in Leoben gehaltenen Vortrages. Die vollständige Arbeit wird 
zu einem späteren Zeitpunkt im Archiv für das Eisenhütten¬ 
wesen veröffentlicht. 

Neben Mangan- und Eisensulfiden konnten bei den 
obigen Untersuchungen auch Titansulfide, Tab. 1, 
Stähle 9 bis 11, und Zirkonsulfide aus Stählen iso¬ 
liert werden. Abb. 3 zeigt als Beispiel das Ergebnis — 

»O 

40 o o O 
Unlegierte Stähle uÜ (o <o £> 

Unlegierte Stähle 

a) Schwefelmenge im Isolat in Abhängigkeit von den 
Isolierungsbedingungen 

b) mittlere Zusammensetzung der isolierten Sulfide 
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in ähnlicher Darstellung wie für die Eisensulfide in 
Abb. 2 — für die Titansulfide. 

Die in Stählen auftretenden Titan- und Zirkon¬ 
sulfide lassen sich ebenfalls vollständig isolieren und 
aus den Isolaten rein abtrennen. 

Die Struktur der auf diese Weise isolierten Titan- 
und Zirkonsulfide stimmt nicht mit jener der im Stahl 
vermuteten Sulfide überein. Anstatt des im Nickel- 
arsenidgitter kristallisierenden TiS (2) wurde ein TiS 
mit einer Struktur gefunden, wie es bereits von Biltz 
und Mitarbeitern (3) beschrieben ist. 

Das aus den Stählen isolierte Zirkonsulfid ent¬ 
spricht -— ebenfalls entgegen den bisherigen Angaben 
(4) — nicht dem hexagonalen ZrS2. Die Analyse der 
isolierten Sulfide weist eher auf eine Verbindung 
Zr2S3 hin, deren Struktur jedoch noch einer näheren 
Untersuchung bedarf. 

Neben den reinen Titan- und Zirkonstählen wurden 
auch Mangan-Titan- und Mangan-Zirkon-Stähle 
untersucht. Dabei wurde beobachtet, daß sowohl die 
Affinität des Titans, als auch die des Zirkons zum 
Schwefel größer ist, als die des Mangans. 

In den mangantitanhaltigen Stählen treten MnS 
und TiS nebeneinander auf. In den manganzirkon- 
haltigen Stählen wurde entweder nur das Zirkon- 

Tl - Stähle 

%S 

0.3 

0.2 

0.1 

Stahl 11 <0 
30 

-«Stahl 10 20 
> Stahl 9 10 

0 

*00T5I VA 
■ 90 S ^ soEvl IN 

70 

50-ik ^ 

1 2 3 i. 5 
Versuchsnummer 

~*Ph7 •0-"0mPHd NaOH 
5 OH theoret. Wert. 

ü 

11 
3; 3: o o 5° 

j. <50 CO 

Q. cf Q? 

Abb. S 

Ti-Stähle 

E3 Ti 
CZ1 Fe 
ES] S 

a) Schwefelmenge im Isolat in Abhängigkeit von den 
Isolierungsbedingungen 

b) mittlere Zusammensetzung der isolierten Sulfide 

sulfid oder das Mangansulfid gefunden. Die Analyse 
der Sulfide weist jedoch darauf hin, daß in beiden 
Fällen das Sulfid eine Löslichkeit für den anderen 
Partner besitzt. 
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Die Erfassung der oxydischen Einschlüsse in beruhigten und 
teilberuhigten, unlegierten und niedriglegierten Stählen 

Von E. Piper, H. Hagedorn, H. Kern und J. Ingeln, Völklingen 

(Unterschied zwischen den Eigenschaften der oxydischen Einschlüsse in unberuhigten und beruhigten Stählen; 
Erläuterungen zu den beiden Arbeitsvorgängen des Rückstandsverfahrens, 1.: dem elektrolytischen Lösungsprozeß und 
2.: der Abtrennung der Oxyde von den übrigen Bestandteilen des Isolats; Abhängigkeit des Verhaltens der Isolate 
bei der Trocknung und Chlorierung von der Zusammensetzung der Stähle; genaue Arbeitsvorschriften für Isolate fünf 
verschiedener Stahlsorten; Bestimmung der einzelnen Bestandteile in den oxydischen Einschlüssen; Genauigkeit des 
Verfahrens; Aufbau und Leistungsfähigkeit der Chlorierungsapparatur.) 

(Difference between the properties of oxide inclusions in rimming Steel and killed Steel; elucidaiions regarding 
the two proceedings of the method of residue namely: first, method of electrolytical dissolution and second, Separation 
of the oxides from the other residues of the isolate; dependence of the performance of the isolates upon the com- 
position of the steels, while drying and chlorinating them; precise instructions of proceedings for five different kinds 
of steel; determination of the individual components of the oxide inclusions; accuracy of the method; description 
and capacity of the chlorinating apparatus.) 

(Difference entre les caracteristiques des inclusions d’oxydes dans les aciers calme's et demi-calmes; explications des 
deux procedes d’examen suivant la methode des residus 1”: la Solution electrolytique et 2 : la Separation des oxydes 
du reste des composants de l’isole; le comportement des isole's au sechage at au chlorage en fonction de la composition 
des aciers; indications precises d’examen pour les isole's de cinq diffe'rents aciers; ddtermination des composants des 
inclusions d’oxydes; precision du procede; construction et 

Wie aus den Veröffentlichungen der neueren Zeit 
über die Art und Menge und die Bildungsart der 
nichtmetallischen Einschlüsse entnommen werden kann, 
haben die Rückstandsverfahren nicht zuletzt durch die 
grundlegenden Arbeiten von Klinger und Koch (l) 
eine große, durchaus berechtigte Beachtung erfahren. 
War doch die Freilegung der Einschlüsse die Voraus¬ 
setzung dafür, 

1. die chemische Zusammensetzung durch Anwen¬ 
dung von mikroanalytischen Methoden festzu- 
stellery und 

2. mikroskopische, mineralogische und röntgeno- 
logishe Verfahren anzuwenden, um mit deren 
Hilfe erkennen zu können, ob die Oxyde als 
solche oder in gegenseitiger hemisher Bindung 
vorliegen, ob sie kristallin oder amorph, lang¬ 
gestreckt oder kugelig sind oder ob sie fein 
verteilt oder in größeren Zusammenballungen 
im Stahl Vorkommen. 

Denn nur dann, wenn alle diese Kenngrößen be¬ 
kannt sind — seien sie nah Möglihkeit quanti¬ 
tativer Art, oder lassen sie sih noh niht in konkrete 
Werte fassen — ist es möglih, zu einer Vorstellung 
zu gelangen, wie sih die Einshlüsse gebildet haben 
und warum sie niht aufgestiegen sind, und in Ver¬ 
bindung mit den gesammelten Erfahrungen auf 
metallurgischem Gebiet eine Entsheidung darüber zu 
treffen, welhes Desoxydationsverfahren in jedem Fall 
als das beste und zweckentsprehendste und damit als 
das wirtshaftlihste anzusehen ist. 

Es darf niht vershwiegen werden, daß die Rück¬ 
standsverfahren in der heutigen Form noh niht allen 
Anforderungen gewahsen sind. Aber shon jetzt 
konnten mit ihrer Hilfe viele Fragen geklärt und 
Aufgaben in Angriff genommen werden, die noh vor 
einigen Jahren für unlösbar galten. 

capacite du dispositif de chlorage.) 

Wie aus der Formulierung des Themas zu erkennen 
ist, soll sih dieser Beriht nur mit der Bestimmung 
der oxydishen Einshlüsse in voll- und auh in teil¬ 
beruhigten Stählen beshäftigen, arbeiten doh die 
Untersuhungsverfahren in unberuhigten Stählen, 
deren oxydishe Einshlüsse zum allergrößten Teil aus 
Eisen- oder Eisenmanganoxyden bestehen, noh niht 
zufriedenstellend, da immer wieder festgestellt wurde, 
daß bei der Freilegung der oxydishen Einshlüsse 
niht beruhigter Stähle ein großer Teil des Sauer¬ 
stoffes verloren geht. Für den weiteren Gang der 
Versuhsführung war es nun von Wihtigkeit, fest¬ 
zustellen, bei welhem der beiden Arbeitsgänge, 
bei der Elektrolyse oder bei der Behandlung mit 
Chlor die Verluste an Sauerstoff entstehen. Um von 
ganz günstigen Verhältnissen ausgehen zu können, 
d. h., um Isolate zu erhalten ohne Karbide, Sulfide, 
Phosphide und Nitride, müßte man Stähle untersuhen 
ohne Kohlenstoff, Shwefel, Phosphor und Stickstoff. 
Da aber diese Stähle noh niht zur Verfügung stehen, 
griff man auf sogenannte shwedishe Rohshienen 
mit etwa folgender Zusammensetzung zurück: 

C°/o Si% Mn °/o P#/o S%> 
0,010 Sp. Sp. 0,006 0.018 

O % N % 
0,120 — 0,170 0,008 

Der Untersuhungsgang war nun folgender: 

Nah dem Lösen der metallischen Anteile durh 
Elektrolyse in neutralen oder sogar in alkalischen 
Natriumzitratelektrolyten wurde der erhaltene Rück¬ 
stand ohne „weitere Behandlung mit Chlor“ an der 
Luft geglüht, gewogen und mikrohemish unter- 
suht. Die Menge des als Oxyd in den Rückständen 
vorhandenen Sauerstoffes wurde errehnet unter der 
Annahme, daß die Karbide, Sulfide usw. sih in 
Oxyde beim Glühen umsetzen und daß dieser Sauer- 
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Stoff deshalb in Abzug gebracht werden muß. (Damit 
dieser Abzug nicht so hoch wird, wurde die oben 
erwähnte Forderung gestellt, Stähle mit wenig C, S, 
P und N zu verwenden.) Die nach diesem Verfahren 
erhaltenen Ergebnisse lagen zum größeren Teil unter 
den Heißextraktionswerten, es wurden aber auch 
Werte gefunden, die über den Heißextraktionswerten 
lagen. Der Mehrbefund kann nach unseren Beobach¬ 
tungen auf folgende Fehlermöglichkeiten zurück¬ 
geführt werden: 

1. Das erhaltene Isolat schließt meta.lische Bestand¬ 
teile ein, die sich beim nachfolgenden Glühen 
in Oxyde umwandeln. 

2. In neutralen und noch mehr in alkalischen Elek¬ 
trolyten fallen geringe Mengen der durch die 
Elektrolyse gelösten Gefügeanteile wieder aus. 

Mit normalen unberuhigten Stählen mit etwa 
0,06 % C und 0,20 °/o Mn wurden außerdem noch fol¬ 
gende Versuche durchgeführt: Nach dem elektro¬ 
lytischen Lösungsvorgang wurden die Isolate sorg¬ 
fältig von den anhaftenden Natrium- und Eisenzitrat¬ 
elektrolyten befreit und dann in die Heißextraktions¬ 
apparatur eingeführt, wo sie vor dem Einwerfen in 
den Grafittiegel „im Vakuum bei Zimmertemperatur“ 
und durch Erhitzen auf Temperaturen bis zu 900 0C 
getrocknet wurden. Es zeigte sich, daß nach dem 
Trocknen im Vakuum bei Zimmertemperatur dreimal 
so hohe O-Werte wie nach dem Heißextraktionsver¬ 
fahren gefunden wurden, daß aber mit steigenden 
Trocknungstemperaturen der Sauerstoff allmählich 
abfiel, bis bei einer Trocknungstemperatur von 
900 °C der Heißextraktionswert gefunden wird. Wenn 
auch in dem abgesaugten Gas in der Trocknungs¬ 
periode kein CO nachgewiesen werden konnte, so 
liefern doch diese Versuche leider keinen sicheren 
und daher unanfechtbaren Beweis dafür, daß beim 
elektrolytischen Lösungsvorgang keine Verluste an 
Sauerstoff auftreten. Ist doch trotz der gegenteiligen 
Feststellung eine Bildung von CO aus dem Kohlen¬ 
stoff des Eisenkarbides und den oxydischen Ein¬ 
schlüssen beim Erhitzen auf 900 °C möglich, und kann 
dieser Fehlbetrag nach dem Einwerfen in den Tiegel 
durch Reduktion von nicht ausgetriebenem Wasser 
wieder ausgeglichen werden. 

Infolge der angedeuteten Schwierigkeiten sind die 
Arbeiten noch nicht zum Abschluß gekommen. Doch 
darf angenommen werden, daß in unberuhigten 
Stählen sehr oft schon ein Teil des Sauerstoffes der 
oxydischen Einschlüsse bei der Elektrolyse entweicht, 
obwohl es nicht gelungen ist, diesen Sauerstoff 
als Gas oder mit Hilfe von Verfahren, die es ermög¬ 
lichen sollten, neben zweiwertigem Eisen auch drei¬ 
wertiges Eisen zu bestimmen, zu erfassen. Dennoch 
liegt die Vermutung nahe, daß die Oxyde in lös¬ 
liches Eisenzitrat übergehen und sich so der Erfassung 
entziehen. Daß bei der Chlorierung noch weitere 
Verluste an Sauerstoff entstehen, konnte mit Sicher¬ 
heit festgestellt werden. Diese letzteren Verluste 
können stark reduziert bzw. fast ganz unterdrückt 
werden, wenn die Chlorierungstemperatur niedrig 
genug eingestellt werden kann. Die Höhe der 
Chlorierungstemperatur hängt aber von der Art und 

Menge der vorhandenen Karbide ab. Deshalb läßt 
sich die Temperatur bei Stählen mit höheren C-Ge- 
halten nicht so stark senken, daß die Oxyde nicht 
angegriffen werden. 

In beruhigten und in gewissen oben angedeuteten 
Fällen in teilweise beruhigten Stählen liefert jedoch 
das von Klinger und Koch in der von den Vortragen¬ 
den modifizierten und genau festgelegten Form grund¬ 
sätzlich richtige Werte, denn der nach dem Heiß¬ 
extraktionsverfahren gefundene Sauerstoff stimmt mit 
dem aus den Oxyden berechneten Sauerstoff gut 
überein. Es bedurfte aber wie wohl kaum bei einem 
anderen Verfahren einer längeren, liebevollen Ein¬ 
arbeit und eines besonders feinen Fingerspitzen¬ 
gefühls, um den Anforderungen gerecht zu werden. 
Bevor nun die genauen Arbeitsvorschriften zur Ab¬ 
trennung der Oxyde von den übrigen Bestandteilen 
der Isolate durch die Behandlung mit Chlor mit¬ 
geteilt werden, ist es zum besseren Verständnis not¬ 
wendig, auf die Grundzüge des Rückstandsverfahrens 
kurz einzugehen. 

Das Rückstandsverfahren zum Freilegen der Oxyd- 
einschlüsse setzt sich im wesentlichen zusammen aus 
den beiden Arbeitsvorgängen, 

1. der elektrolytischen Auflösung des metallischen 
Eisens, dann aber auch anderer Bestandteile — 
hier sollen nur die beiden Metalle Chrom und 
Mangan genannt werden — und 

2. der Behandlung der erhaltenen Isolate mit Chlor 
bei mehr oder weniger hohen Temperaturen und 
bei Abwesenheit von Sauerstoff, um eine Oxy¬ 
dation der Karbide, Sulfide usw. zu vermeiden. 
Die oxydischen Einschlüsse werden nur dann 
quantitativ abgetrennt, wenn sie durch das Chlor 
nicht angegriffen, die übrigen Bestandteile der 
Isolate aber zu sublimierbaren Chloriden um¬ 
gesetzt werden. Leider ist es aber in der Praxis 
so, daß zwischen dem Verhalten der Oxyde 
und der Karbide usw. kein prinzipieller, son¬ 
dern nur ein gradueller Unterschied besteht, mit 
anderen Worten, bei höheren Temperaturen 
wandeln sich auch die Oxyde in sublimierbare 
Chloride um. 

Aus diesen Gründen ist es zu verstehen, daß die 
Wahl der richtigen Chlorierungstemperatur und dann 
auch der geeigneten Sublimationstemperatur sehr 
wichtig ist und daß deshalb an die Meßeinrichtungen 
zur Überwachung der Temperaturen die höchsten An¬ 
sprüche gestellt werden müssen. 

Das elektrolytische Lösungsverfahren 

Die elektrolytischen Verfahren erreichen die 
Auflösung der metallischen Gefügebestandteile durch 
Gleichstrom oder durch mäanderförmigen Wechsel¬ 
strom und können saure, neutrale oder alkalische 
Elektrolyten verwenden, eine Eigenschaft, die als ein 
unumstrittener Vorteil gegenüber solchen Verfahren 
anzusehen ist, die mit mehr oder weniger stark sauren 
Lösungen arbeiten. Werden doch die Eisen- und 
Manganoxyde, soweit sie als solche vorhanden, also 
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nicht an Si02, A1203, Cr203 und an andere oxydische 
Bestandteile gebunden sind, von den Säuren ange¬ 
griffen. Trotzdem werden auch in neuerer Zeit immer 
noch Verfahren, die mit freien Säuren die metallischen 
Anteile auflösen sollen, empfohlen (2). 

Bei hohen Anteilen an empfindlichen Oxyden 
müssen diese Stähle nicht einmal in neutralen, son¬ 
dern nur in ganz schwach alkalischen Elektrolyten 
aufgelöst werden. Dabei ist sorgfältig darauf zu 
achten, daß abgelöste metallische Gefügebestandteile 
sich nicht wieder ausscheiden und so höhere Anteile 
an Oxyden Vortäuschen. 

Bei Verwendung des Natriumzitratelektrolyten ent¬ 
steht an der Kathode Wasserstoff, und die Lösung 
wird durch Bildung von OH-Gruppen nach und nach 
stärker alkalisch, so daß je nach der Dauer der Elek¬ 
trolyse und der angewandten Stromstärke pH-Werte 
zwischen 8 und 12 gemessen werden. Damit sich die 
Lösung des Kathodenraumes nicht mit der des 
Anodenraumes vermischen kann und so die genaue 
Einstellung eines bestimmten pH-Wertes erschwert 
oder unmöglich wird, müssen die beiden Räume 
durch eine poröse Tonplatte, ein sogenanntes Dia¬ 
phragma, getrennt werden. 

Als Stromart hat sich Gleichstrom am besten be¬ 
währt. Die Stromdichte soll 10 mA/cm2 nicht über¬ 
steigen, da die Anwendung höherer Stromdichten 
leicht zu einer Zersetzung der Karbide führen kann, 
bei der mit einer Bildung von Oxyden zu rechnen ist, 
die als Endergebnis zu hohe Einschlußwerte zur Folge 
hat. Außerdem wird bei höherer Stromdichte die 
Lösung erwärmt und dadurch eine Ausscheidung von 
Eisenhydroxyd herbeigeführt, wodurch ebenfalls zu 
hohe Einschlußmengen vorgetäuscht werden. 

Damit eine genügende Menge an Oxyden und auch 
von der zu untersuchenden Probe ein einigermaßen 
richtiger Durchschnitt erhalten wird, sollte die ab¬ 
zulösende Stahlmenge nicht unter 5 g betragen. Bei 
den üblichen Abmessungen der Probe mit einem 
Durchmesser von 15 mm, einer Länge von 80 mm 
und einer Mantelfläche von etwa 3 8 cm2 ist bei 
einer Stromdichte von 10 mA/cm2 mit einer Elektro¬ 
lysendauer von etwa 13 h zu rechnen*). Doch braucht 
die Analyse des Nachts keine besondere Wartung. 
In Thomasstählen können wegen der geringeren Gieß¬ 
temperatur usw. Stellen mit größeren Einschlußmengen 
auftreten, die bei der Untersuchung von kleinen 
Proben, die aus Blöcken herausgeschnitten sind, nicht 
erfaßt werden. Aus diesem Grunde ist auch die Unter¬ 
suchung von 10-kg-Proben in das Versuchsprogramm 
aufgenommen worden. 

Die korrosionsbeständigen Stähle auf Chrom- und 
Ghrom-Nickelbasis stellen einen Sonderfall dar, denn 
bei diesen Stählen kommt es nach ganz kurzer Elek¬ 
trolysendauer zu Störungen des Lösungsprozesses. 
P. Klinger und W. Koch (3) empfahlen in diesem 
Falle mit trapezförmigem Wechselstrom zu arbeiten, 
der aus Gleichstrom durch einen umlaufenden Schalter 
mechanisch erzeugt wird. Zufriedenstellend wurden 
aber erst die Ergebnisse, als man auf die eigentüm¬ 
liche Beeinflussung des elektrolytischen Lösungsvor- 

*) Bei Annahme der Gleichung: Fe = Fe2+ + 2e, 

ganges durch Sparbeizen und Antioxygene aufmerk¬ 
sam wurde. In dem Bericht über die Erfassung der 
oxydischen Einschlüsse in chromhaltigen Stählen wird 
über Versuche mit diesen Stoffen berichtet. 

Das von W. Koch empfohlene Elektrolysengerät (4) 
aus Plexiglas, das sich vor allem durch die zentrisch 
angeordnete Anode auszeichnet, außerdem aber noch 
'weitere Vorteile aufweist, hat sich sehr gut bewährt 
vor allem deshalb, weil der Angriff jetzt nach allen 
Seiten gleichmäßig verläuft, ohne daß die Probe ge¬ 
dreht werden muß. Da diese Geräte sich für das Auf¬ 
lösen von unlegierten und niedriglegierten wie auch 
von hochlegierten Stählen eignen, werden nach und 
nach alle Glasgefäße durch Geräte aus Plexiglas 
ersetzt. 

Das Verhalten der Isolate bei der Trocknung 
und Chlorierung 

Nach Beendigung der Elektrolyse werden die nicht- 
metallischen Anteile möglichst quantitativ von der 
Probenoberfläche entfernt. Man zentrifugiert zuerst 
mit einer verdünnten, frischen Elektrolytlösung, dann 
mit Wasser und zuletzt mit Alkohol. Schwierigkeiten 
treten auf, wenn die Karbide in sehr fein verteiltem 
Zustand vorliegen und deshalb dazu neigen, sich mit 
Sauerstoff zu den entsprechenden Oxyden umzusetzen. 
Auch beim Zentrifugieren mit Wasser kann sich aus 
noch vorhandener Eisenzitratlösung Eisenoxyd bilden, 
wenn die Wandung des Zentrifugengläschens infolge 
zu hoher Umlaufgeschwindigkeit durch die Reibung 
an der Luft zu stark erwärmt wird. Gerade in ver¬ 
dünnter Lösung ist die Bildung von Eisenoxyd sehr 
leicht möglich, kann aber immer vermieden werden, 
wenn die Lösungen sich nicht erwärmen. 

Der erhaltene Rückstand, das sogenannte Isolat, 
kann nun grundsätzlich alkoholfeucht oder getrocknet 
in die „Apparatur zur Abtrennung der Oxyde von 
den anderen Bestandteilen des Isolats mit Chlor“ 
eingesetzt werden. Abhängig ist die Behandlung von 
der Eigenschaft der Karbide, beim Trocknen nicht 
oder mehr oder weniger merkbar zu oxydieren. Da 
die Isolate je nach der Art und der Menge der 
Legierungsbestandteile sehr verschiedene Eigenschaften 
besitzen, muß sich die Behandlungsvorschrift bei der 
Trocknung und Chlorierung diesem Verhalten an¬ 
passen. Es hat sich nun zweckmäßig erwiesen, die 
Stähle in fünf Gruppen einzuordnen und für jede 
Gruppe eine besondere Behandlungsvorschrift auszu¬ 
arbeiten. Alle Gruppen werden mit gasförmigem, 
reinem und trockenem Chlor behandelt. Damit aber 
die empfindlichen Oxyde nicht angegriffen werden, 
ist die Chlorierungstemperatur so tief wie gerade 
noch zulässig zu wählen und daran zu denken, daß 
zu Beginn des Chlorierungsprozesses, je nach Art und 
Menge der Karbide, schlagartige Temperaturerhöhun¬ 
gen bis zu 80 °C auftreten können. Um daher die 
jeweilige Grenztemperatur nicht zu überschreiten, ist 
es in einigen Fällen notwendig, das Chlor erst dann 
einzuführen, wenn die Isolate sich nach dem Trocknen 
durch Erhitzen auf 200 —275 °C wieder bis auf 
BO — 120°C abgekühlt haben. Die Karbide usw. 
setzen sich nur dann quantitativ in sublimierbare 
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Chloride um, wenn die Gasphase frei ist von Sauer¬ 
stoff. Deshalb soll das Chlor nicht früher auf die 
Isolate einwirken, ehe nicht ein Druck von IO-3 — 
IO-4 Torr vorhanden ist. Die Strömungsgeschwindig¬ 
keit des Chlors bei Eintritt in die luftleergepumpten 
Quarzrohre darf nicht zu hoch gewählt werden, da 
sonst ebenfalls unerwünschte Temperatursteigerungen 
auftreten. Nach den Beobachtungen darf die Gas¬ 
menge „fünf Blasen je Sekunde“ nicht überschritten 
werden. 

Zum Trocknen des Chlors eignet sich am besten 
Magnesiumperchlorat, denn die ursprünglich vor- 
geschlagene Vorlage mit Phosphor(V)-oxyd hat sich 
nicht bewährt, weil in den Rückständen zuweilen 
Phosphor ermittelt wurde, ein Befund, der auf das 
Mitreißen von Phosphor(V)-oxyd zurückzuführen 
war. Das Magnesiumperchlorat ist indessen häufig zu 
ersetzen. 

Besonders bei der Sublimation besteht die Mög¬ 
lichkeit, daß die verdampfenden Chloride Oxyde mit¬ 
reißen. Die Gefahr ist am größten bei Isolaten von 
Stählen mit höheren C-Gehalten, weil die auf dem 
Boden liegenden Chloride früher die Sublimations¬ 
temperatur erreichen als die darüberliegenden Chloride 
und Oxyde mitreißen, wenn die Chloride zu heftig 
verdampfen. Es ist deshalb bei diesen Isolaten zu 

empfehlen, die Temperatur vorerst nur bis auf 450 °C 
zu steigern und sie erst nach einer Wartezeit von 
15 Min. weiter zu erhöhen. Die Sublimation ist be¬ 
endet, wenn das anfängliche Vakuum von 10-3 — 
10-4 Torr sich wieder eingestellt hat. 

ln die Gruppe 1 gehören Stähle von 0 — 0,09 °/o C. 
Als Beispiel wird ein Thomasstahl mit 0,07 °/»C be¬ 
sprochen (Abb. l). Der elektrolytische Lösungsvor¬ 
gang läßt sich störungsfrei durchführen, und der 
Stahl löst sich gleichmäßig ab. Die Karbide und 
Oxyde dieser Stähle sind aber sehr reaktionsfähig. 
Eigenschaften, die sich so auswirken, daß die Karbide 
an der Luft leicht oxydiert werden und sich mit Chlor 
so heftig umsetzen, daß kurzzeitige Temperatur¬ 
spitzen auftreten, bei denen die empfindlichen Oxyde 
vom Chlor angegriffen werden. Nach den Be¬ 
obachtungen sind die Isolate an der Luft vor Oxyda¬ 
tion geschützt, solange sie von Alkohol bedeckt 
sind, und die Trocknung und Chlorierung gelingt 
ohne besondere Schwierigkeiten nach folgender Be¬ 
handlungsvorschrift, die vor allem gekennzeichnet 
ist durch die niedrige Chlorierungstemperatur von 
S0°C. 

Nach dem Einsetzen der Schiffchen mit den von 
Alkohol bedeckten Isolaten in die Chlorierungs¬ 
apparatur vermindert man den Druck bei Zimmer¬ 
temperatur bis auf JO-4 Torr. Bleibt dieser Druck 

StaWmarke: Th. St. 3712 Behandlungsvorschrift des Isolates 
zur Abtrennung der Oxyde 

in der Chlorierungsaipparatur 

Stahlzusammensetzung: 

c %> Si 0/o Mn °/n P°/o s%> Cr °/o Ni °/o Mo °/o V °/o 
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Abb. 1 

Chlorierungsbedingungen für Isolate unlegierter Stähle der Gruppe 1 (Stahl mit 0 bis 0.10 %> C) 
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Stahlmarke: Th. St. 5011 Behandlungsvorschrift des Isolates 
zur Abtrennung der Oxyde 

in der Chlorierungsapparatur 

Abb. 2 

Chlorierungsbedingungen für Isolate unlegierter Stähle der Gruppe 2 (Stähle von 0.11 bis 0.30 °/o C) 

etwa 1 h bestehen, so verdunstet der Alkohol voll¬ 
kommen, und das so gefährliche Spritzen tritt nicht 
auf, offenbar deshalb, weil die Karbide nur in einer 
dünnen Schicht im Schiffchen verteilt sind und des¬ 
halb der Alkohol verdampft, ohne Teile mitzureißen. 
Das Chlor wird bei Zimmertemperatur eingeführt 
und die Temperatur gleichmäßig innerhalb einer 
Stunde auf 80 °C gesteigert. Die Chlorierung ist be¬ 
endet, wenn das Chlor bei dieser Temperatur 34 h 
eingewirkt hat, so daß mit der Sublimation begonnen 
werden kann, die sich von den anderen Stahlgruppen 
besonders darin unterscheidet, daß man wegen der 
geringen Karbidmengen und der dadurch bedingten 
geringen Chloridmengen die Temperatur innerhalb 
einer halben Stunde auf 8 50 °C erhöhen kann, ohne 
bei 450 °C 34 h stehen zu bleiben. Nach einem Zeit¬ 
raum von 34 h ist der Prozeß der Sublimation be¬ 
endet, der insgesamt 1 h dauert. Um die Bildung von 
Wirbeln zu vermeiden, durch die der sehr leichte 
Chlorierungsrückstand aus dem Schiffdien geschleu¬ 
dert werden kann, darf die Temperatur nur allmählich 
absinken, und deshalb hat ein Abziehen der Öfen 
von den Quarzrohren unter allen Umständen zu 
unterbleiben. Aus dem gleichen Grunde dürfen die 
Quarzrohre erst nach vollkommener Abkühlung 
mit der Außenluft verbunden und mit Luft angefüllt 
werden. Diese beiden Vorschriften gelten grundsätz¬ 
lich für alle Stahlgruppen. Wird der aus den Karbiden 

stammende Kohlenstoff bei 650 °C verbrannt, dann 
besteht der Rückstand aus den freigelegten Oxyden. 

Der Gruppe 2 gehören Stähle mit 0,11 — 0,30 % C 
an. Aus dieser Gruppe wählte man ebenfalls einen 
Thomasstahl aus (Abb. 2). Das Isolat ließ sich in¬ 
folge der ziemlich grobkörnigen Karbide gut ab¬ 
schleudern, auch das Trocknen war im Vakuum- 
trockenschrank ohne Schwierigkeiten durchführbar, 
jedoch entzündeten sich die Karbide sofort, wenn sie 
mit Luft in Berührung kamen. Das Isolat muß des¬ 
halb alkoholfeucht in die Chlorierungsapparatur ein¬ 
gesetzt werden. Dabei ist aber sorgfältig darauf zu 
achten, daß nicht zu viel Alkohol vorhanden ist, 
weil der verdampfende Alkohol beim Erreichen eines 
bestimmten Druckes so heftig aus dem Schiffchen ent¬ 
weicht, daß Oxyde mitgerissen werden und deshalb 
beträchtliche Verluste entstehen. Um Verspritzungs- 
verluste ganz sicher zu vermeiden, behandelt man die 
Rückstände folgendermaßen: 

Der über dem Rückstand stehende klare Alkohol 
wird vorsichtig abgeschüttet, der Rückstand mit einem 
Platinspatel in das Schiffchen gebracht und der noch 
an den Wänden des Zentrifugengläschens haftende 
Rest mit Alkohol so in das Schiffchen gespült, daß die 
Rückstände vollkommen von Alkohol bedeckt sind. 
Der Alkohol kann nun nach etwa 34 h mit einer 
Kapillare abgesaugt werden, denn in dieser Zeit 
haben sich die Isolate vollkommen abgesetzt. Nach 
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einer weiteren halben Stunde ist es möglich, auch die 
restliche Menge Alkohol aus dem schräggestellten 
Schiffchen abzusaugen. Das Isolat ist nach dieser 
Behandlung noch genügend feucht, um nicht oxydieren 
zu können, aber auch nicht mehr zu feucht, daß beim 
Verdampfen des Alkohols Verspritzungsverluste auf- 
treten. Es wird in diesem Zustand in die Chlorie¬ 
rungsapparatur eingesetzt, und nach Erreichen eines 
Druckes von 1CT3 bis IO"4 Torr werden die Chlo¬ 
rierungsöfen zur Vertreibung des noch restlihen 
Alkohols auf 200 °C aufgeheizt und dann wieder auf 
80 °C abgekühlt. Nah der Chlorzugabe wird die 
Temperatur in einem Zeitraum von 1 h auf 120 °C 
erhöht, das verbrauhte Chlor durh neues ersetzt 
und nah einer Wartezeit von 1 h mit der Subli¬ 
mierung begonnen. Zu diesem Zweck wird bei einem 
Drude von 10~3 Torr langsam bis auf 450 °C auf¬ 
geheizt. Auf dieser Temperatur hält man die Probe 
15 Minuten und heizt dann shnell auf 8 50 °C auf. 
Der Endpunkt der nun ablaufenden Sublimation, der 
nah 2% h erreiht wird, ist daran zu erkennen, daß 
sih wieder der Anfangsdruck von 10-3 — IO-4 Torr 
einstellt. 

ln die Gruppe 3 lassen sih Stähle von 0,31 bis 
0,60 °/o C einreihen. Aus dieser Gruppe wählte man 
einen SM-Stahl aus (Abb. 3). Der höhere Anfall 
an Karbiden wirkt sih bei der Trocknung niht aus, 
doh die Chlorierungs- und Sublimierungsvorshriften 

erfordern folgende Abänderungen: Die Isolate werden 
auf eine um 20 °C höhere Temperatur, also auf 
100 °C erhitzt, bevor das Chlor in die Quarzrohre 
eingeführt wird, die eigentlihe Chlorierungstempe¬ 
ratur erhöht sih auf 140 °C, und die Dauer der 
Sublimation verlängert sih um eine J/2 h und be¬ 
trägt insgesamt 3% Stunden. 

In die Gruppe 4 gehören Stähle mit etwa 0,20 °/o C, 
1,30 % Cr, ohne Vanadin. Als Beispiel wurde die 
Behandlung des Isolates eines Martinstahls beshrieben 
(Abb. 4). Um bei der Elektrolyse eine Bildung von 
Chromhydroxyd zu vermeiden, darf die Stromdihte 
von 10 mA/cm2 niht übershritten werden. Das 
Isolat wird im Vakuumtrockenshrank etwa 12 h 
getrocknet, dabei wird nah Erreihen des Vakuums 
die Temperatur gleihmäßig auf 40 °C gesteigert und 
die Dauer der Aufheiz- und Abkühlzeit mit je 6 h 
festgelegt. Dann wird der auf Zimmertemperatur ab¬ 
gekühlte Shrank geöffnet. Die tiefshwarzen und 
sehr feinen Karbide entzünden sih an der Luft niht, 
eine Eigenshaft, die wohl darauf zurückzuführen ist, 
daß das Isolat Chromkarbide enthält. Nah der Trock¬ 
nung werden die Isolate mit einem Platinspatel gut 
aufgelockert, dabei sind auh geringste Zusammen¬ 
ballungen grundsätzlich zu vermeiden, da sonst die 
Chlorierung wegen des Chromgehaltes niht voll¬ 
ständig abläuft. Die besten Ergebnisse erzielt man, 
wenn die Behandlung mit Chlor auf folgende Weise 
durhgeführt wird. Nah Einsetzen des trockenen 

Stahlmarke: SAE 1137 Behandlungsvorschrift des Isolates 
zur Abtrennung der Oxyde 

in der Chlorierungsapparatur 

Stahlzusammensetzung 

Si °/o Mn °/o P%> S o/o Cr % Ni °/o Mo °/o 

0.30 1.15 0.030 0.160 — — — 

Rückstandsanalyse 

Menge der oxydischen Einschlüsse 
Ö.011 °/o 

Chemische Zusammensetzung 
der oxydischen Einschlüsse 

Si02 °/o | A1,03 °/o FeO °/o MnO ü/o 
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Abb. 3 

Chlorierur.gsbedingungen für Isolate unlegierter Stähle der Gruppe 3 (0.31 bis 0.60 0/o C) 
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Stählmarke: 20 Mn Cr 5 ! Behandlungsvorschrift des Isolates 
zur Abtrennung der Oxyde 

in der Chlorierungsaipparatur 

Stahlzusammensetzung 

Abb. 4 

Chlorierungsbedingungen für Isolate leichtlegierter Stähle der Gruppe 4 (mit etwa 0.20 0/o C, 1.30 °/o Cr, ohne Vanadin) 

Isolates in das Quarzrohr wird beim Erreichen eines 
Druckes von 10~3 Torr während 1 h auf 275 ‘’C auf¬ 
geheizt. Sobald der Drude auf ICT4 Torr gefallen ist, 
wird bis auf 120 °C abgekühlt und dann Chlor zu¬ 
gegeben. Nach langsamem Aufheizen auf 160 °C 
läßt man das Chlor x/2 h einwirken, saugt das un¬ 
verbrauchte Chlor ab und gibt bei dieser Temperatur 
nochmals Chlor zu. Nach 1% h kann sublimiert 
werden. Die Sublimationsdauer beträgt h, wobei 
ein kurzes Verweilen bei der Temperatur 450 °C zu 
empfehlen ist und die Endtemperatur nicht unter 
900 °C liegen soll. 

Zum Schluß dieses Abschnittes soll über einen 
leichtlegierten Stahl gesprochen werden, dessen Isolat 
wegen seines höheren Chromgehaltes bei höherer 
Temperatur chloriert und dessen Oxydrückstand 
wegen seines höheren Vanadingehaltes bei niedriger 
Temperatur geglüht werden muß. Es handelt sich 
dabei um einen Elektrostahl (Abb. 5). Dieser Stahl 
läßt sich nach einer normalisierenden Wärmebehand¬ 
lung durch Gleichstrom mit einer Stromdichte von 
nicht mehr als 10 mA/cm2 in Lösung bringen, auch 
das Zentrifugieren verläuft ohne Schwierigkeiten. 
Das Isolat wird im Vakuumtrockenschrank bei 40 "C 
vorgetrocknet, vor dem Einsetzen in die Chlorie¬ 
rungsapparatur gut verrieben, leicht aufgelockert ins 
Schiffchen gebracht und in die Chlorierungsapparatur 
eingesetzt. Dort wird die Probe durch Erhitzen auf 
220 °C während einer Zeitdauer von DA h nach¬ 

getrocknet. Bei dieser Temperatur gibt man zum 
erstenmal Chlor zu und läßt es V2 h einwirken. 
Dann wird die Temperatur innerhalb 1 h auf 250 °C 
gesteigert, und bei dieser Temperatur erfolgt die 
zweite Chlorzugabe. Die Temperatur von 250 °C 
ist die höchste Chlorierungstemperatur für leicht- 
legierte Stähle. Nach ] h kann mit der Sublimation 
begonnen werden, wobei die Temperatur ebenfalls auf 
900 °C erhöht wird. Die gesamte Sublimationsdauer 
beträgt 314 h. Der Chlorierungsrückstand der vier 
erwähnten Stahlgruppen wird bei 650 °C geglüht, 
um den Kohlenstoff zu verbrennen. Da aber die 
Rückstände der Stahlgruppe 5 größere Mengen 
Vanadinoxyde enthalten, die oberhalb 530 ftC schmel¬ 
zen und deshalb an der Schiffchenwandung kleben, 
so daß die Oxydrückstände nicht quantitativ erfaßt 
werden können, soll in diesem Falle die Glühtempe¬ 
ratur von 500 ^C nicht überschritten werden. 

In der Tabelle 1 sind die Behandlungsvorschriften 
der 5 Gruppen übersichtlich zusammengestellt. Man er¬ 
kennt den großen Unterschied in der Gesamtdauer, 
die zwischen 314 und 2014 h beträgt. 

Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der 
freigelegten Oxyde 

Auf Grund der Vielzahl der durchgeführten Rück¬ 
standsbestimmungen läßt sich sagen, daß die Gesamt¬ 
mengen an oxydischen Einschlüssen mit genügend 
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Stahlmarke: 85 Cr 7 Behandlungsvorschrift des Isolates j 
zur Abtrennung der Oxyde 

in der Chlorierungsapparatur 

Abb. 5 

Chlorierungsbedingungen für Isolate höherlegierter Stähle der Gruppe 5 (mit etwa 0.80%> C, 2.00°/o Cr, mit Vanadin) 

großer Genauigkeit ermittelt werden können, wenn 
nach den angegebenen Richtlinien verfahren wird. 
Da aber nicht nur die Gesamtmenge an Oxyden 
sondern auch die qualitative und quantitative Zu¬ 
sammensetzung von Wichtigkeit ist, werden die er¬ 
haltenen Rückstände, die in Mengen von 0,3 bis 3 mg 
anfallen, auf ihre Bestandteile untersucht. Man hatte 
anfangs naßchemische Mikroverfahren angewandt, 
mußte aber dann erkennen, daß die spektrographi- 
schen Verfahren hier besonders große Vorteile 
bringen, denn 

1. erfordern sie einen weitaus geringeren Arbeits¬ 
aufwand, der noch dazu mit einer kurzen Be¬ 
stimmungsdauer verbunden ist, und 

2. zeigen vergleichende Untersuchungen, daß auch 
die Genauigkeit der spektrographischen Ver¬ 
fahren größer ist als die der anfangs ange¬ 
wandten naßchemischen Verfahren. Die quanto- 
metrischen Verfahren müßten noch genauere 
Werte ergeben, zeigte doch Hasler (5), daß in 
normalen und in Sonder-Schlacken mit dem 
Quantometer der A. R. L. die gleiche Ge¬ 
nauigkeit als mit den makronaßanalytischen 
Methoden zu erreichen ist. 

Die isolierten Rückstände werden in Serien von 
12 bis 16 Proben in neuerdings kegelförmige, d. h. 
unten in eine Spitze auslaufende Piatintiegel von 
1 cm3 Fassungsvermögen gebracht und dann spektro- 

graphisch untersucht. Es ist aber daran zu denken, 
daß nach den Untersuchungen Oxydrückstände 
Wasser aufnehmen können. Deshalb soll nur un¬ 
mittelbar nach dem Erkalten des Glührückstandes 
eingewogen werden. 

Das hier gebräuchliche Untersuchungsverfahren 
weicht in einigen Punkten von der Methode ab, wie 
sie Koch und Eckhard (6) beschrieben haben, doch 
wird die Vorbereitung der Proben durch Aufschluß 

Abb. 6 

Radförmige Grafitelektrode zur spektrographischen 
I.ösungsanalyse 
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mit Borax und das Lösen in zitronensaurer Kobalt¬ 
chloridlösung genau so ausgeführt. Chromoxydhaltige 
Einschlüsse lassen sich mit Borax allein nicht immer 
aufschließen, in diesem Fall führen Mischungen aus 
70 n/o Borax und 30 n/o Kaliumnitrat besser zum Ziel. 
Für die Spektralaufnahme aber wird eine rotierende 
radförmige Elektrode aus spektralreinem Grafit ver¬ 
wendet. Diese Art der Spektralanalyse, über die 
Hasler (5) 1952 bereits berichtete, ist mit einigen 
nennenswerten Vorteilen verbunden. Hier soll nur 
die gute Reproduzierbarkeit und die relativ große 
Helligkeit der damit erzeugten Spektren erwähnt 
werden, außerdem ist auch eine Verkürzung der Vor¬ 
funkzeit zu erreichen. Ein Nachteil besteht in der 
relativ großen Menge der notwendigen Lösung, die 
entweder eine größere Probemenge oder eine stärkere 
Verdünnung erfordert. Immerhin beträgt die ge¬ 
ringste noch mit normaler Genauigkeit zu unter¬ 
suchende Substanzmenge 0,3 mg. Die Zeitersparnis 
ist beträchtlich, denn für eine einzelne Spektralauf¬ 
nahme werden Minuten benötigt, und eine Serie 
von 12 Proben kann in % h auf eine Photoplatte 
aufgenommen werden. Da Probenvorbereitung, Photo¬ 
plattenentwicklung und Auswertung 4% h in An¬ 

spruch nehmen, beträgt die gesamte Analysendauer 
für 12 Proben etwa 5 h, wobei der Einsatz eines 
zweiten Laboranten zur Auswertung der Spektral¬ 
platte nur für etwa 1 h notwendig ist. 

Der mittlere relative Fehler für die gesamte 
Lösungsspektralanalyse beträgt etwa + 8 °/o, ein 
relativer Fehlerwert, der unter Berücksichtigung der 
Genauigkeit, die bei der Freilegung des Gesamtrück¬ 
standes zu erhalten ist, als durchaus tragbar anzu¬ 
sehen ist. Um aus den oxydischen Einschlüssen den 
Sauerstoff ermitteln zu können, werden die erhaltenen 
Werte auf eine Gesamtsumme von 100 % umgerech¬ 
net. Dabei muß man sich aber durch eine qualitative 
Spektralanalyse davon überzeugen, ob alle Elemente 
erfaßt sind oder ob nicht, wie das durch Mitreißen 
des Trocknungsmittels P20r, möglich war, fremde 
Stoffe eingeschleppt wurden. Die in der Abb. 1 bis 5 
angegebenen Werte sind Mittelwerte aus mehreren 
Bestimmungen. 

Beschreibung des Gerätes und der Aufnahmetechnik 

Die radförmige Grafitelektrode (RW 1) hat einen 
Durchmesser von 15 mm, eine Dicke von 3 mm und 

Tabelle 1 

Gegenüberstellung der Behandlungsvorschriften der Isolate zur Freilegung der oxydischen Bestandteile 
nach dem Auswaschen des Elektrolyten 

G
ru

p
p
e Stahlsorte 

Chemische Zusammensetzung 
des Stahls, der als Beispiel 
für diese Gruppe untersucht 

wurde 

V
o

rt
ro

ck
n

u
n

g
 

im
 

V
ak

u
u
m

tr
o
ck

en
¬

 
sc

h
ra

n
k

 

j 
in
 
S

tu
n

d
en

 

T
ro

ck
n
u
n
g
 
in
 
d
e
r 

C
h
lo

ri
er

u
n
g
sa

p
p
. 

in
 
S

tu
n

d
en

 

G
es

am
t-

T
ro

ck
n

u
n

g
 

1 
in
 
S

tu
n

d
en

 

C
h
lo

ri
er

u
n
g

 

in
 
S

tu
n

d
en

 

S
u
b
li

m
at

io
n

 

in
 
S

tu
n

d
en

 

Gesamtdauer: 
(Trocknung 

+ 
Chlorierung 

+ 
Sublimation) 

I 

Unlegierte 
Stähle mit: 

0 — 0,10 % C 

C% Si % Mn % P% S% 
0,07 Sp. 0,35 0,050 0,030 keine 

Trocknung 
1 

2 

1 

2 

iv* 

2 

1 3K 

II 

Unlegierte 
Stähle mit: 

0,11—0,30 % C 

C% Si % Mn % P% S% 
0,25 0,18 0,55 0,050 0,035 keine 

Trocknung 
2% 6% 

III 

Unlegierte 
Stähle mit: 

0 31 — 0,60 % C 

C% Si % Mn % P% S% 
0,36 0,30 1,15 0,030 0,160 keine 

Trocknung 2 2 2 314 714 

IV 

Leichtlegierte 
Stähle 
mit etwa: 
0,20 % C 
1,30 % Cr 
ohne Vanadin 

C% Si % Mn %o P% S% 
0,20 0,20 1,25 0,025 0,025 

Cr % 
1.20 

12 2% 141/* 214 3K 20 K 

V 

Höherlegierte 
Stähle 
mit etwa: 
0,80 % C 
2,00 % Cr 
mit Vanadin 

C % Si % Mn % P % S % 
0,85 0,40 0,70 0,010 0,008 

Cr % V% 
1,90 0,25 

12 IV* 1314 214 314 1914 
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eine zentrische Bohrung zum Aufstecken auf die 
Achse von 1 mm. Sie wird von einem Synchronmotor 
angetrieben, dessen Drehzahl durch ein Getriebe auf 
4 U/min vermindert wird. Das Getriebe ist gegen 
den Motor isoliert, da die Achse des Rädchens zur 
Stromzuführung dient. Als obere Gegenelektrode 
wird eine Grafitelektrode (RW 1) von 5 mm Durch- 

Belichtung : Vorfunkzeit ohne Lösung zum An¬ 
wärmen und Reinigen der Radelektrode 20 s. 

Vorfunkzeit mit Lösung 50 s. 

Eigentliche Belichtungszeit 60 s. 

Stufenfilter : 100, 50 und 25 °/o. 

Abb. 7 

Apparatur zur Abtrennung der Oxyde von den anderen Bestandteilen des Isolates durch Behandlung mit Chlor 
(1 — 8 Chlorierungsöfen) 

messer mit einer Spitze von 60 Grad verwandt. 
Der Elektrodenabstand beträgt 2 mm, und unterhalb 
der sich drehenden Elektrode ist ein verstellbares 
Probetischchen vorhanden, auf dem ein Schälchen von 
Kunststoff mit einem Fassungsvermögen von 0,8 cnr 
zur Aufnahme der Probelösung steht. Nach dem 
Vorfunken wird das Probetischchen soweit hochge¬ 
hoben, daß das Grafiträdchen 5 mm tief in die Lösung 
eintaucht. Für den benutzten Zwei-Prismen-Quarz- 
spektrographen mit 1600 mm Kamerabrennweite von 
Steinheil sind folgende Arbeitsbedingungen zu emp¬ 
fehlen : 

Anregung : Feußner Funkenerzeuger, 

U = 12.000 V, C= 12.500 pF, L = 0,8 mH. 

Fotomaterial : Perutz Spektralblau. 

Entwicklungsdauer: 3 min. in Rodinal 
(1 + 20) bei 19 °C. 

Die Abb. 6 zeigt das zur Durchführung der oben be¬ 
schriebenen Methode entwickelte Gerät. 

Zum Schluß sei noch erwähnt, daß in den letzten 
fahren so viele Rückstandsuntersuchungen in Völk¬ 
lingen durchzuführen waren, daß anfangs 8, jetzt sogar 
10 Elektrolysiergeräte eingesetzt werden und zur 
Behandlung mit Chlor 2 Gruppen von je 4 Öfen mit 
dem notwendigen Zubehör zur Verfügung stehen 
(Abb. 7). In der Rückstandsabteilung allein (also 
ohne die spektrographische Abteilung) arbeiten vier 
Analytiker, die etwa 40 — 48 Stahlproben in der 
Woche untersuchen können. 

Zusammenfassung. 

In der Einleitung des vorliegenden Berichtes wird 
besonders darauf aufmerksam gemacht, daß nur in 
beruhigten oder auch in einigen Fällen in teilberuhig¬ 

ten Stählen eine Übereinstimmung der aus der Rück¬ 
standsanalyse errechneten und den nach dem Heiß¬ 
extraktionsverfahren gefundenen Werten zu erwarten 
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ist. Es wurde in diesem Zusammenhang auch über 
Versuche berichtet, die angestellt wurden, um zu er¬ 
mitteln, bei welchem der beiden Arbeitsgänge des 
Rückstandsverfahrens, dem elektrolytischen Lösungs¬ 
vorgang oder der Behandlung der Isolate mit Chlor, 
die Verluste entstehen. 

Im Hauptteil wurden nach kurzem Hinweis auf die 
Grundzüge des Rückstandsverfahrens genaue Richt¬ 
linien „über die Behandlung der Isolate nach der 
elektrolytischen, Lösung der metallischen Gefüge¬ 
bestandteile bis zu der fertigen Rüdestandsanalyse 

der oxydischen Einschlüsse“ mitgeteilt. Dabei wurden 
die unlegierten und schwachlegierten Stähle in fünf 
Gruppen aufgeteilt und für jede Gruppe besondere 
Arbeitsvorschriften angegeben. 

Im Schlußteil wurden Angaben über die Genauig¬ 
keit und die Bestimmungsdauer der spektrographischen 
Verfahren gemacht, über den Aufwand an Fachkräften 
zur Erledigung von 40 — 48 Rückstandsanalysen je 
Woche gesprochen, und zuletzt wurde der Aufbau 
der Chlorierungsapparatur aus 8 Öfen gezeigt, die 
in zwei Etagen zu je 4 Öfen angeordnet sind. 

Summary 

The introduction to this report emphasizes, that 
only in killed, or in some instances of partly killed 
Steel a conformity of the values determined by 
calculation based on the analysis of the residue and 
those found by hot-extraction method may be 
anticipated. In connection with the above a report 
on experiments was presented, which were made in 
Order to determine, during which of the two working 
processes of the method of the analysis of the residue 
the losses occur: During the electrolytic solution, or 
while treating the isolates with chlorine. 

In the main chapter a brief outline of the prin- 
ciple of the analysis of the residue is given, followed 
by precise instructions regarding the “Treatment of 

the isolates after the electrolytic solution of the 
metallic components, up to the complete analysis of 
the oxide inclusions in the residue”. Non-alloyed 
and low alloyed steels were subdivided in 5 classes 
and special instructions of proceedings for each dass 
were given. 

The final chapter contains data regarding the 
amount of time consumed by the spectrographic 
method, regarding the necessary staff of chemists 
for making between 40 and 48 residual analysae per 
week and finally the arrangement of the chlorinating 
apparatus of 8 furnaces was shown, which are 
arranged on two floors at 4 furnaces each. 

Resume 

Dans Lintroduction de cette etude les auteurs 
attirent Lattention sur le fait qu’une conformite des 
valeurs calculees suivanfr Lanalyse des inclusions et les 
valeurs atteintes par la methode d’extraction ä chaud 
ne peut etre obtenue qu’avec Lexamen des aciers 
calmes. Dans quelques cas cette conformite s’obtient 
egalement ä Lexamen des aciers partiellement calmes. 
On indique des essais pour determiner dans lequel 
de deux procedes de la methode des residus des 
pertes se presentent ou pendant l’electrolyse ou 
pendant le chlorage de Fisole. 

Apres avoir resume le principe de la methode des 
residus dans la partie principale de L etude, des 
„instructions generales sur le traitement des isoles 

apres Felectrolyse des composants metalliques jusqu'ä 
Lanalyse complete des residus des inclusions d’oxy- 
des” sont donnees. Les aciers non-allies et les 
aciers faiblement allies sont classes en cinq groupes 
et le procedes d’operation pour chaque groupe est 
indique. 

A la fin de cette etude on donne des informations 
relatives ä la precision de la methode et ä la methode 
spectrometrique et au personnel necessaire pour 
mettre au point 40 ä 48 analyses residuaires par 
semaine. On decrit egalement la construction des 
dispositifs de chlorage; il s’agit de huit fours disposes 
ä deux etages ä quatre fours chacun. 
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Untersuchung metallurgischer Vorgänge durch Rückstandsisolierung 
Von C. A. Müller und E. Plöckinger, Völklingen 

(Die Schlackenisolierverfahren als Hilfsmittel zur Untersuchung der Desoxydations- und Abscheidungsvorgänge 
oxydischer Verunreinigungen des Stahles; die Oxydations- und Desoxydationsreaktionen im Ofen und in der Gieß¬ 
pfanne; die entstehenden Oxydphasen und ihre Abscheidbarkeit aus dem flüssigen Stahl; Veränderung der Einschluß¬ 
menge und ihrer chemischen Zusammensetzung beim Gießvorgang; Einschlußgehalt und Strahlungsvermögen flüssiger 
Stähle; Verteilung der nichtmetallischen Einschlüsse im Gußblock; Verformungsverhalten der Desoxydationsprodukte; 
Zusammenhänge zwischen Einschlußmenge und Reinheitsgrad des Stahles.) 

(The method of isolating slag, an expedient for studying deoxidation and Separation phenomenae of oxidic 
impurities in steel; reaction of oxidation and deoxidation in the furnace and the ladle; phases of oxides formed and 
possibility of separating them from liquid Steel; modification of the amount of inclusions and of their Chemical 
composition during pouring; contents of inclusions and irradiative power of liquid Steel; distribution of non-metallic 
inclusions in an ingot; deformation of non-metallic inclusions in an ingot; relation between quantity of inclusions 
and degree of pureness of steel.) 

(La methode d’Isolation des scories permet ä examiner les phenomenes de desoxydation et ä separer des 
impuretes d’oxydes de Vacier; les reactions pendant Voxydation et la desoxydation dans le four et dans la poche; les 
phases des oxydes et la possibilite de les separer de Vacier en fusion; les variations de quantite' des inclusions et 
leur composition chimique pendant le coulage; teneur en inclusions et le pouvoir de radiation des aciers en fusion; 
la rVpartition des inclusions non - me'talliques dans le lingot; la deformation des produits de desoxydation; la relation 
entre la quantite' des inclusions et le degre de purete de Vacier.) 

Die Bemühungen um die Entwicklung geeigneter 
Verfahren zur Isolierung der im Stahl als eigene 
metallische oder nichtmetallische Phase enthaltenen 
Bestandteile haben in den letzten Jahren zu beacht¬ 
lichen Erfolgen geführt. So gelingt es heute unter 
bestimmten Voraussetzungen, die im Stahl suspen¬ 
dierten Oxyde, Sulfide, Nitride, Karbide und sogar 
metallische Phasen unzerstört zu isolieren und damit 
einer chemischen und mikroskopischen Untersuchung 
zugänglich zu machen. Mit Hilfe optischer Methoden, 
durch Elektronenbeugung oder Röntgenfeinstruktur¬ 
analyse, läßt sich der Aufbau und die Zusammen¬ 
setzung einzelner isolierter Bestandteile feststellen. 

Mit der Möglichkeit, die oxydischen Verunreini¬ 
gungen des Stahles zu isolieren, ist für die Unter¬ 
suchung der schmelzmetallurgischen Vor¬ 
gänge bei der Stahlherstellung ein wertvolles Hilfs¬ 
mittel gegeben. Die wichtigsten Reaktionen der 
Stahlherstellungsprozesse sind Oxydations- und Des¬ 
oxydationsvorgänge, die mit Ausnahme der Um¬ 
setzung des Kohlenstoffs mit dem Sauerstoff immer 
zur Bildung von festen oder flüssigen Oxydphasen 
führen. Von den Oxyden besitzt nur das Eisenoxydul 
im flüssigen Stahl eine meßbare Löslichkeit, während 
im festen Stahl alle Oxyde praktisch vollständig 
ausgeschieden sind. Die Beeinflussung der Güte¬ 
eigenschaften des Stahles durch oxydische Verun¬ 
reinigungen stellt den Stahlwerker und Metallurgen 
vor die Aufgabe, die einschlußbildenden Reaktionen 
und die Abscheidungsbedingungen der Oxyde so zu 
beherrschen, daß mit allen Stahlherstellungsver¬ 
fahren ein einwandfreies Endprodukt erhalten wird. 
Ohne auf die Arbeitsmethoden zur Isolierung 
oxydischer Bestandteile näher einzugehen, soll im 
folgenden ein kurzer Überblick über die wichtigsten 
Ergebnisse von Untersuchungen bei den Röchling’schen 
Eisen- und Stahlwerken in Völklingen gegeben werden. 
Diese Untersuchungen an Stählen aus der Thomas¬ 
birne (l), dem basischen Siemens-Martin-Ofen (2) 

und dem basischen Lichtbogenofen (3) lassen bereits 
allgemein gültige Gesetzmäßigkeiten erkennen, auch 
wenn die Einzelergebnisse nur im Zusammenhang mit 
den jeweils untersuchten Herstellungsbedingungen 
betrachtet werden dürfen. 

Für das Isolieren oxydischer Bestandteile aus 
Stählen sind heute im wesentlichen zwei Verfahren 
in Anwendung, und zwar: das Schlackenisolierver¬ 
fahren nach P. Klinger und W. Koch (4) und das 
Isolierverfahren nach J. Kuschmann und G. von der 
Dunk (5). Das erstgenannte Verfahren liefert für die 
Untersuchung vollberuhigter, unlegierter und 
niedriglegierter Stähle einwandfreie und wieder¬ 
holbare Ergebnisse. Teilberuhigte und unberuhigte 
Stähle enthalten immer größere Mengen an FeO und 
Fe-MnO-Einschlüssen, die beim Isolierungsvorgang 
nach Klinger und Koch und auch bei der nachfolgen¬ 
den Chlorvakuumtrennung teilweise zerstört werden. 
Chemisch widerstandsfähige Oxyde, vornehmlich Si02 
und AloOg, aber auch Cr203, sind dagegen praktisch 
immer isolierbar. Die relativ kleinen Probemengen, 
die bei diesem Isolierverfahren aufgelöst werden, 
setzen ein homogenes Ausgangsprodukt voraus. Ist 
diese Bedingung, z. B. bei Betriebsversuchen, nicht 
streng einhaltbar, so führt nur eine statistische 
Auswertung einer größeren Zahl von Isolierproben 
zu eindeutigen Ergebnissen. Die in unberuhig¬ 
ten Stählen enthaltenen Eisenoxydul- und Mangan- 
oxydul-Einschlüsse lassen sich zum größten Teil nach 
dem Verfahren von J. Kuschmann und G. von der 
Dunk erfassen, wie aus einer neueren Untersuchung 
über Art und Verteilung von nichtmetallischen Ein¬ 
schlüssen in Rohblöcken aus unberuhigtem, weichem 
Siemens-Martin-Stahl von H. Hoff, H. Lessing und 
G. Masing (5) hervorgeht. Die Auflösung großer 
Probemengen nach diesem Verfahren (bis zu 10 kg 
Stahl) läßt gute Durchschnittswerte auch bei stärkeren 
Entmischungserscheinungen, wie sie vor allem in 
unberuhigten Blöcken auftreten, erreichen. 
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Bei der Untersuchung der Desoxydationsvorgänge 
und der Abscheidung oxydischer Reaktionsprodukte 
bei der Herstellung vollberuhigter Stähle 
unter Anwendung des Isolierverfahrens nach P. 
Klinger und W. Koch werden zusätzlich folgende 
Meßgrößen erhalten: 

1. Die im Stahl enthaltene Gesamteinschlußmenge. 
2. Die chemische Durchschnittszusammensetzung der 

isolierten Oxyde. 
3. Die Teilchengröße und Teilchenform der Ein¬ 

schlüsse. 
4. Anzahl und Zusammensetzung der vorhandenen 

nichtmetallischen Phasen. 

Zur Kritik der Ergebnisse des Isolierverfahrens 
steht in der Gesamtsauerstoffbestimmung mit dem 
Heißextraktionsverfahren (6) ein zuverlässiges Hilfs¬ 
mittel zur Verfügung, weil die aus Menge und 
chemischer Zusammensetzung des Isolates errechnete 
Sauerstoffmenge bei vollkommener und zerstörungs¬ 
freier Isolierung der Gesamtsauerstoffmenge der 
Stahlprobe gleich sein muß. Die Löslichkeit des 
Eisens für Sauerstoff im festen Zustand kann nach 
den heutigen Erkenntnissen als so gering angenom¬ 
men werden, daß sie in die Fehlergrenze dieser 
Analysenverfahren fällt. 

Bei Rüdeschlüssen aus den Ergebnissen der 
Schlackenisolierverfahren auf den Zustand des 
flüssigen Stahles ist zu beachten, daß in den 
Stahlproben nur der Zustand erfaßt wird, in den der 
flüssige Stahl zum Zeitpunkt der Probenahme über¬ 
gegangen ist. Wenn keine Unterkühlung der tem¬ 
peraturabhängigen Reaktionen bei der Probenahme 
erfolgt, ist die in den erstarrten Stahlproben ge¬ 
fundene Einschlußmenge immer um die Oxydmenge 
größer, die sich erst bei der Abkühlung von der 
Reaktionstemperatur bis auf die Solidustemperatur 
bildet. Sie kann mit hinreichender Genauigkeit aus 
der bekannten Temperaturabhängigkeit der Gleich¬ 
gewichtsreaktionen berechnet werden. Für die prak¬ 
tische Bewertung des Stahles ist dieser Umstand ohne 
Bedeutung, da eine Unterkühlung der Ausscheidungs¬ 
vorgänge bei der betriebsmäßigen Stahlherstellung 
niemals eintritt, und weil für die Gebrauchseigen¬ 
schaften nur der Endzustand des festen Stahles 
maßgebend ist. 

Der Ablauf der Oxydations- und Desoxydations¬ 
vorgänge 

Untersuchungen an Stahlproben, die nach beende¬ 
tem Frischvorgang dem basischen Siemens-Martin- 
Ofen oder nach beendetem Blasprozeß der Thomas¬ 
birne entnommen wurden, bestätigen die Auffassung, 
daß der flüssige Stahl nach einem guten Koch¬ 
vorgang nur mehr unwesentliche Mengen an nicht¬ 
metallischen Verunreinigungen enthält. Die in den 
Isolaten gefundenen Einschlüsse aus A1203, Si02, FeO 
und MnO sind im flüssigen Stahl nur zum Teil als 
eigene Oxydphasen enthalten. Bei dem relativ hohen 
Sauerstoffgehalt, der zum überwiegenden Teil als 
gelöstes FeO vorliegt, ist nur das Oxydationsgleich¬ 

gewicht des Aluminiums praktisch vollständig in 
Richtung des Oxydes verschoben (7). Die gefundene 
Kieselsäure dagegen kann zum Teil erst bei der Ab¬ 
kühlung der Stahlprobe ausgeschieden worden sein. 
Auf jeden Fall ist dieser Vorgang für das im Rück¬ 
stand gefundene Manganoxydul (sofern der Mangan- 
gehalt des Stahles die üblichen Gehalte nicht über¬ 
schreitet) anzunehmen. 

Die für den flüssigen Stahl im basischen Siemens- 
Martin-Ofen errechneten Einschlußgehalte liegen in der 
Größenordnung von 0,01 %. Bemerkenswert ist, daß 
in den Stahlproben selbst bei Anwesenheit nur ge¬ 
ringer Chromgehalte (weniger als 0,1 °/o Cr im Stahl) 
immer Chromoxyde im Isolat gefunden werden. Nach 
dem Oxydationsgleichgewicht des Chroms in Eisen¬ 
schmelzen muß angenommen werden, daß auch das 
Chrom im Stahlbad nicht als Oxyd, sondern in 
gelöster Form vorliegt. Die Einschlüsse die vielfach 
als Chrom-Eisen-Spinelle im Isolat enthalten sind, 
müssen, sich daher auch erst bei der Abkühlung und 
Erstarrung der Proben ausgeschieden haben. 

Auch der flüssige Stahl in der Thomasbirne ist nah 
beendetem Blasvorgang relativ einshlußarm. Bleibt 
der Sauerstoffgehalt unter der Konzentrationsgrenze 
der Mishungslücke im System Fe—FeO, so ent¬ 
hält der flüssige Stahl kein suspendiertes FeO. An 
anderen Einshlüssen enthält er kaum mehr als 0,02 °/o 
AI2O3 -f- Si02. Auh hier ist bei Anwesenheit ge¬ 
ringer Chromgehalte, z. B. aus dem Roheisen, das 
Isolat hromoxydhaltig, wobei der Anteil an Cr20, 
ohne Berücksihtigung des FeO-Gehaltes bis zu 70 % 
der Rückstandsmenge betragen kann. 

Außer Oxyden enthält der flüssige Stahl vor dem 
Fertigmahen weder Sulfide noh Nitride in ausge- 
shiedener Form. Die Ausbildung einer eigenen Sulfid¬ 
phase unterbleibt solange, bis die Grenze der 
Mishungslücke im System Fe-Mn-S übershritten 
wird, was jedoh selbst bei höher manganhaltigen 
Automatenstählen niht der Fall ist. Über die Frage 
der Bildung und Absheidnug der Sulfide wird im 
Rahmen dieser Tagung noh berihtet (8). 

Diesem flüssigen Siemens-Martin- und Thomas- 
Stahl muß der zum Entfernen des Kohlenstoffes und 
der unerwünshten Begleitelemente notwendig ge¬ 
wesene Sauerstoffübershuß möglihst vollständig ent¬ 
zogen werden. Dies geshieht bei der Herstellung 
beruhigter Stähle nah einer Vordesoxydation 
mit Spiegeleisen, Ferromangan oder Siliziumeisen 
durh die Fällungsdesoxydation mit Ferro • 
Silizium, Aluminium, Calciumsilizium und anderen 
Desoxydationsmitteln in der Gießpfanne. Im Licht- 
bogenofen wird dagegen eine Vordesoxydation durh 
eine reduzierende Feinungsschlacke erreiht, und im 
Anshluß daran der Restsauerstoffgehalt durh die 
gleihen Desoxydationsmittel wie bei Siemens-Martin 
und Thomas-Stahl im Ofen oder in der Pfanne ent¬ 
fernt. Beim Zusatz der Desoxydationsmittel in das 
Stahlbad entstehen nah Maßgabe der Sauerstoffge¬ 
halte und der zugesetzten Menge an Desoxydations¬ 
mitteln größere Mengen an Oxyden bis die Um¬ 
setzung das der Stahltemperatur entsprehende 
Gleichgewicht erreiht hat. Oxydishe Reaktionspro- 
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dukte entstehen natürlich auch beim Zusatz von 
Legierungsmetallen mit Höherer Sauerstoffaffinität, 
wenn das Stahlbad zu diesem Zeitpunkt noch größere 
Mengen an Sauerstoff enthält. 

Die Veränderung der Sauerstoff- und Einschluß¬ 
mengen im flüssigen Stahl beim Fertigmachen 
einer Schmelze aus dem basischen 60-t-Siemens- 
Martin-Ofen zeigt Abb. 1 am Beispiel eines Chrom- 
Mangan-Einsatzstahles 16 MnCr 5, der mit 3 kg 
Si + 1 kg Al/t desoxydiert wurde (2). Die ge¬ 
strichelte Kurve gibt die Veränderung des Sauerstoff- 

Abb. t 

Änderung des Sauerstoff- und Einschlußgehaltes im flüssigen 
Stahl vom Fertigmachen im basisdien SM-Ofen bis zum be¬ 
endeten Abguß einer Cr-Mn-Einsatzstahl-Schmelze 16 MnCr 5 

(Nach E. Plödcinger) 

gehaltes wieder. Am Ende der Frischperiode enthält 
der Stahl etwa 0,03 % gelösten Sauerstoff, der durch 
den Zusatz an Siliziumeisen, Ferromangan und Ferro- 
chrom auf 0,015 % erniedrigt wird. Erst die Fällungs¬ 
desoxydation in der Gießpfanne bei etwa 1650 °C 
bewirkt, daß der Sauerstoffgehalt im flüssigen Stahl 
bis auf 0,003 5 °/o absinkt. Diese Sauerstoffmenge 
steht noch mit den Desoxydationselementen im 
Gleichgewicht. Aus ihr entstehen bei der Abkühlung 
und Erstarrung des Stahles noch etwa 0,006 bis 0,008 
Gewichtsprozent Einschlüsse. 

Die voll ausgezogene Kurve gibt die zu verschiede¬ 
nen Zeiten im flüssigen Stahl enthaltenen Einschluß¬ 
mengen wieder. Aus dem Abbrand der im Ofen 
zugesetzten Legierungen läßt sich die Entstehung 
einer Gesamt-Oxydmenge von rund 0,4 °/o errechnen. 
Wie die beiden Versuchspunkte bei 7 bzw. 2 Minuten 
vor dem Abstich erkennen lassen, wird die beim 
Legieren gebildete Oxydmenge sehr rasch abgeschie¬ 

den. Der in die Gießpfanne einfließende Stahl enthält 
nur mehr 0,02 % an suspendierten Oxyden. Die aus 
dem Abbrand in der Gießpfanne errechnete Schlacken¬ 
menge, die bei der Desoxydation entsteht, beträgt 
im vorliegenden Fall etwa 0,3 5 °/o und nimmt bereits 
nach 10 Minuten auf Werte unter 0,01 % ab. Diese 
Restschlackenmengen müßten bei konstanter Tem¬ 
peratur rasch bis auf' Null abnehmen, wie dies die 
strichpunktierte Linie andeutet. Tatsächlich kommt 
jedoch die Abscheidung langsam zum Stillstand und 
außerdem werden durch Temperaturabnahme ent¬ 
sprechend den Gleichgewichtsbedingungen neue Oxyde 
gebildet. Ebenso können weitere Einschlüsse durch 
Umsetzungen des Stahles mit der Pfannenschlacke und 
der feuerfesten Zustellung der Gießpfanne entstehen. 
Die tatsächlich gefundenen Werte folgen der ausge¬ 
zogenen Kurve und liegen bei ausreichend hoher 
Stahltemperatur (Abstichtemperatur 1660 — 1680 °C) 
für die hier vorliegenden Bedingungen bei etwa 0,002 
Prozent im flüssigen Stahl. 

Bei der Herstellung von Elektro-Stählen mit 
Feinungsperiode unter reduzierenden Schlacken ver¬ 
läuft die Desoxydation und die Abscheidung der 
Desoxydationsprodukte bereits im Ofen. Abb. 2 gibt 
einen Überblick über die aus Ofenproben isolierten 
Einschlußmengen, die zu verschiedenen Zeiten 
während der Feinungsperiode aus dem Ofen sowie 
aus der Gießpfanne entnommen sind (2). Bei Einsatz- 
und Vergütungsstählen, die auf relativ niedrige 
Kohlenstoffgehalte gefrischt werden, bilden sich nach 
dem Legieren und bei frühzeitigem Zusatz der Des¬ 
oxydationsmittel im Ofen größere Einschlußmengen, 
die aber bis zum Abstechen der Schmelze bis auf 
geringe Restgehalte abgeschieden werden. Die im 
flüssigen Stahl vor der Schlußoxydation mit Alu¬ 
minium suspendierten Oxydmengen können nur 

Zeit in min 

Abb. 2 

Einschlußgehalte in Proben aus dem basischen 25-t-üchtbogen- 
ofen und der Gießpfanne bei der Herstellung verschiedener 

Stahlqualitäten 
(Nach E. Plöckinger) 
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mehr wenige Tausendstel-Prozent betragen haben, 
wie sich aus den bekannten Gleichgewichtsreaktionen 
des Siliziums und Aluminiums und den geringen 
Einschlußmengen ergibt. Bei hochgekohlten Stählen 
ist zum Zeitpunkt der Zugabe der Desoxydations¬ 
mittel der Sauerstoffgehalt im Stahlbad soweit er¬ 
niedrigt, daß keine nennenswerten Einschlußmengen 
mehr entstehen können. Die weitgehende Desoxy¬ 
dation geht auch daraus hervor, daß eine Schlußzu¬ 
gabe von Aluminium unmittelbar vor dem Abstich 
im Ofen zu keiner Erhöhung des Einschlußgehaltes 
führt. Die niedrigen Schlackengehalte bleiben auch in 
der Gießpfanne erhalten. Nur gegen Ende des Ab¬ 
gusses konnte in einigen Fällen eine Zunahme der 
Einschlußmenge beobachtet werden. Die sich aus dem 
Verlauf des Einschlußgehaltes in Elektrostählen 
üblicher Herstellungsart ergebenden Schlußfolgerungen 
sind: 

Ein Abhängenlassen in der Gießpfanne vor dem 
Abguß bringt bei richtiger Schmelzführung und Des¬ 
oxydationsbehandlung keine Verminderung des 
Schlackengehaltes. Die Feinungsperiode kann, be¬ 
sonders bei höhergekohlten Stählen wesentlich 
abgekürzt werden, sofern dies die Entschwefelungs¬ 
reaktion zuläßt, oder wenn diese durch ein Schlacken¬ 
reaktionsverfahren beim Abstich ersetzt wird. Letztere 
Maßnahme wurde bei den hier untersuchten Stählen 
angewendet und zeigt zusätzlich, daß nach der Durch¬ 
wirbelung des Stahles mit der Schlacke keine Er¬ 
höhung im Schlackengehalt eintritt. 

Der Reaktionsablauf der Fällungsdesoxydation ist 
grundsätzlich immer gleich. Die im flüssigen Stahl 

enthaltenen Restgehalte an Sauerstoff und suspendier¬ 
ten Oxyden sind von der Art und Menge der zu¬ 
gesetzten Desoxydationsmittel, von ihrer Affinität 
zum Sauerstoff und von den Abscheidungsbedingun¬ 
gen der entstandenen Reaktionsprodukte abhängig. 
Die Desoxydationswirkung und damit die Höhe des 
Sauerstoffgehaltes, der im flüssigen Stahl gelöst 
bleibt, kann aus den Gleichgewichtsreaktionen er¬ 
rechnet werden. Die im flüssigen Stahl verbleibenden 
Einschlußmengen werden dagegen von physika¬ 
lischen Vorgängen bestimmt, über deren Größe 
und Einfluß bis zur Einführung der Schlackenisolier¬ 
verfahren nur wenig bekannt war. 

Die Abscheidung der Desoxydationsprodukte 

Nach dem Stoke’schen Gesetz dürfte die Aufstiegs¬ 
und damit die Abscheidungsgeschwindigkeit von 
suspendierten und emulgierten Schlackenteilchen in 
Stahlbädern außer von der Viskosität des Stahlbades 
und dem Unterschied der spezifischen Gewichte von 
Stahl und Schlacke maßgeblich nur von der Teilchen¬ 
größe und Teilchenform beeinflußt werden (9). 
Untersuchungen an Thomasstählen üblicher Her¬ 
stellungsart boten für vergleichende Beobachtungen 
der Abscheidungsgeschwindigkeit besonders gute 
Voraussetzungen, weil die Abscheidungsvorgänge 
bei der relativ niedrigen Stahltemperatur (zwischen 
15 50—1600 "C) genügend langsam erfolgen und 
somit Änderungen im Einschlußgehalt durch fort¬ 
laufende Probenahme aus der Gießpfanne gut beob¬ 
achtet werden können. So wurden in einer umfang- 

Abb. 3 

Isolierte, unverformte Oxydeinschlüsse nach der Fällungs¬ 
desoxydation in der Gießpfanne mit 2,2 kg Si/t Stahl. 

Durchschnittszusammensetzung des Isolates: 64 % Si02, 
11 % AI2O3, 5 % FeO, 20 % MnO 

7 mm - O'Ol mm 
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reichen Untersuchung (1) die Abscheidungsvorgänge 
nach der Fällungsdesoxydation mit Silizium, Silizium 
und Aluminium und Aluminium allein untersucht. 

Wie zu erwarten war, entstehen bei der Desoxy¬ 
dation mit Silizium allein überwiegend glasige Sili¬ 
kate, die sich bei der Temperatur des flüssigen Stahles 
im flüssigen Zustand befinden. Abb. 3 zeigt kenn¬ 
zeichnende Einschlußarten, die aus einer der Gieß¬ 
pfanne entnommenen Stahlprobe isoliert wurden. Die 
Desoxydation erfolgte mit 2,2 kg Si/t Stahl. Die 
größeren, teilweise durch Metalloxyde dunkel ge¬ 
färbten Einschlüsse sind von durchsichtigem Kiesel- 

1650 °C) entstehen nach einer Desoxydation mit 
3 kg Si und 1 kg Al/t Stahl nach längerem Verweilen 
des Stahles in der Gießpfanne auch flächenförmige, 
kristallisierte Einschlüsse, wie sie Abb. 5 zeigt. 

Nach der Desoxydation mit einer gleich großen 
Menge Silizium und Aluminium (etwa je 2 kg/t) 
verbleiben Einschlüsse im Stahl wie sie Abb. 6 zeigt. 
Es sind überwiegend durchsichtige, nur selten durch 
Metalloxyde rot bis schwarzbraun gefärbte glasige 
Tonerdesilikate. Ihr mittlerer Durchmesser beträgt 
0,005 mm. Selten werden Teilchen bis zu einer 
Größe von 0,02 mm beobachtet. 

Abb. 4 7 mm = 0‘01 mm 

Isolierte, unverformte Oxydeinschlüsse nach der Fällungs¬ 
desoxydation in der Gießpfanne mit 2,2 kg Si + 0,2 kg Al/t 
Stahl. DurchschnittszusrmmenSetzung des Isolates: 44 % 
SiO-2, 26 % AI2O3, 6 % FeO, 16 % MnO, S % Cr20;: 

glas umgeben. Die maximale Teilchengröße, die in 
diesen Proben gefunden wurde, beträgt etwa 1 mm. 
Ein Zusatz bis zu 0,3 kg Al/t Stahl verändert den 
Charakter dieser Einschlüsse nur unwesentlich. Abb. 4 
zeigt glasige, farblose, bis dunkel-rotbraun gefärbte, 
in der Regel homogene Einschlüsse, die aus Stahl¬ 
proben, die der Gießpfanne nach einer Desoxydation 
mit 2,2 kg Si und zusätzlich 0,2 Al/t entnommen 
wurden, isoliert werden konnten. Auch hier beträgt 
die maximale Teilchengröße bis zu 1 mm. Aus diesen 
Bildern ist weiter zu erkennen, daß sich beim Des¬ 
oxydationsvorgang verschieden zusammengesetzte 
Oxydphasen bilden. Bei etwas höheren Aluminium¬ 
zusätzen kann das Entstehen von kristallisierten 
Ausscheidungen in den Silikattröpfchen beobachtet 
werden. 

ln Stählen mit wesentlich höherer Temperatur 
(Siemens-Martin-Stähle mit Abstichtemperaturen über 

Die Desoxydation mit Aluminium allein läßt Ein¬ 
schlüsse entstehen, wie sie Abb. 7 für die Desoxy¬ 
dation einer niedriggekohlten Schmelze mit 4,5 kg 
Al/t wiedergibt. Es sind glasige, meist metalloxyd¬ 
freie, hochtonerdehaltige Silikate in Tröpfchenform 
mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 
0,005 mm. Die maximal beobachtete Teilchengröße 
liegt auch hier bei etwa 0,02 mm. Bemerkenswert ist, 
daß diese tonerdereichen Einschlüsse, deren Schmelz¬ 
punkt weit über der Temperatur des flüssigen Stahles 
liegt, offenbar auch über eine flüssige Phase entstan¬ 
den sind. Die Bildung fester Korundkristalle bei der 
Desoxydation mit Aluminium konnte bei den üblihen 
Aluminium-Zusätzen nur vereinzelt beobahtet 
werden. Wenn in den Rückständen, besonders bei 
aluminiumdesoxydierten Thomasstählen, kristallisierte 
Anteile auftreten, so handelt es sich meist um Alu¬ 
miniumnitrid (AIN), wie durch Röntgenfeinstruktur- 
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Kristallisierte Einschlüsse, isoliert aus Stahlproben, die nach 
längerem Verweilen des Stahles in der Gießpfanne genommen 
wurden. Cr-Mn-Einsatzstahl 16 MnCr 5 aus dem basischen SM- 

Ofen, desoxydiert mit 3 kg Si — 1 kg Al/t Stahl 

aufnahmen nachgewiesen werden konnte. Abb.8 zeigt 
das Aussehen derartiger Aluminiumnitride, die er¬ 
fahrungsgemäß bei der üblichen Chlorierung des 
isolierten Rückstandes nur unvollständig zerstört 
werden. In diesem Zusammenhang sei darauf hinge¬ 
wiesen, daß selbst stickstoffreiche Thomasstähle nach 
dem Zusatz größerer Aluminiummengen im flüssigen 
Zustand keine AIN-Ausscheidungen enthalten. Sie 
entstehen erst im festen Zustand im Temperatur¬ 
bereich unter 1250 °C. Dementsprechend kann auch 
ein hoher Aluminiumzusatz ein Treiben der Blöcke 
nicht verhindern, wenn die Löslichkeitsgrenze des 
Stickstoffs bei der Erstarrung überschritten wird. 

Die Untersuchung isolierter Rückstände aus Stahl¬ 
proben unmittelbar nach der Desoxydation zeigt 
weiterhin, daß die Einschlüsse in der Gießpfanne zu 
größeren Tröpfchen zusammenfließen, bevor sie aus 
der Schmelze aufsteigen. In Abb. 9 sind einige Bei¬ 
spiele wiedergegeben, wie sie bei leichtflüssigen 
Silikaten immer wieder beobachtet werden. Aber 
auch bei hohen Aluminiumzusätzen entstehen Reak¬ 
tionsprodukte, die unmittelbar nach der Entstehung 
bestrebt sind, zu größeren Teilchen zusammenzu¬ 
fließen. Abb. 10 zeigt ein Isolat aus Tonerdesilikaten 

mit 4 % Si02, 92 % A1203 und 4 % Cr203, die 
während des Zusammenfließens erstarrt sind. 

Nach den bisherigen Vorstellungen über die Ab- 
scheidungsvorgänge der Desoxydationsprodukte im 
flüssigen Stahl und in Übereinstimmung mit den 
Aussagen des Stoke’schen Gesetzes müßten die rela¬ 
tiv großen und flüssigen Silikate der Silizium-Des¬ 
oxydation bei sonst gleicher Stahlzusammensetzung 
und Temperatur sich leichter abscheiden als die 
hochtonerdehaltigen, bei der Temperatur des flüssigen 
Stahles bereits festen Desoxydationsprodukte nach 
hohem Aluminium-Zusatz oder bei der Desoxyda¬ 
tion mit Aluminium allein. Überraschenderweise ist 
bei allen bisher untersuchten Desoxydationsvor¬ 
gängen das Gegenteil der Fall. 

Abb. 11 zeigt diese Fesstellung besonders deutlich 
an unterschiedlich desoxydiertem Thomasstahl (1). Der 
Ausgangswert 0 entspricht der reinen Silizium-Des¬ 
oxydation mit 2 bis 2,5 kg Si/t Stahl. Die gleichen 
Siliziummengen wurden auch bei der Desoxydation 
mit Aluminium bis zu 2,5 kg Al/t verwendet. Bei 
den versuchsweise angewendeten höheren Aluminium- 

Abb. 6 7 mm =- O'Ol mm 

Isolierte, unverformte Einschlüsse nach der Fällungsdesoxydation 
in der Gießpfanne mit 2,2 kg Si + 2,3 kg Al/t Stahl. 

Durchschnittszusammensetzung des Isolates: 32 % SiOj, 67 % 
AI2O3, 1 % FeO 
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Zusätzen erfolgte die Desoxydation mit Aluminium 
allein. Nach reiner Silizium-Desoxydation entstehen 
Einschlußtypen nach Abb. 3, nach einem Al-Zusatz 
von 0,2 kg/t Einschlüsse, wie sie Abb. 4 zeigt, 
während bei einem Zusatz von 2 kg Al/t die Ton¬ 
erdesilikate das Aussehen der Einschlüsse in Abb. 6 
haben. Für den Zusatz von 4,5 kg Al/t ohne Silizium 
gibt die Abb. 7 das Aussehen der in den Stahlproben 
verbliebenen Einschlüsse wieder. 

Ein Vergleich der im Stahl verbliebenen Einschluß¬ 
gehalte zeigt also, daß die glasigen, leicht flüssigen 
Silikate wesentlich schlechter abscheidbar sind als die 
Tonerdesilikate, die bei hohen Aluminiumzusätzen 
entstehen. Die unterschiedlichen Einschlußmengen, die 
bei der Abkühlung des flüssigen Stahles von Des¬ 
oxydationstemperatur bis auf Solidustemperatur in 
Abhängigkeit von den Desoxydationsgleichgewichten 
des Siliziums und Aluminiums ausgeschieden werden, 
können diese Differenzen nicht aufklären. Die nach 
Siliziumdesoxydation im Stahl noch ausgeschiedene 
Einschlußmenge könnte nur 0,020—0,025 Gewichts¬ 
prozent betragen. 

7 mm = O'Ol mm Abb, 7 

Isolierte, unverformte Einschlüsse nach der Fällungsdesoxydation 
in der Gießpfanne mit 4,5 kg Al/t Stahl. Durchschnittszusammen¬ 
setzung des Isolates: 5% Si02, 92% AI2O3, 3% (FeO+foO,?) 

Die Untersuchungsergebnisse zeigten weiterhin, daß 
nach der Silizium-Desoxydation durch Abhängenlassen 
des flüssigen Stahles in der Gießpfanne keine aus¬ 
reichende Venninderung des Einschlußgehaltes erzielt 
werden kann. Die Desoxydationsprodukte der Alu¬ 
minium-Desoxydation mit oder ohne Ferrosilizium- 
Zusatz werden dagegen selbst bei der niedrigen 
Temperatur des Thomasstahles in wenigen Minuten 
bis auf geringe Restgehalte ausgeschieden. Aus einer 
Thomasschmelze von 22 t steigt z. B. eine Schlacken¬ 
menge von 20 bis 25 kg in wenigen Minuten auf 
und geht in die Pfannenschlacke über. Dies entspricht 
auch den Beobachtungen an basischen Siemens-Martin- 
Stählen, die mit Ferrosilizium und größeren Alu¬ 
miniummengen desoxydiert wurden (2). Ein unter¬ 
schiedliches Ergebnis im Einschlußgehalt kann auch in 
einer Schmelze erhalten werden, wenn z. B. das 
Ferrosilizium zu Beginn und das Aluminium erst 
gegen Ende des Abstiches zugesetzt wird, so daß keine 
homogene Verteilung der Desoxydationsmittel ein- 
tritt. Nur der Stahl aus den oberen Pfannenschichten 
weist dann den erwarteten niedrigen Einschlußgehalt 
auf. 

Abb g 7 mm— 0 01 mm 

Isolierte Aluminiumnitride (A1N) aus aluminiumdesoxydiertem, 
stickstoffreichem Thomasstahl 
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Abb. 9 

Während des Zusammenfließens erstarrte Silikattröpfchen. Isoliert 
aus Schmelzen, die mit 2,2 kg Si + 0,2 kg Al/t Stahl desoxydiert 
wurden. Durchschnittszusammensetzung des Isolates: 55 % SiOs. 

20 % AI2O3, 5 % FeO, 20 % MnO 

7 mm 0'01 mm 

Abb. 10 7 m = O'Ol mm 

Während des Zusammenfließens erstarrte Tonerdeeinschlüsse. 
Isoliert aus Schmelzen, die mit 2,2 kg Si + 2,0 kg Al/t Stahl 
desoxydiert wurden. Durchschnittszusammensetzung des Isolates: 

4 % SiC>2, 92 % AI2O3, 4 % Cr2C>3 



/ 46 Radex-Rundschau Müller-Plöckinger: Untersuchung metallurgischer Vorgänge 1957, Heft 5/6 

Die außerordentlich unterschiedliche Abscheidungs¬ 
geschwindigkeit verschieden zusammengesetzter Des¬ 
oxydationsprodukte läßt darauf schließen, daß nicht 
allein die Teilchengröße und die Viskosität nach dem 
Stoke’schen Gesetz und die relativ geringen Unter- 
schiede im spezifischen Gewicht der Schlackenteilchen 
für die Abscheidungsgeschwindigkeit maßgebend sind. 
Offenbar kommt der Oberflächenspannung 
und Benetzbarkeit entscheidende Bedeutung zu. 

Es ist bekannt, daß silikatische Schlacken, wie sie 
sich z. B. in der ersten Phase des Thomasprozesses 
bilden, eine sehr geringe Oberflächenspannung haben 
(10). Da zu dieser Zeit auch die Oberflächenspannung 
des Roheisens gering ist, ergeben sich zwischen diesen 
beiden Phasen nur geringe Grenzflächenspannungen. 
Die gute Benetzbarkeit eisenoxydulhaltiger Schlacken 
begünstigt ebenfalls die Bildung von Emulsionen. 

Aus den bisherigen Untersuchungen liegen folgende 
Feststellungen vor: 

Enthält der flüssige Stahl nach der Fällungsdes¬ 
oxydation in der Gießpfanne nur mehr geringe Men¬ 
gen an Einschlüssen, so werden weder bei Oberguß 
noch bei Unterguß wesentliche Veränderungen in der 
Gesamteinschlußmenge und damit auch im Gesamt¬ 
sauerstoffgehalt nach dem Gießen beobachtet. Sind 
die Abscheidungsbedingungen in der Gießpfanne un¬ 
günstiger, so daß größere Mengen bereits ausgeschie¬ 
dener Einschlüsse mit dem flüssigen Stahl in die 
Kokille gelangen, dann tritt in größeren Blöcken 
eine weitere Abnahme des Einschlußgehaltes bis zum 
Erstarren ein. So wurde, wie Abb. 12 zeigt, z. B. bei 
Thomasstählen, die mit Aluminium desoxydiert 
wurden, eine durchschnittliche Abnahme der Ein¬ 
schlußgehalte beim Abguß von 4,5-t-Blöcken um 

At- Zusot? in kg/t Stoht 

Abb. n 

Gesamteinschlußgehalte in Stahlproben aus der Gießpfanne und 
dem Gußblock in Abhängigkeit vom Aluminiumzusatz. Die 
Schmelzen mit 0 bis 2,5 kg Al/t wurden zusätzlich mit 2,0 bis 
2,5 kg Si/t desoxydiert (Nach E. Plöckinger u. R. Rosegger) 

Dagegen ist die Benetzbarkeit von Korund durch 
flüssiges Eisen und flüssigen Stahl sehr gering (ll). 
Auch basische, kieseisäure- und eisenoxydularme 
Schlacken zeigen keine emulgierende Wirkung (10). 
Das mit Aluminium weitgehend desoxydierte Eisen 
besitzt eine hohe Oberflächenspannung (12). Auch 
diese Beobachtungen stehen also in Übereinstimmung 
mit der festgestellten größeren Abscheidungsge- 
schwindigkeit tonerdereicher Einschlüsse. Experimen¬ 
telle Untersuchungen hierüber sind in Arbeit. 

Die Veränderung des Einschlußgehaltes durch den 
Gießvorgang 

Aus der Kenntnis des Zustandes des flüssigen 
Stahles in der Gießpfanne und des Schlackengehaltes 
des erstarrten Stahles im Gußblock kann die Verän¬ 
derung beim Gieß Vorgang selbst abgeleitet werden. 

40 %' beobachtet (!). Die in der Kokille ausge¬ 
schiedenen Einschlüsse gehen in den Blockschaum 
über. Es ist verständlich, daß dieser Ausscheidungs¬ 
vorgang in der Kokille zu einer Verschlechterung 
der Blockoberfläche führen kann, so daß man be¬ 
strebt sein muß, den Einschlußgehalt bereits in der 
Gießpfanne auf möglichst niedrige Werte zu senken. 

Aus der Beobachtung, daß bei niedrigen Schlacken¬ 
gehalten des Stahles in der Gießpfanne eine Ver¬ 
änderung des Schlackengehaltes im Gußblock nicht 
mehr auftritt, darf keineswegs geschlossen werden, 
daß keine Umsetzungen, z. B. mit dem L u f t - 
Sauerstoff beim Gießen, vor sich gehen. Ein 
Vergleich der durchschnittlichen chemischen Zu¬ 
sammensetzung der Einschlüsse aus den Pfannen¬ 
proben und dem Gußblock läßt vielmehr den Ablauf 
zusätzlicher Reaktionen erkennen. Vergleicht man in 
Abb. 13 die Einschlußzusammensetzung der Isolate 
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a ' 

Summe (%C+%Mn) im Stahl 

Abb. 12 

Abnahme des Einschlußgehaltes beim Gießen von aluminium- 
desoxydierten Thomasstählen verschiedener chemischer 

Zusammensetzung (Nach E. Plöckinger u. R. Rosegger) 

aus Stahlproben, die während des Gießens entnommen 
wurden, mit der Zusammensetzung der Isolate aus 
dem Gußblock, so sieht man, daß bei einer Reihe von 
Schmelzen eine starke Verschiebung zu höheren 
Metalloxydgehalten eingetreten ist. Die Unter¬ 
suchungsergebnisse wurden an Schmelzen der Qualität 
16 MnCr 5 und 20 MnCr 5 aus dem basischen 60-t- 
Siemens-Martin-Ofen erhalten (2). Diese Verände¬ 
rungen traten sowohl bei Unterguß- als auch bei 
Obergußblöcken auf und müssen daher, wie der ein¬ 
gezeichnete Pfeil andeutet, auf einen unterschiedlichen 
Einfluß der Luftoxydation zurückgeführt werden. In 
Stählen anderer Zusammensetzung und Desoxyda- 
tionsart können Verschiebungen in der chemischen 
Zusammensetzung der Einschlüsse auch in anderer 
Richtung erfolgen (11). Eine nähere Untersuchung 
dieser Vorgänge führte zu folgenden Vorstellungen 
über die Vorgänge beim Gießen: 

Der Gießstrahl nimmt in Berührung mit der Luft 
Sauerstoff auf. Bei vollberuhigten Stählen wird der in 
der Gießstrahloberfläche aufgenommene Sauerstoff 
durch die im Überschuß anwesenden Desoxydations¬ 
elemente abgebunden. Auf der Gießstrahloberfläche 
kommt es dadurch zur Ausbildung einer mehr oder 
weniger starken Oxydhaut. Sie kann, wie später noch 
gezeigt wird, an der Veränderung des Strahlungs¬ 
vermögens gut beobachtet werden. Diese Oxydhäute 
gelangen beim Oberguß vollständig, beim Unterguß 

in der Regel nur teilweise in den Gußblock, wo sie 
unter günstigen Bedingungen zum großen Teil auf¬ 
steigen und in den Blockschaum übergehen, so daß 
keine Zunahme des Einschlußgehaltes eintreten muß. 
Je nach der Zusammensetzung des Stahles und 
seinem Überschuß an Desoxydationsmitteln bewirkt 
die Luftoxydation aber eine mehr oder weniger 
starke Veränderung der chemischen Zusammensetzung 
der Einschlüsse. Als besonders wirksames Mittel zur 
Verminderung einer Sauerstoffaufnahme hat sich das 
Aluminium erwiesen. Die in Abb. 13 in ihrer Zu¬ 
sammensetzung nicht veränderten Einschlüsse ent¬ 
sprechen Schmelzen, die einen Mindestgehalt von 
0,04 % metallischen Aluminium nach der Desoxyda¬ 
tion aufweisen. Hier konnte offenbar ein Einwandern 
des Luftsauerstoffes unter Bildung von Metalloxyden 
praktisch vollständig vermieden werden. Wird jedoch 
das Aluminium durch Aufnahme von Luftsauerstoff 
zur Gänze oxydiert, so kommt es zur beobachteten 
Veränderung der Einschlußzusammensetzung unter 
Zunahme des Gehaltes an Metalloxyden. Der gün¬ 
stige Aluminiumgehalt im Stahl darf aber nicht über 
ein bestimmtes Maß erhöht werden, weil sonst eine 
zu starke Oxydhautbildung eintritt, die zu einer 
Verschlechterung der Blockoberfläche führen kann. 

Mit diesen Beobachtungen ist auch die Erscheinung 
zwanglos erklärbar, daß beim Unterguß an den 
Kanalsteinen ein unterschiedlicher Angriff oder so¬ 
gar eine Ablagerung von Schlacken¬ 
bestandteilen beobachtet wird (14). Die Ab¬ 
lagerung von sandigen Schlacken am Gießknochen 
und am Kanalstein tritt nur bei Stählen auf, die bei 
der Desoxydation wesentliche Mengen an Aluminium 
erhalten haben. Es kann sich hier nur um Oxydhäute 
handeln, die am Gießstrahl entstanden sind und an 
den Kanalsteinen abgelagert wurden. Stähle ohne 
oder mit nur geringen Al-Zusätzen ergeben glasige 

MeO( Fe0*Mn0*Cr203 * ^0S) 

SiOz in °!o 

Abb. 13 

Änderung der chemischen Zusammensetzung der oxydischen Ein¬ 
schlüsse beim Gießen von Si-Al-desoxydierten Cr-Mn-Einsatz- 

stählen aus dem basischen SM-Ofen (Nach E. Plöckinger) 

i 
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Absdheidungen oder bei ungenügendem Zusatz an 
Desoxydationsmitteln sogar einen Angriff des feuer¬ 
festen Materials durch die auflösende Wirkung der 
Metalloxyde. Eine Abscheidung bereits im Stahl 
enthaltener Einschlüsse an den Kanalsteinen ist bei 
den hohen Durchlaufgeschwindigkeiten unwahrschein¬ 
lich. Dagegen kann feuerfestes Material aus Kanal¬ 
steinen ungenügender Haltbarkeit mechanisch in die 
Kokille mitgerissen werden. Diese Einschlüsse sind im 
Stahl als exogene Einschlüsse leicht von den endo¬ 
genen Einschlüssen zu unterscheiden. 

Einschlußgehalt und Strahlungsvermögen 
flüssiger Stähle 

Mit der Kenntnis des Einschlußgehaltes flüssiger 
Stähle ist auch die Möglichkeit gegeben, die bisher 
vermuteten Zusammenhänge zwischen Strahlungs- 
vermögen und Reinheitsgrad des flüssigen Stahles 
erneut zu überprüfen. Die unterschiedliche Differenz 
zwischen wahrer Temperatur und optisch gemessener 
Temperatur des flüssigen Stahles wurde als abhängig 
von der chemischen Zusammensetzung des Stahles 
erkannt. Bei der Aufstellung vom Güteschaubildem 
wurde darauf hingewiesen, daß auch dem Reinheits¬ 
grad des Stahles, d, h. seinem Gehalt an Einschlüssen, 
ein Einfluß auf die Veränderung des Strahlungs¬ 
vermögens zukommt (15). Zu einer Nachprüfung der 
Zusammenhänge war die bereits vorher besprochene 
Versuchsreihe an Thomasstählen unterschiedlicher 
Desoxvdarionsan geeignet (l). Die Einschlußgehalte 

S t -2 3 5 e f 

Ähnmmutmvmab in kg/t Stahl 

Desoxydation: ^ * C Q2-ü,5 % 

Abb. 14 

Strabiungsvennögen und Emsddußgehalt im flüssigen Stahl. 
Abhängigkeit vom Alttminiumzusatz bei Thomasstahl 

(Nach E. Plödringer) 

der Stähle mit Kohlenstoffgehalten von 0,05 % bis 
0,5 % und Mangangehalten zwischen 0,4 und 1,1 % 
ergaben, wie Abb. 11 zeigte, Werte, die sich zum Teil 
um eine Zehnerpotenz unterschieden. Alle Schmelzen 
wurden bei einer mittleren Temperatur von 1600°C 
im Konverter fertiggemacht und in eine Pfanne 
gleicher Temperatur abgekippt. Die Temperatur¬ 
messung erfolgte am Ende des Abgusses des ersten 

0=0.2% Silizium und max 0,0t % Aluminium 
ö = 0,2% Silizium und etwa 02 % Ai bzw. 

Kopf Mitte Fuß 

ßlockteil 
(451 Obengußbtock) 

Abb. 15 

Sauerstoffgehalte in Proben aus Kopf, Mitte und Fuß von 4,5-t- 
Obergußblöcken verschieden desoxydierter Thomasstähle 

(Nach E. Plöckinger u. R. Rosegger) 

Blockes mit einem optischen Meßgerät, „Pyropto“, 
welches das Strahlungsvermögen des Stahles bei erner 
Wellenlänge von 0,65 p zur Messung verwendet. 

Trägt man, wie das in Abb. 14 geschehen ist, 
über dem Aluminiumzusatz den Einscblußgehalt des 
Stahles in der uießprannc und die zugehörige Tcm- 
peraturdifterenz zwischen der wahren und der optisch 
gemessenem Temperatur auf, so erkennt man, daß 
ein direkter Zusammenhang zwischen dem Einschluß¬ 
gehalt und dem Strahlungsvermögen nicht besteht. 
Für das Strahlungsvermögen, ausgedrückt durch die 
Temperarurdifferenz zwischen wahrer und optischer 
Temperatur, ergibt sich dagegen in halbiogarithmi- 
sdher Darstellung eine lineare Abhängigkeit vom 
Aluminiumzusatz, wobei die Werte der höher ge¬ 
kohlten Stähle an der oberen Grenze, die der Stähle 
mit niedrigem Kohlenstoffgehalt in der Regel an der 
unteren Grenze des Streubereiches liegen. Der sili- 
zramdesoxydierte Stahl mit hohem Einschlußgehalt 
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hat ein wesentlich geringeres Strahlungsvermögen als 
aluminiumdesoxydierte Stähle mit niedrigem Ein¬ 
schlußgehalt. 

Diese Zusammenhänge deuten darauf hin. daß das 
Strahlungsvermögen der Stahloberflädhe durch den 
Einschlußgehalt des Stahles kaum meßbar beein¬ 
flußt werden kann. Es ist im wesentlichen eine 
Funktion der chemischen Zusammensetzung des 
Stahles, im vorliegenden Fall seines Gehaltes an 
Aluminium, das mit steigender Konzentration zur 

Desoxydationsart, der Einschlußzusammensetzung und 
Einschlußmenge. Ein Stahl mit sehr niedrigem Ein¬ 
schlußgehalt (etwa 0,007—0,012 °/o in Stahlproben 
aus der Gießpfanne) läßt beim Abguß von 1 bis 4-t- 
Blöcken keine wesentlichen Unterschiede im Ein¬ 
schlußgehalt zwischen Blockkopf, Blockmitte und 
Blockfuß erkennen, sofeme nach dem Auswalzen der 
übliche Kopf- und Fußschrott geschnitten wurde. Bei 
starker Luftoxydation des Gießstrahles, vor allem bei 
Anwesenheit geringer Mengen starker Desoxydations- 

Abb. 16 

Isolierte, plastisch verformte Silikateinsdilüsse nach 30-fadier 
Warmverformung durch Walzen. Desoxydation: 2,2 kg 5i 
0,2 kg Al/t Stanl. Durchschmttszusammenset-ung des Isolates. 
^ <un„ 37 % Al-Oa. 15 % FeO, 10 % MnO, 1 % CrOü 

00 1 

Ausbildung von Oxydhauten auf der Oberfläche des 
Gießstrahles führt. Niedrige Kohlenstoff gehalte 
scheinen die Ausbildung von Oxydhäuten zu begün¬ 
stigen Wie in einer anderen Arbeit (8) gezeigt jvir . 
scheiden auch Sulfide für die Beeinflussung des Strah- 
lungsvermögens des flüssigen Stahles aus. Sie sind >.ei 
den üblichen Stahltemperaturen. selbst in Automaten- 
=tählen, noch nicht als eigene Phase ausgeschieden. 

Obwohl also ein direkter Zusammenhang zwischen 
dem Strahlungsvermögen und dem Entschloßgehalt des 
Stahles nicht besteht, kann die Stothlungsanalyse 
wertvolle Hinweise auf andere Veränderungen des 
Stahles geben, che indirekt seinen Reinheitsgrad 
beeinflussen können. 

Die Verteilung der nichtmetallischen Einschlüsse 
im Gußblodk 

Auch für die Verteilung der Einschlüsse im Guß¬ 
block ergeben sich Zusammenhänge zwischen der 

mittel, treten Entmischungserscheinungen in der Art 
ein, daß im Blockfuß tonerdereiche Einschlüsse ver¬ 
bleiben, während im Blockkopf die Einschlüsse im 
Durchschnitt kieselsäurereicher sind und höhere An¬ 
teile an Metalloxyden aufweisen. 

Die größten Unterschiede im Einschluß gehalt zwx- 
len Blockfuß und Blockkopf konnten bei silizium- 
soxychetten Schmelzen aus Thomasstahl (l) beob- 
btet werden, che keinen oder nur geringen Aiu- 
momzusatz erhalten haben. Als Vergleichsgröße 
rd in Abb. 15 nicht der Einschiaßgebalt, sondern 

■x Gesamtsauerstoff gehalt gewählt, um die Unsicner- 
rit der Rickstandsbestiinmunger, bei nur sctrwach 
it Silizium desoxydierten Schmelzen auszusAalten. 
Ler ist im 4,5-t-Obergußblock der Einschlußgehair 

der Blockmitte am geringsten, im Blockkopf etwas 
ößet und beträgt im Blockfuß etwa das Doppelte 
;s Bestwertes. Mit Silizium und Aluminium und 
iummium allein desoxydierte Schmelzen, die schon 
: der Gießpfanne einen niedrigen Einschlußgehalt 
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aufweisen, besitzen im 4,5-t-Block eine nahezu gleich¬ 
mäßige Verteilung der Einschlußmengen. Die geringe 
Anreidrerung im Blockkopf steht mit dem Aufsteigen 
von Einschlüssen vor der Blockerstarrung im Zu¬ 
sammenhang. 

Zusammenhänge zwischen Einschlußmenge und 
Reinheitsgrad des Stahles 

Wenn auch die Gesamteinschlußmenge, die der er¬ 
starrte Stahl im Gußblock enthält, schon eine gewisse 
qualitative Beurteilung des Werkstoffes ermöglicht, 

formbar und werden zu langen Fäden ausge¬ 
streckt, deren kennzeichnendes Aussehen in Abb. 16 
wiedergegeben ist. Enthalten die kugelig ausgeschie¬ 
denen Einschlüsse harte kristallisierte Phasen, z. B. 
A120, oder Mullit, so erfolgt nur eine teilweise Ver¬ 
formung. Abb. 17 gibt diesen Einschlußtyp nach einer 
ebenfalls 30-fachen Verformung wieder. Die plasti¬ 
schen Anteile wurden zu Fäden ausgestreckt, die 
harten kristallisierten nur unwesentlich verformt. 

Höher tonerdehaltige Einschlüsse nach der Des¬ 
oxydation mit Aluminium und Silizium gemeinsam 

Abb. 17 7 mm = 0 01 mm 

Isolierte, teilweise plastisch verformte Silikateinschlüsse nach 
30-facher Warmverformung durch Walzen. Desoxydation: 2,2 kg 
Si 4-0,3 5 kg Al/t Stahl. Durchschnittszusammensetzung des 

Isolates: 44 % Si02, 44 % AI2O3, 5 % FeO 6 % MnO 
1 % CrsOs 

so können doch gleiche Schlackenmengen je nach 
ihrer Verteilungsform und ihrem Verhalten bei dei 
Warmformgebung einen unterschiedlichen Einfluß auf 
die Güteeigenschaften ausüben. 

Das V erformungsverhalten verschiede¬ 
ner Einschlußtypen konnte ebenfalls mit Hilfe der 
Rückstandsisolierung eingehend untersucht werden (1) 
(13). Die bisherigen Kenntnisse über das Verhalten 
plastischer und spröder Schlacken wurden dadurch 
wesentlich erweitert. Geht man von den in Abb. 4, 
6 und 7 gezeigten Einshlüssen aus, wie sie in den 
Gießproben und auch im Gußblock vorliegen, so 
zeigen die Einshlüsse nah dem Auswalzen des 4,5- 
t-Blockes auf Knüppel von 80 bis 100 mm Seiten¬ 
länge folgendes Aussehen: kieselsäurereihe, tonerde¬ 
arme und metalloxydreihe Einshlüsse, wie sie in 
Abb. 4 zu erkennen sind, sind plastisch yer- 

oder nah der Desoxydation mit Aluminium allein, 
die in Form feiner Tropfhen vorliegen (vergleihe 
Abb. 6 und 7), werden bei der Warmformgebung in 
ihrer äußeren Form praktish niht verändert. Abb. 18 
zeigt ein Isolat aus 30-fah verformten Knüppeln 
einer mit 4,5 kg Al/t desoxydierten Shmelze. Der 
Vergleih der aus Proben im Gußzustand und aus 
den verformten Knüppeln gewonnenen Isolate zeigt, 
daß keine Zertrümmerung größerer spröder 
Einshlüsse im Laufe der Warmformgebung erfolgt ist. 
Ihre Anordnung in Zeilenform im verformten Stahl 
entspriht einer bevorzugten Ablagerung im Primär¬ 
gefüge, wo sie ebenfalls shon in körniger Form 
vorliegen. Diese örtlih bevorzugten Absheidungen 
der Einschlüsse im Gußblock, die bei der Warmform¬ 
gebung zu Einshlußzeilen gestreckt werden, sind auh 
die Ursahe dafür, daß selbst bei sehr niedrigen 
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Einschlußgehalten von oft weniger als 0,01 % bei 
der Reinheitsgraduntersuchung noch auswertbare Ein¬ 
schlußzeilen gefunden werden. Eine bereits veröffent¬ 
lichte Auswertung (2) in Abb. 19 läßt diese Zu¬ 
sammenhänge erkennen. Die unterschiedliche Aus¬ 
bildung des Primärgefüges und die dadurch beein¬ 
flußte Verteilungsform der Einschlüsse in Kopf, 
Mitte und Fuß des Blockes ergibt bei gleichen 
Gesamtschlackenmengen im Stahl Wertzahlen nach 

Diergarten, die sich um eine Zehnerpotenz unter¬ 
scheiden können. 

Die Zusammenhänge zwischen dem Einschlußgehalt 
des Stahles und seinem Reinheitsgrad, gemessen mit 
einem gebräuchlichen technologischen Prüfverfahren, 
sind nicht einfach zu erfassen. Bei Erstarrungsbeginn 
in der Schmelze bereits vorhandene Oxyde werden 
bevorzugt im Inneren der Primärkristallite ausge- 
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Abb. 18 

Isolierte, tonerdereiche Silikate nach 30-facher Warmverformung 
durch Walzen. Desoxydation 2,2 kg Si + 2,3 kg Al/t Stahl. 

Durchschnittszusammensetzung des Isolates: 32 % SiOt, 
68 % AI2O3 
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Abb. 19 

Zusammenhang zwischen Oxydeinschlußmenge und Reinheits¬ 
grad bei Cr-Mn-Einsatzstählen aus dem basischen SM-Ofen 

(Nach E. Plöckinger) 
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schieden, wobei gewisse Einschlüsse als Kristallisa- 
tionskeime wirken können. Die aus der angereicherten 
Restschmelze entstandenen Oxyde (und Sulfide) 
werden in den interdendritischen Seigerungszonen 
abgelagert. Daraus ergibt sich bei gleichem Gesamt¬ 

schlußgehalt ein überragender Einfluß der Primär¬ 
struktur auf die Einschlußverteilung im Gußblock 
und im verformten Stahl. Diese Vorgänge sind 
Gegenstand weiterer Untersuchungen, über die in 
Kürze berichtet werden soll (16). 

Zusammenfassung 

Das Schlackenisolierverfahren nach Klinger und 
Koch hat sich als wertvolles Hilfsmittel bei der 
Untersuchung der Desoxydationsvorgänge und der 
Abscheidungsbedingungen der nichtmetallischen Ver¬ 
unreinigungen in beruhigten, unlegierten oder 
niedriglegierten Stählen erwiesen. Seine Anwendbar¬ 
keit bei der Untersuchung von Stählen der laufenden 
Produktion des Thomas-, Siemens-Martin- und Elek- 
tro-Stahlwerkes hat trotz einer Reihe experimen¬ 
teller Schwierigkeiten den Vorteil, daß der oft ent¬ 
scheidende Einfluß physikalischer Größen auf das 
Endergebnis der chemischen Umsetzungen und der 
Abscheidungsbedingungen direkt beobachtet werden 
kann. Somit kommt den Schlußfolgerungen für die 
Herstellung schlackenarmer Stähle im Rahmen der 
untersuchten Herstellungsbedingungen eine hohe Aus¬ 
sagegenauigkeit zu. Die noch offenen Probleme 
können zum Teil durch weitere Betriebsuntersuchun¬ 
gen, zum Teil aber nur mehr durch Grundlagenfor¬ 
schung im Laboratorium, einer Lösung näher gebracht 
werden. Letzteres gilt besonders für die Unter¬ 
suchung derjenigen Desoxydationsprodukte, die in 
außerordentlich kurzen Zeiten abgeschieden werden 
und bei Betriebsversuchen kaum zu erfassen sind. 

Zu den wesentlichen Ergebnissen der bisherigen 
Untersuchungen gehört die Erkenntnis, daß es unter 
geeigneten Schmelz- und Desoxydationsbedingungen 
möglich ist, sowohl im basischen Lichtbogen- und 
Siemens-Martin-Ofen, als auch im Konverter be¬ 

ruhigte Stähle höchsten Reinheitsgrades 
herzustellen. Dem Sauerstoffgehalt des Stahlbades vor 
der Desoxydation kommt bei ausreichender Stahl¬ 
temperatur nur mehr untergeordnete Bedeutung zu. 
Der Sauerstoffgehalt bestimmt die Menge und Art 
der notwendigen Desoxydationsmittel, die zu seiner 
vollständigen Bindung notwendig sind. Für die Ab- 
scheidungsbedingungen der Desoxydationsprodukte 
ist bei gegebener Zusammensetzung und Temperatur 
des Stahles die chemische Zusammensetzung der ent¬ 
stehenden Oxydphasen maßgebend. Leichtflüssige, 
tonerdearme Silikate besitzen eine schlechte Ab¬ 
scheidbarkeit und ergeben Stähle relativ hohen Ein¬ 
schluß- und Gesamtsauerstoffgehaltes. Eine wirksame 
Verminderung durch Abhängenlassen des Stahles in 
der Gießpfanne ist nicht möglich. Gut abscheidbar 
sind tonerdereiche Silikate, die in wenigen Minuten 
bis auf geringe Restmengen aus dem flüssigen Stahl 
aufsteigen. Die zur Bildung dieser Silikate notwendige 
Verwendung bestimmter Mindestmengen an Alu¬ 
minium bei der Desoxydation ergibt sehr niedrige 
Sauerstoffgehalte bereits im flüssigen Stahl. Die 
optimale Zusammensetzung der Desoxydationspro¬ 
dukte kann durch Verwendung verschiedener Des¬ 
oxydationsmittel zusammen mit dem Aluminium ein¬ 
gestellt werden, wobei der Kohlenstoff- und Legie¬ 
rungsinhalt der Schmelze berücksichtigt werden muß. 

Summary 

The method of isolating slag according to Klinger 
and Koch has proved a valuable expedient for study- 
ing deoxidation and the conditions, under which 
non-metallic impurities in k i 11 e d, non-alloyed or 
low-alloyed Steel may be separated. Despite a number 
of experimental difficulties its application for 
the examination of the current production of Steel 
in the Bessemer Converter, the open-hearth and 
electric furnaces offers the advantages, that the 
influence of physical values — which frequently is 
of decisive consequences for the final result of the 
Chemical transformation and the conditions of 
Separation — can be observed directly. Therefore 
great significance may be attached to the final con- 
clusions, drawn during the production of Steel poor 
in slag, under the manufacturing conditions outlined 
above. A solution of the problems, hitherto unsolved 
may be strived for partly by further studies in the 
Steel mill but partly only by fundamental research 
in the laboratory. The latter refers in particular to 

the examination of the products of deoxidation, 
which are set free within exceptionally short time 
and for this reason hardly can be determined. 

One of the most important results of the research 
up to now is the cognition that it is possible to 
produce Steel of the highest grade of 
pureness in the basic electric arc furnace and 
the open-hearth furnace as well as in the Bessemer 
Converter, providing the appropriate conditions of 
melting and deoxidation are observed. The contents 
of oxygen of the molten Steel before deoxidation is 
only of minor importance, providing adequate tem- 
perature of the bath. The amount and the character or 
the necessary deoxidants depends upon the quantity 
of oxygen which must be completely bonded. Regar- 
ding the conditions for separating the deoxidation pro¬ 
ducts: At a given analysis and temperature of the Steel, 
the chemical composition of the oxides which are 
forming is decisive. Thinly liquid silicates, poor in 
alumina have small separating power and result in 
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Steel with comparatively high inclusions and total 
oxygen contents. An efficient reduction by letting 
the Steel stand in the ladle is not possible. Silicates 
rieh in aluniina separate readily, because they rise 
within a few minutes in the liquid Steel, with only 
a very small residuc remaining. The use of certain 
minimum amounts of aluminium for deoxidation, 

which is necessary for the formation of these silicates 
already results in very low oxygen contents in the 
liquid Steel. An Optimum of the composition of the 
products of deoxidation can be obtained by applying 
several deoxidants together with Al however taking 
into consideration the contents of carbon and alloys 
of the metal bath. 

Resume 

La methode d’isolation des scories suivant Klinger 
et Koch a fait ses preuves dans l’examen du pro- 
cessus de desoxydation et des conditions pour 
separer impuretes non - metalliques dans les aciers 
calmes non - allies ou a hasse teneur d alliage. 
Malgre des difficultes experimentalesl examen 
des aciers de la fabrication courantes des Acieries 
Thomas, Martin et des acieries electriques offre 
Tavantage que 1 influence des valeurs physiques 
souvent dune influence decisive sur le resultat des 
transformations chimiques et les conditions de Se¬ 

paration peut etre observee directement. Une impor- 
tance considerable doit donc etre attribuee aux con- 
clusions finales tirees pendant l’elaboration des aciers 
pauvres en scories dans les conditions de fabrication 
decrites ci-dessus. 

Les problemes pas encore resous jusqu ä present 
pourront trouver une solution partielle par des 
recherches ulterieures dans Lusine et dans les labora- 
toires. Ces recherches se porteront surtout sur les 
produits de desoxydation qui se separent en tres peu 
de temps et qui ne seront guere constates par les 
essais effectues dans 1 usine. La connaissance de pou- 
voir produire des aciers calmes d’un degre de purete 
le plus eleve dans le four ä arc basique, dans le four 
Martin et dans le convertisseur pourvu que les con¬ 
ditions de fusion et de desoxydation soient favorab- 
les est le resultat le plus important des recherches 
effectuees jusqu a present. 

En admettant une temperature suffisamment elevee 
la teneur en oxygene de Lacier en fusion avant la 
desoxydation ne joue qu’un role insignifiant. La 
teneur en oxygene determine la quantite des des- 
oxydants necessaire ä une combinaison complete de 
l’oxygene. Lorsque la temperature et la composition 
de Lacier sont determinees, la Constitution chimique 
des phases d’oxyde est decisive pour les conditions 
de Separation des produits de desoxydation. Les sili¬ 
cates tres fusibles pauvres en oxydes d'aluminium ne 
se separent que difficilement, il en resultent des 
aciers ä une teneur relativement elevee d’inclusions 
et de la teneur totale en oxygene. Une reduction 
efficace en maintenant Lacier pendant quelque temps 
dans la poche ne peut pas etre realisee. Les silicates 
riches en oxydes d’aluminium se separent facilement; 
ils montent ä la surface de la charge en fusion au 
cours de quelques minutes exception faite d’un. 
residu negligeable. L’emploi de certaines petites 
quantites d’aluminium pour la desoxydation necess¬ 
aire pour la formation de ces silicates donne dejä 
une teneur tres hasse en oxygene dans Lacier en 
fusion. En tenant compte de la teneur en carbonate 
et en alliage de la charge en fusion la composition 
optime des produits de desoxydation sera fixee par 
quelques desoxydants divers ensemble avec Lalu- 
minium. 
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Untersuchungen über die Desoxydation höhergekohlter 
Siemens-Martin-Stähle mit Ferrosilizium, Aluminium und Kalziumsilizium 

Von E. Plöckinger und A. Randak, Völklingen 

(Sauerstoffgehalte im flüssigen Siemens-Martin-Stahl und die Desoxydationsgleichgewichte; Herstellung der 
Schmelzen, Probenahme und Untersuchungsverfahren; Änderung von Sauerstoff- und Einschlußgehalt im Ofen und 
in der Gießpfanne; Änderung der Einschlüsse und des Sauerstoffgehaltes beim Gießen; Verteilung der Sauerstoff¬ 
gehalte und Einschlußmengen im Gußblock; Einschlußformen und Verformungsverhalten der Oxyde; Zusammenfassung 
der Versuchsergebnisse.) 

(Oxygen contents of liquid open-hearth Steel and the equilibrium of deoxidation; working the heat; taking of 
tests and methods of control; modification of contents of oxygen and inclusions in furnace and ladle; modifications 
of inclusions and contents of oxygen while pouring; distribution of contents of oxygen and inclusions in ingot; shape 
of inclusions and deformation characteristics of oxides; summary of the results of the tests.) 

(Teneur en oxydes de l’acier Martin en fusion etles equilibres de desoxydation, fabrication de la Charge, prelevement 
d’e'chantillon; methodes d’analyse; modification de la teneur en oxygene pendant le coulage; repartition de la teneur 
en oxygene et des inclusions dans le lingot; formes des inclusions et comportement des oxydes ä la deformation; 
resume des resultats d’essai.) 

Höhergekohlte Siemens-Martin-Stähle werden im 
allgemeinen mit Silizium und Aluminium oder mit 
Kalziumsilizium desoxydiert. Die Wahl des Des¬ 
oxydationsmittels hängt von dem für die Schmelze 
vorgesehenen Verwendungszweck ab. Die Desoxyda¬ 
tion mit Silizium und ausreichendem Aluminium¬ 
zusatz ergibt Feinkornstähle mit einer McQuaid- 
Ehn-Komgröße größer als 5, die Desoxydation mit 
Kalziumsilizium dagegen ergibt Ehn-Korngrößen 
kleiner als 5. Hoher Reinheitsgrad wird bei beiden 
Desoxydationsverfahren verlangt. Die Untersuchun¬ 
gen, über die im folgenden berichtet wird, sind Teil¬ 
ergebnisse aus einer Versuchsreihe, die bei den Röch- 
ling’schen Eisen- und Stahlwerken in Völklingen zur 
Klärung der Desoxydationsvorgänge ausgeführt 
worden ist. Sie sollen mit Hilfe der Schlackenisolier¬ 
verfahren die Auswirkung der genannten Desoxyda¬ 
tionsarten auf den Einschlußgehalt und die Schlacken¬ 
ausbildung im Stahl klären. 

Sauerstoffgehalte und Desoxydationsgleichgewichte im 
flüssigen Siemens-Martin-Stahl. 

Die bei der Desoxydation entstehenden Mengen 
der Reaktionsprodukte werden durch zwei Faktoren 
bestimmt, nämlich: 

1. die Menge des im flüssigen Stahl gelösten Sauer¬ 
stoffes; 

2. die Lage der Reaktionsgleichgewichte zwischen 
den verwendeten Desoxydationsmitteln und 
dem im Stahl gelösten Sauerstoff. 

Abb. 1 zeigt die Änderung der Sauerstoffkonzen¬ 
tration im flüssigen Siemens-Martin-Stahl vom Ende 
der Frischperiode bis zur beendeten Fällungsdesoxy¬ 
dation mit Silizium und Aluminium. Im Verlauf des 
Frischprozesses steigt der Sauerstoffgehalt mit ab¬ 
nehmendem Kohlenstoffgehalt an, wobei die Sauer¬ 
stoffkonzentrationen im Siemens-Martin-Ofen über 
den theoretischen Werten des [C] • [0]-Gleichgewichtes 
liegen (l). Diese Differenz nimmt mit steigendem 

Kohlenstoffgehalt infolge geringer werdender Aktivi¬ 
tät des Sauerstoffs zu. Die eingezeichneten Kurven 
entsprechen den im basischen Siemens-Martin-Ofen 
experimentell festgestellten Werten (2). 

Eine Erniedrigung des Gehaltes an gelöstem Sauer¬ 
stoff erfolgt erstmalig durch die Vordesoxydation im 
Ofen. In der Darstellung in Abb. 1 wurde nur eine 
Vordesoxydation mit Kohlenstoff berücksichtigt, wie 
sie z. B. durch Zusatz von Stahlroheisen, Spiegel¬ 
eisen oder hochgekohltem Ferromangan eintritt. 
Hierbei werden erfahrungsgemäß Sauerstoffgehalte 
erreicht, die nur mehr unwesentlich über dem theo¬ 
retischen [C] • [OJ-Gleichgewicht liegen (3). Sie sind 
für vier Kohlentoff-Konzentrationen von 0,05 bis 
0,50% eingezeichnet. Eine entscheidende Verminde¬ 
rung des Sauerstoffgehaltes erfolgt aber erst durch die 
Fällungsdesoxydation in der Gießpfanne. Das Dia¬ 
gramm zeigt, daß ein Gehalt von 0,2% metallischen 
Siliziums im flüssigen Stahl die Konzentration an 
gelöstem Sauerstoff bei 1600 °C auf 0,013% er¬ 
niedrigt, während ein zusätzlicher Gehalt von 0,01% 
metallischen Aluminiums einen Sauerstoffgehalt von 
0,003 % ergibt. Eine Erhöhung des Aluminiumgehaltes 
auf 0,2 % vermindert den Gehalt an gelöstem Sauer¬ 
stoff auf 0,0015% bzw. bei gleichzeitiger Anwesen¬ 
heit von 0,25% Silizium auf fast 0,0010%. Das 
Diagramm zeigt ferner die Abnahme des gelösten 
Sauerstoffs im flüssigen Stahl mit fallender Tem¬ 
peratur durch Verschiebung der Desoxydationsgleich¬ 
gewichte. Über die Lage der Desoxydationsgleich¬ 
gewichte bei Zusatz von Kalziumsilizium liegen noch 
keine Untersuchungsergebnisse vor. 

Bei hochgekohlten Stählen kann nach einer aus¬ 
reichenden Vordesoxydation mit Kohlenstoff der Fall 
eintreten, daß ein Zusatz von Silizium bis 0,2% im 
Stahl bei 1600 °C zu keiner Verminderung des Ge¬ 
haltes an gelöstem Sauerstoff führt. Sie tritt unter 
diesen Bedingungen erst bei der Abkühlung der 
Schmelze in der Gießpfanne ein. Die angegebenen 
Sauerstoffwerte gelten für flüssige Stähle mit einem 
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Mangan-Gehalt von 0,4 bis 0,6 %, der die Lage der 
Desoxydationsgleichgewichte entscheidend beeinflußt. 
Die Werte sind den Gleichgewichtsuntersuchungen 
von Körber und Oelsen bzw. Hilty und Grafts ent¬ 
nommen (4). 

Mit Hilfe dieses Diagrammes können die bei der 
Desoxydationsreaktion entstehenden Mengen an 
Reaktionsprodukten errechnet werden. Eine Aussage 
über ihre Abscheidung ist jedoch nicht möglich. Sie 
wird vielmehr von physikalischen Größen, wie Vis¬ 
kosität, spezifisches Gewicht von Stahl und Schlacken¬ 
teilchen. Teilchengröße und Teilchenform, Ober¬ 
flächenspannung und Benetzbarkeit beeinflußt (5). 
Der Gesamtsauerstoffgehalt im flüssigen Stahl ist 
daher immer um den an die nicht abgeschiedenen 
Oxyde gebundenen Anteil höher als der dem Des¬ 
oxydationsgleichgewicht entsprechende Sauerstoff¬ 
gehalt. 

V ersuchsdurchführung 

Die Reaktions- und Abscheidungsvorgänge wurden 
nach der von Plöckinger angegebenen Arbeitsweise 
untersucht (6). Hierzu wurden aus dem Ofen, aus 
der Gießpfanne und aus dem Halbzeug folgende 
Proben entnommen: 

Zur Bestimmung des Gesamtsauerstoff¬ 
gehaltes wurde kurz vor dem Fertigmachen der 
Schmelze im Ofen mit einem eingeschlackten Probe¬ 
löffel eine Stahlprobe entnommen und unter Bei¬ 
halten von Aluminium in eine Probekokille ver¬ 
gossen. 

Zur Ermittlung des Einschluß - und Sauer¬ 
stoffgehaltes wurde nach der Vordesoxydation 
eine zweite Probe aus dem Ofen unberuhigt ver¬ 

gossen. Zur Erfassung der unmittelbar durch die 
Fällungsdesoxydation gebildeten 
Reaktionsprodukte wurden nach beendetem 
Abstich aus der Gießpfanne von oben Proben ent¬ 
nommen. 

Während des Gießens wurde nach jedem Gespann 
unmittelbar durch den Pfannenausguß ein 5-kg- 
Probeblöckchen abgegossen, um die Änderung 
von Einschluß- und Sauerstoffgehalt 
während des Abgusses zu erfassen. 

Der Einschluß- und Sauerstoffgehalt 
im erstarrten Stahl wurde an Knüppelab¬ 
schnitten aus dem Blockkopf, der Blockmitte und dem 
Blockfuß bestimmt, nachdem die übliche Menge 
Kopf- und Fußschrott geschnitten worden war. Bei 
den mit Silizium und Aluminium desoxydierten 
Schmelzen wurde jeweils ein Block der 1., 4. und 6. 
(= letzten) Gießfolge, bei den mit Kalziumsilizium 
desoxydierten Schmelzen je ein Block der 1., 2., 3. 
und 4. (letzten) Gießfolge untersucht. 

Die Bestimmung des Gesamtsauerstoffgehaltes er¬ 
folgte nach dem Heißextraktionsverfahren (7), die 
der oxydischen Verunreinigungen durch Rückstands¬ 
isolierung nach Klinget und Koch (8). Außerdem 
wurden Proben zur mikroskopischen Schlackenunter¬ 
suchung entnommen. Die Anordnung der Proben in 
den Probeblöcken und im Knüppel zeigt Abb. 2. 

Zur Untersuchung gelangten 11 mit Silizium und 
Aluminium und 5 nur mit Kalziumsilizium desoxy- 
dierte Schmelzen. Von den 11 Schmelzen, die in der 
Pfanne mit Silizium und Aluminium desoxydiert 
wurden, konnten aus betrieblichen Gründen nur bei 
6 Schmelzen aus dem Halbzeug Proben genommen 
werden. 

0.10 

0.05 

0.01 

0.005 

Q001 

0.0005 

Abb. 1 

Die Sauerstoffkonzentrationen im flüssigen Siemens-Martin-Stahl 
beim Frischen, Aufkohlen und Desoxydieren 
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Die chemische Zusammensetzung der untersuchten 
Schmelzen ist aus Tabelle 1 zu ersehen. Sie stammen 
aus der laufenden Produktion eines basischen 60-t- 
Siemens-Martin-Ofens. Der Einsatz bestand aus 
Schrott und etwa 16 °/o festem Stahlroheisen und 
6 % Kokillenbruch. Die Schmelzen wurden von einem 
Einlaufkohlenstoffgehalt von 0,90 bis 1,10% bei 
etwa 0,50% Mangan in 90 bis 120 Minuten auf 
einen Kohlenstoffgehalt von 0,52 % bis 0,62 % ge¬ 
frischt, wobei der Mangangehalt während des Frisch- 
yerlaufes über 0,25 % gehalten wurde. Die chemische 
Zusammensetzung der Schmelzen vor dem Fertig¬ 
machen, die Legierungs- und Desoxydationszusätze in 
den Ofen und in die Gießpfanne sowie die Stahl¬ 
temperaturen sind in Tabelle 2 enthalten. 

Die Vordesoxydation im Ofen wurde bei den mit 
Silizium und Aluminium desoxydierten Schmelzen 
mit 150 kg Silizium eisen und bis zu 200 kg Ferro- 
mangan vorgenommen. Diese Schmelzen wurden mit 
Rücksicht auf die größeren Pfannenzusätze nicht unter 
1630 °C abgestochen. Zur Desoxydation in der Gieß¬ 
pfanne wurden 160 bis 200 kg Ferrosilizium und 0,4 
bis 0,8 kg Aluminium/t zugegeben, außerdem die 
Restmengen an Mangan als Ferromangan. 

Die Vordesoxydation der mit Kalziumsilizium des¬ 
oxydierten Schmelzen wurde im Ofen mit 200 kg 
Stahlroheisen und 100 bis 150 kg Ferromangan 
durchgeführt, wobei die Temperaturen zwischen dem 
Fertigmachen und dem Abstich bei den einzelnen 
Schmelzen zwischen 1605 und 1620 °C lagen. Zur 
Desoxydation in der Gießpfanne wurden 140 bis 
170 kg Kalziumsilizium mit 60% Silizium, 30% 
Kalzium und 1,5 % Aluminium zugegeben. 

Die mit Silizium und Aluminium desoxydierten 
Schmelzen wurden in verkehrtkonische, quadratische 
Walzblöcke von 1,2 t Gewicht steigend vergossen, 
während der Abguß der mit Kalziumsilizium des¬ 
oxydierten Schmelzen in verkehrtkonische, 4,5-t- 
Quadratblöcke ebenfalls steigend erfolgte. Die unter¬ 
schiedliche Blockgröße ist betriebsbedingt. 

Versuchsergebnisse 

Änderung des Sauerstoff- und Einschlußgehaltes im 
Ofen und in der Gießpfanne 

a) Desoxydation mit Silizium und Aluminium 

Vor dem Fertigmachen wurden im Ofen je nach 
Kohlenstoffgehalt und Frischgeschwindigkeit Gesamt- 

Tabelle 1 

Chemische Zusammensetzung der untersuchten Schmelzen 

Schmelze 
Nr. 

8402 

8472 

8481 

8484 

8520 

8700 

8718 

8738 

8814 

8913 

8943 

8540 

8552 

8560 

8581 

8587 

0.60 

0.71 

0,62 

0,82 

0,67 

0,69 

0,66 

0,72 

0,68 

0,67 

0,67 

0,66 

0,70 

0,66 

0,66 

0,65 

Si 

0,25 

0,21 

0,27 

0,23 

0,24 

0,24 

0,19 

0,22 

0,24 

0,24 

0,30 

Schmelzanalyse in % 

Mn P S Al 

1,00 

0,76 

0,76 

0,65 

0,76 

0,57 

0,44 

0,31 

0,76 

0,68 

0,70 

0,16 

0,14 

0,12 

0,11 

0.12 

0,48 

0,46 

0,42 

0,47 

0,44 

0,028 

0,023 

0,028 

0,024 

0,030 

0,022 

0,032 

0,016 

0,022 

0,018 

0,018 

0,028 

0,030 

0,030 

0,030 

0,032 

0,030 

0,032 

0,028 

0,029 

0,025 

0,028 

0,015 

0,035 

0,020 

0,020 

0,030 

0,025 

0,045 

0,045 

0,035 

0,040 

0,050 

0,025 

0,020 

0,018 

0,021 

0,022 

0,031 

0,032 

0,030 

0,032 

0,033 

Sp. 

Sip. 

Sp. 

Sp. 

Sp. 

Cr 

0,08 

0,11 

0,09 

0,09 

0,09 

0,08 

0,14 

0,05 

0,12 

0,15 

0,09 

0,06 

0,06 

0,05 

0,07 

0,07 

Desoxy¬ 
dation 

Si + Al 

CaSi 
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sauerstoffgehalte zwischen 0,012 und 0,025 °/o fest¬ 
gestellt. Bei gut geführtem Frischverlauf enthält der 
flüssige Stahl zu diesem Zeitpunkt nur geringe 
Mengen oxydischer Einschlüsse, die im wesentlichen 
aus Tonerde und Kieselsäure bestehen. Durch die 
Vordesoxydation im Ofen unter Zugabe von 
Siliziumeisen und Ferromangan wird der Anteil des 
als FeO im Stahl gelösten Sauerstoffs geringer. Die 
Abscheidung der gebildeten Reaktionsprodukte er¬ 
folgt sehr rasch, so daß einige Minuten nach Zugabe 

Aufteilung den 5-kg- Gußblöckchen 

7 = Gesamtsauerstoffbestimmung 
2 = Isolierprobe 
3 = Schliffprobe 

—HÄ?h— 

Afwrdrwng der Proben im Knüppel 

Knüppel 
100 a 

T 
2 Isolierprobe 

Gesamtsauerstoff¬ 
bestimmung 

Schliffprobe 
-(Längsschlilf) 

Abb. 2 

Anordnung der Proben im Gußblöckchen und im Knüppel 
(nach E. Plöckinger) 

des Ferromangans im Mittel ein Gesamtsauerstoff¬ 
gehalt von nur 0,12 % vorliegt. Bis zum Abstich 
steigt jedoch der Sauerstoffgehalt infolge Nachliefe¬ 
rung von FeO aus der Schlacke im Mittel auf 0,015 
bis 0,016% an. 

Die Abb. 3 zeigt die Veränderung des Sauerstoff¬ 
gehaltes, der Einschlußmenge und ihrer chemischen 
Zusammensetzung vom Abstich bis zum Ende des 
Abgusses, wobei zur Auswertung die Untersuchungs¬ 
ergebnisse von Proben mit insgesamt 96 Rückstands¬ 
und Gesamtsauerstoffbestimmungen herangezogen 
wurden. Der flüssige Stahl enthält kurz vor dem Ab¬ 
stich durchschnittlich 0,017 % isolierbare oxydische 
Einschlüsse, mit einem Sauerstoffgehalt von 0,006%. 
Der Differenzbetrag bis auf 0,015 % Gesamtsauerstoff 
kann auf FeO bzw. MnO umgerechnet werden, da 
beim Isolieren von Einschlüssen aus unberuhigten 
Proben erfahrungsgemäß größere Mengen an FeO und 
MnO verlorengehen können (5). Die so errechnete 
Gesamteinschlußmenge beträgt 0,057 % im erstarrten 
Stahl. 

Die Abscheidung der durch die Fällungsdesoxyda¬ 
tion in der Gießpfanne mit Silizium und Aluminium 
gebildeten Reaktionsprodukte geht außerordentlich 
rasch vor sich und ist etwa 10 Minuten nach dem Ab¬ 
stich beendet. Zu diesem Zeitpunkt enthalten die 
Stahlproben nur mehr 0,010 % oxydische Einschlüsse. 
Bis zum beendeten Abguß erfolgen keine wesent¬ 
lichen Veränderungen des Einschlußgehaltes und der 
Einschlußzusammensetzung. Der aus Menge und Zu¬ 
sammensetzung der isolierten Einschlüsse errechnete 
Sauerstoff entspricht im Rahmen der Analysen¬ 
genauigkeit dem durch Heißextraktion ermittelten 
Gesamtsauerstoff. Von dem in den erstarrten Proben 
enthaltenen 0,004 % Sauerstoff sind im flüssigen 
Stahl in der Gießpfanne etwa 0,003 n/o mit den zu¬ 
gesetzten Desoxydationselementen im Gleichgewicht 
und daher im Stahl als FeO gelöst. Nur die ver¬ 
bleibende Differenz von 0,01 % kann bereits im 
flüssigen Stahl als suspendierte Oxydphase vorliegen. 
Unter der Annahme, daß die Einschlußzusammen¬ 
setzung bei 1600 °C gleich der bei Raumtemperatur 
ist, ergibt sich eine Einschlußmenge von 0,002 bis 
maximal 0,003 % im flüssigen Stahl. Der Haupt¬ 
anteil der isolierten Einschlüsse, nämlich 0,007 bis 
0,008 %, das sind 70 bis 80% der Einschlußmenge, 
hat sich demnach erst bei der Abkühlung der Proben 
ausgeschieden. Die bei der Desoxydation mit Alu¬ 
minium und Silizium im angegebenen Ausmaß ent¬ 
stehenden Reaktionsprodukte sind also außerordent¬ 
lich gut abscheidbar und ergeben einen praktisch ein¬ 
schlußfreien Stahl in der Gießpfanne. 

Der Ablauf der Fällungsdesoxydation und die 
rasche und praktisch vollständige Abscheidung der 
Desoxydationsprodukte wurde an den Pfannenproben 
verfolgt. Sie sind bei den einzelnen Schmelzen 4 bis 
8 Minuten nach dem Abstichbeginn, d. h. etwa 3 bis 
7 Minuten nach dem Zusatz der Desoxydationsmittel, 
entnommen worden. Die stetige Veränderung des 
Sauerstoff- und Einschlußgehaltes in der Gießpfanne 
in Abhängigkeit von der Zeit ist in Abb. 4 dar¬ 
gestellt. Die strichlierte Kurve zeigt den Verlauf der 

■zzzzzzzzzzzzzzzzm 
Ofen Oießen 

Abb. 3 

Änderung von Einschlußmenge und Sauerstoffgehalt bei der 
Desoxydation mit Silizium und Aluminium 
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isolierten Einschlußmenge und die vollausgezogene 
Kurve den des Gesamteinschlußgehaltes, der durch 
Umrechnung der Differenz zwischen Gesamtsauer¬ 
stoff und errechnetem Sauerstoff auf FeO bzw. MnO 
ermittelt wurde. 4 Minuten nach dem Abstichbeginn 
bestehen die oxydischen Einschlüsse in den Stahl¬ 
proben noch zu 80 %! aus FeO und MnO. Mit dem 
Fortschreiten der Desoxydationsreaktionen nimmt 
der Anteil des Eisen- und Manganoxydes ab, bis acht 
Minuten nach Abstichbeginn die chemische Umset¬ 
zung praktisch beendet ist. Infolge der gleichzeitigen 
Abscheidung der gebildeten Reaktionsprodukte 

Abb. 5 zeigt die Veränderung von Sauerstoff¬ 
gehalt, Einschlußmenge und Einschlußzusammenset¬ 
zung kurz vor dem Abstich bis zum beendeten Abguß 
als Durchschnittsergebnis von 5 Schmelzen mit 40 
Rückstands- und Sauerstoffbestimmungen. Vor dem 
Abstich enthält der Stahl im Mittel 0,018 % isolier¬ 
bare Einschlüsse, während sich unter Berücksichti¬ 
gung der Differenz zwischen dem Gesamtsauerstoff 
und dem aus den isolierten Oxyden errechneten 
Sauerstoff eine Gesamteinschlußmenge von 0,072 °/o 
ergibt. Durch die Fällungsdesoxydation mit Kalzium¬ 
silizium in der Gießpfanne nimmt der Sauerstoff- 

* 

Zeit noch Abstichbeginn in Minuten 

Abb. 4 

Ablauf der Fällungsdesoxydation in der Gießpfanne nach Zusatz 
von Silizium und Aluminium 

4 
■ 

* < 

nimmt die Gesamteinschlußmenge ebenfalls ab, so 
daß 8 Minuten nach Abstichbeginn nur mehr 0,013 % 
oxydische Einschlüsse im festen Stahl vorhanden 
sind. Von diesem Zeitpunkt an stimmen der Ge¬ 
samtsauerstoffgehalt und der aus den isolierten 
Oxyden errechnete Sauerstoffgehalt innerhalb der 
Analysengenauigkeit überein. Die Desoxydations¬ 
reaktion ist damit beendet. Durch Abscheidung der 
Desoxydationsprodukte nimmt die Einschlußmenge 
bis Gießbeginn noch auf etwa 0,010% ab. 

b) Desoxydation mit Kalziumsilizium 

Bei den Schmelzen, die mit Kalziumsilizium des- 
oxydiert wurden, lag am Ende der Frischperiode der 
gleiche Ausgangszustand vor, wie bei den mit Sili¬ 
zium und Aluminium desoxydierten Schmelzen. Die 
Vordesoxydation im Ofen wurde mit 200 kg Stahl¬ 
roheisen und 100— 150 kg Ferromangan durchge¬ 
führt, wie Tabelle 2 zeigt. Dadurch wird etwa der 
gleiche Sauerstoffgehalt erreicht, wie nach der Vor¬ 
desoxydation mit Siliziumeisen, also im Mittel 0,012 
bis 0,015 %. Durch Übergang von FeO aus der 
Schlacke in das Stahlbad steigt der Sauerstoffgehalt 
bis zum Abstich auf 0,016 bis 0,018 % an. 

gehalt rasch ab, wobei der Abscheidungsvorgang der 
Desoxydationsprodukte ungefähr 10 Minuten nach 
Abstichbeginn beendet ist. Zu diesem Zeitpunkt be- 
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Abb. 5 

Änderung von Einschlußmenge und Sauerstoffgehalt bei der 
Desoxydation mit Kalziumsilizium 
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trägt die Gesamteinschlußmenge in den Stahlproben 
etwa 0,020 %, wobei gegen Gießende eine leichte 
Zunahme der Einschlußmenge zu verzeichnen ist. Sie 
kann auf eine Anreicherung an aufgestiegenen Oxy¬ 
den in den zuletzt zum Abguß gelangenden Stahl¬ 
schichten zurückgeführt werden. Abweichend von den 
mit Aluminium und Silizium desoxydierten Schmelzen 
wird nach einer Desoxydation mit Kalziumsilizium im 
Ausmaß von 2,4 — 2,9 kg/t keine Übereinstimmung 
zwischen errechnetem Sauerstoffgehalt und Gesamt¬ 
sauerstoffgehalt erzielt. Auch nach beendeter Des¬ 
oxydationsreaktion, also etwa 10 Minuten nach Ab¬ 
stichbeginn, bleibt eine nahezu konstante Differenz 
von 0,001 bis 0,0015% Sauerstoff bestehen. 

Über die Bindungsform dieses beim Isolieren nicht 
erfaßten Sauerstoffs, der etwa 15 % der Gesamtmenge 
beträgt, kann zunächst keine Aussage gemacht wer¬ 
den. Jedoch ist anzunehmen, daß im erstarrten Stahl 
FeO- bzw. MnO-Phasen enthalten sind, die beim 
Isolieren zerstört wurden. Diese Annahme stützt sich 
auf Feststellungen an niedrigsilizierten Stählen, die 
bei der Desoxydation kein Aluminium erhalten 
haben (10). Die Sauerstoffdifferenz wurde daher für 
die Auswertung auf Eisenoxydul umgerechnet und 
der isolierten Einschlußmenge zugezählt. 

Die Mitwirkung des Kalziums bei der Desoxyda¬ 
tion führt zur Bildung CaO-haltiger Oxydphasen. Sie 
sind bei der Temperatur des Stahles in der Gieß¬ 
pfanne flüssig, haben aber trotzdem eine schlechte 
Abscheidbarkeit. Da nun die untersuchten 
Schmelzen nach dem Zusatz des Kalziumsiliziums mit 
seinen Aluminiumgehalt von 1,5 % noch 0,12 — 
0,16 % Si und 0,010 — 0,020 % Al enthalten, blei- 
0,003 % Sauerstoff im Gleichgewicht mit den Des¬ 
oxydationswirkung des Kalziums nur noch etwa 
0,003% Sauerstoff im Gleichgewicht mit den Des¬ 
oxydationselementen gelöst. Bei einem Gesamtsauer¬ 
stoffgehalt in den Gießproben von 0,008 % sind da¬ 
her 0,005 % Sauerstoff in Form von emulgierten 
Oxyden enthalten. Der flüssige Stahl in der Gieß¬ 
pfanne enthält somit etwa 0,012 Gewichtsprozent 
Silikatschlacken nach der Desoxydation mit CaSi 
gegenüber nur 0,002 bis 0,003 % nach der Des¬ 
oxydation mit Silizium und Aluminium. Möglicher¬ 
weise wird der Gleichgewichtssauerstoffgehalt durch 
das Kalzium noch unter dem Wert von 0,003 % er¬ 
niedrigt, so daß die Einschlußmenge im f.üssigen 
Stahl noch mehr als 0,012 Gewichtsprozent be¬ 
tragen kann. Die CaO-haltigen Einschlüsse verhalten 
sich also wie Silikate mit niedrigem Al203-Gehalt, 
d. h. sie sind auch durch längeres Abhängenlassen 
nicht unter dem beobachteten Wert abscheidbar. 

c) Vergleich der Gesamtsauerstoffgehalte bei den 
untersuchten Desoxydationsarten 

Einen zusammenfassenden Überblick über die Wir¬ 
kung der Vordesoxydation und der Fällungsdesoxy¬ 
dation in der Gießpfanne bei beiden untersuchten 
Desoxydationsverfahren gibt Abb. 6. Vor dem Fertig¬ 
machen im Ofen liegt je nach Kohlenstoffgehalt und 
Frischgeschwindigkeit ein Sauerstoffgehalt von 0,012 

bis 0,025 % vor. Unmittelbar nach der Vordesoxyda¬ 
tion beträgt die Sauerstoffkonzentration 0,012 bis 
0,017 %, wobei die mit Siliziumeisen und Ferro- 
mangan fertiggemachten Schmelzen an der unteren 
Grenze des eingezeichneten Streubereiches liegen. 
Durch Eisenoxydulaufnahme des Stahles aus der 
Schlacke steigt sein Sauerstoffgehalt bis zum Abstich 
auf 0,014 bis 0,018 % an. Die Fällungsdesoxydation 
mit Silizium und Aluminium in der Gießpfanne führt 
nach Beendigung der chemischen Umsetzungen und 
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Abb. 6 

Die Gesamtsauerstoffgehalte des Stahles im Ofen, in der Gieß¬ 
pfanne und im Block, bei den untersuchten Desoxydationsarten 

der Abscheidungsvorgänge zu einem praktisch kon- 
standen Werte von 0,003 bis 0,005 % Gesamtsauer¬ 
stoff in der Gießpfanne. Durch die Kalziumsilizium- 
Desoxydation wird nach Beendigung der Reaktion nur 
eine Verminderung auf 0,007 bis 0,009 % Gesamt¬ 
sauerstoff erreicht. Aus der Abb. 6 geht weiter 
hervor, daß die Desoxydationsreaktionen in beiden 
Fällen nach ungefähr gleichen Zeiten beendet sind. 

Änderung der Einschlüsse und des Sauerstoffgehaltes 
beim Gießen 

Beim Gießvorgang findet eine weitere Änderung 
im Einschlußgehalt, in der Einschlußzusammensetzung 
und zum Teil im Gesamtsauerstoffgehalt statt. Er¬ 
fahrungsgemäß nimmt der Stahl durch die innige 
Berührung mit der Luft unterschiedliche Mengen 
Sauerstoff auf, die durch, die im Stahl im Überschuß 
enthaltenen Desoxydationselemente zu unlöslichen 
Oxyden abgebunden werden. Diese Zunahme des Ein¬ 
schlußgehaltes wird durch die Abscheidung oxydischer 
Einschlüsse an der Oberfläche der Kanalsteine, und 
vor allem in der Kokille, in der Regel wieder aus¬ 
geglichen (9). Die in der Kokille auf gestiegenen 
Einschlüsse gehen in den Blockschaum über. 

Der Gesamtsauerstoff- und Gesamteinschlußgehalt 
im Gußblock gibt daher nur den Endzustand 
nach dem Ablauf dieser gegenläufigen Reaktionen an. 
Aus Abb. 6 ist für die beiden untersuchten Des- 
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oxydationsverfahren zu entnehmen, daß die Gesamt¬ 
sauerstoffgehalte im erstarrten Block bei der Des¬ 
oxydation mit Silizium und Aluminium gegenüber 
den Sauerstoffgehalten in der Gießpfanne praktisch 
unverändert bleiben, während bei der Desoxydation 
mit Kalziumsilizium eine geringe Abnahme stattge¬ 
funden hat. 

Die Vorgänge der Neubildung und der teilweisen 
Abscheidung von Oxydphasen während des Gieß¬ 
vorganges sind aber bei beiden Desoxydationsver¬ 
fahren mit einer Änderung der chemischen Durch- 
sdinittszusammensetzung der oxydischen Einschlüsse 
verbunden. 

a) Desoxydation mit Silizium und Aluminium 

Abb. 7 zeigt im Dreistoffsystem Si02 — A1203 — 
FeO/MnO die Veränderung der Einschlußzusammen¬ 
setzung bis zum erstarrten Block. Alle Werte beziehen 
sich auf den erstarrten Stahl und sind aus den bereits 
genannten Gründen unter Berücksichtigung des 
Gesamtsauerstoffgehaltes berichtigt. Um den Einfluß 
des unterschiedlichen Chromgehaltes in den Schmel¬ 
zen auszuschalten, der durch Cr203-Bildung die 
chemische Zusammensetzung der Desoxydationspro¬ 
dukte in unterschiedlichem Ausmaß verändert, wur¬ 
den die Gehalte an SiO,, A1203, FeO und MnO auf 
100% umgerechnet. 

Die Zusammensetzung der oxydischen Einschlüsse 
in den kurz vor dem Abstich entnommenen Ofen¬ 
proben liegt erwartungsgemäß in der FeO-MnO- 
Ecke. Bei der Fällungsdesoxydation in der Gießpfanne 
wird die Zusammensetzung der Oxyde durch gleich¬ 
zeitige Bildung und Abscheidung von Desoxyda¬ 
tionsprodukten laufend verändert. Diese Änderung 
geht aus den zu verschiedenen Zeiten nach dem Zu¬ 
satz der Desoxydationselemente aus der Pfanne ent¬ 
nommenen Proben hervor. Wie der eingezeichnete 
Reaktionsweg erkennen läßt, entstehen zunächst ton- 

FeOtMnO 

Abb. 7 

Änderung der Einschlußzusammensetzung bei der Desoxydation 
mit Silizium und Aluminium 

erdreichere Einschlüsse die offenbar rasch aufsteigen. 
Dadurch verschiebt sich die Durchschnittszusammen¬ 
setzung der im Stahl verbleibenden Einschlüsse zu 
höheren Kieselsäuregehalten. Nach Beendigung der 
chemischen Umsetzungen und nach weitgehender Ab¬ 
scheidung der Desoxydationsprodukte wird bei allen 
Schmelzen nach etwa 10 Minuten eine durchschnitt¬ 
liche Einschlußzusammensetzung erreicht, die in einem 
engen Bereich in der Nähe der Kieselsäure-Ecke liegt. 
Dieses Ergebnis bestätigt die in einer früheren Arbeit 
bereits festgestellte gute Abscheidbarkeit hochton- 
erdehaltiger Einschlüsse (10). 

Durch die Einwirkung des Luftsauerstoffes beim 
Gießen findet eine Veränderung der Einschlußzusam- 

FeOtMnO 

Abb. 8 
Änderung der Einschlußzusammensetzung bei der Desoxydation 

mit Kalziumsilizium 

mensetzung statt, wobei eine starke Verschiebung in 
Richtung zur Tonerde-Ecke erfolgt. Der bei allen 
untersuchten Schmelzen erreichte Endzustand liegt 
wiederum in einem sehr engen Streubereich. Die Ton¬ 
erdeanreicherung ist auf folgende Vorgänge zurück¬ 
zuführen : 

Der während des Gießens vom flüssigen Stahl auf¬ 
genommene Sauerstoff wird bevorzugt zu Tonerde 
abgebunden, wodurch der Al203-Gehalt in der 
Durchschnittszusammensetzung beträchtlich erhöht 
wird. Durch diese Reaktion wird der Gehalt an 
metallischem Aluminium im Stahl um durchschnitt¬ 
lich 0,006 % erniedrigt. Diese Menge entspricht min¬ 
destens 0,011 % oxydischer Einschlüsse. Aus der Be¬ 
obachtung, daß trotz der Neubildung großer Ein¬ 
schlußmengen der Gesamteinschlußgehalt im Guß¬ 
block gegenüber dem Einschlußgehalt der Gießproben 
unverändert bleibt, folgt, daß eine große Einschluß¬ 
menge in den Kanalsteinen bzw. in der Kokille ab¬ 
geschieden wurde. 

Während der Einschlußgehalt des flüssigen Stahles 
in der Gießpfanne nur 0,002 bis 0,003 % beträgt, ist 
der Einschlußgehalt des flüssigen Stahles in der 
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Kokille wesentlich höher. Beim Abguß kleiner Blöcke 
liegt die Temperatur des flüssigen Stahles in der 
Kokille nach Feststellungen von H. Kosmider und 
Mitarbeitern (l l) nur unwesentlich über der Liqui- 
dustemperatur, so daß bei den untersuchten Schmel¬ 
zen die Stahltemperatur maximal 1500 °C betragen 
dürfte. Das Desoxydationsgleichgewicht liegt für 
diese Temperatur ungefähr bei 0,001 %> gelöstem 
Sauerstoff, so daß 0,003 % Sauerstoff als ausgeschie¬ 
dene Oxyde vorliegen. Dies entspricht einer Oxyd¬ 
menge von etwa 0,008 % mit der in Abb. 7 ange¬ 
gebenen chemischen Durchschnittszusammensetzung. 

b) Desoxydation mit Kalziumsilizium 

Die Änderung der chemischen Zusammensetzung 
der oxydischen Einschlüsse in den Ofen-, Pfannen-, 
Gieß- und Blockproben zeigt Abb. 8. Auch bei diesen 

Desoxydation mit 

Abb. 9 

Gesamteinschlußgehalt und Gesamtsauerstoffgehalt im Block nach 
Desoxydation mit Silizium und Aluminium oder mit 

Kalziumsilizium 

Schmelzen wurde die Einschlußzusammensetzung zur 
Eintragung in das Dreistoffsystem Si02 — A1203 — 
FeO/MnO unter Weglassen des Chromoxyds umge¬ 
rechnet. Die Sauerstoffdifferenz zwischen dem Ge¬ 
samtsauerstoffgehalt und dem aus Einschlußmenge 
und Zusammensetzung errechneten Sauerstoff wurde 
als FeO in Rechnung gestellt. Da eine Berücksichti¬ 
gung des CaO-Gehaltes bei graphischer Darstellung 
nur in einem Vierstoffsystem möglich ist, wurde auch 
die Kalziumoxydmenge in den Einschlüssen sowohl 
bei den Gießproben als auch bei den Blockproben 
unberücksichtigt gelassen. Die Darstellung in Abb. 8 
stellt somit die Projektion der Einschlußzusammen¬ 
setzungen aus dem Raum des Vierstoffsystems mit 
CaO in der Tetraederspitze auf die Basisebene dar. 

Die Einschlußzusammensetzung in den Ofenproben 
kurz vor dem Abstich ist trotz unterschiedlicher Vor¬ 
desoxydation praktisch die gleiche wie bei den 
Schmelzen in Abb. 7. Nach der Fällungsdesoxydation 
in der Pfanne sind in den Gießproben Einschlüsse 
vorhanden, die aus nahezu gleichen Teilen Si02 und 
FeO/MnO mit Tonerdegehalten von 15 bis 30% 

bestehen. Alle Werte für die. Gießproben liegen in 

einem engen Streubereich. Die isolierten Einschlüsse 
enthalten 8 bis 18 % CaO. 

Die Veränderung der Durchschnittszusammenset¬ 
zung der Einschlüsse durch die Luftoxydation beim 
Gießen geht ebenfalls in Richtung der Tonerde-Ecke 
des Systems vor sich. Die Ursache ist die gleiche wie 
bei den mit Silizium und Aluminium desoxydierten 
Schmelzen. Der durchschnittliche Aluminiumgehalt 
des Stahles in der Gießpfanne von 0,016 % wird bis 
auf Gehalte von weniger als 0,01 % metallischen 
Aluminiums zu A1203 oxydiert. Dies bedeutet zu¬ 
nächst eine Erhöhung des Einschlußgehaltes um etwa 
0,020%. Durch die Erhöhung des Tonerdegehaltes 
in den Desoxydationsprodukten werden die Ab¬ 
scheidungsbedingungen für einen Teil der Oxyd¬ 
phasen soweit verbessert, daß im Endergebnis sogar 
eine Abnahme des Einschlußgehaltes im Gußblock 
gegenüber den Gießproben eintritt. Die Abnahme 
der Einschlußmenge wird bei diesen Schmelzen noch 
dadurch begünstigt, daß der Stahl im großen 4,5-t- 

Block eine höhere Temperatur besitzt und länger 
flüssig bleibt als im 1,2-t-Block. Der CaO-Gehalt der 
Einschlüsse im Gußblock beträgt nur mehr 3 — 8%. 

Abb. io 7 mm — 0 01 mm 

Isolierte, unverformte Einschlüsse nach der Fällungsdesoxydation 
in der Gießpfanne mit Silizium und Aluminium. Durchschnitts¬ 

zusammensetzung des Isolates: 55 % SiC>2, 22 % AbOs, 
10 % FeO, 3 % MnO, 10 % Cr203 
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Abb. 11 7 mm = O'Ol mm 

Isolierte Einschlüsse nach 15-facher Warmverformung durch 
Walzen. Desoxydation mit Silizium und Aluminium. Durch¬ 
schnittszusammensetzung des Isolates: 21 % Si02, 68 % AbOs, 

6 % FeO, 5 % Cr203 

Verteilung der Sauerstoffgehalte und Einschlußmengen 

im Gußblock 

Abb. 9 zeigt die Gesamteinschlußmengen und die 
Gesamtsauerstoffgehalte in Kopf, Mitte und Fuß 
aller untersuchten Blöcke. Die Gesamtsauerstoff¬ 
gehalte der Schmelzen, die mit Silizium und Alu¬ 
minium desoxydiert und in kleine Blöcke vergossen 
wurden, liegen in einem engen Streubereich und be¬ 
tragen im Durchschnitt 0,004 °/o in allen Blockteilen. 
Die Gesamtsauerstoffgehalte der mit Kalziumsilizium 
desoxydierten Schmelzen liegen dagegen bei 0,006 
bis 0,007 %. Die höheren Werte entsprechen in der 
Regel dem Blockfuß. Der Einschlußgehalt im Block 
beträgt bei den mit Silizium und Aluminium des¬ 
oxydierten Schmelzen im Mittel 0,010 °/o und ist 
gleichmäßig auf alle Blockteile verteilt. Die Des¬ 
oxydation mit Kalziumsilizium führt dagegen zu Ein¬ 
schlußmengen, die im Mittel bei 0,016 °/o liegen. Die 
höchsten Einschlußgehalte werden entsprediend der 
größeren Sauerstoffmenge im Blockfuß gefunden. 

Die größere Streuung der Einzelwerte bei den Ein¬ 
schlußmengen ist in erster Linie auf die geringe beim 
Isolieren aufgelöste Stahlmenge im Vergleich zu den 
örtlichen Entmischungserscheinungen im Gußblock 
zurückzuführen. Dieser Umstand fällt bei der Probe¬ 
nahme aus dem Material des 4,5-t-Blockes (CaSi- 
Desoxydation) stärker ins Gewicht als bei den Proben 
aus dem 1,2-t-Block (Si-Al-Desoxydation). 

Die Unterschiede in der Einschlußzusammensetzung 
der Isolate aus den verschiedenen Blockteilen sind 
geringer als die Analysengenauigkeit und lassen auch 
bei statistischer Auswertung keine Gesetzmäßigkeiten 
erkennen. 

Einschlußform und Verformungsverhalten der Oxyde 

Die isolierten oxydischen Einschlüsse bestehen bei 
beiden untersuchten Desoxydationsarten aus Oxyd¬ 
phasen wechselnder Zusammensetzung, Größe und 
Form. Nach der Desoxydation mit Silizium und 
Aluminium enthalten die Gießproben Einschlüsse, wie 
sie Abb. 10 zeigt. Man erkennt helle, durchsichtige 
Einschlüsse, die im wesentlichen aus Kieselsäure und 
Tonerde bestehen. Die dunklen, vielfach rotbraun 
gefärbten Einschlüsse enthalten größere Mengen an 

Abb. 12 7 mm - 0 01 mm 

Isolierte, unverformte Einschlüsse nach der Fällungsdesoxydation 
in der Gießpfanne mit Kalziumsilizium. Durchschnittszusammen¬ 

setzung des Isolates: 53 % Si02, 28 % AI2O3, 5 % FeO, 
2 % MnO. 2 % CT2O3, 10 % CaO 
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Abb. 13 

Isolierte Einschlüsse nach 30-facher Warmverformung durch 
Walzen. Desoxydation mit Kalziumsilizium. Durchschnittszu¬ 
sammensetzung des Isolates: 32 % SiC>2, 54 % AI2O3, 4 % FeO 

1 % MnO, 2 % CroOs, 7 % CaO 

7 mm - 0 01 mm 

7 mm — 0 01 mm a) b) 
Abb. 14 

Verformungsverhalten von Einschlüssen aus der Desoxydation 
mit Kalziumsilizium: a) unverformt, b) nah 30-faher Warm¬ 

verformung des Blockes durch Walzen 

7 mm = 0 01 mm 
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Metalloxyden, vor allem Cr203. Die durdischnittliche 
Teilchengröße liegt bei 0,005 mm, gelegentlich wer¬ 
den flächenförmige Einschlüsse mit Durchmessern bis 
zu 0,05 mm gefunden. 

Die Form der Einschlüsse wird durch eine etwa 
15-fache Verformung beim Auswalzen des Blockes 
auf Halbzeug nicht sichtbar verändert. Abb. 11 zeigt 
die tonerdereichen Silikate, die keinerlei Verformung 
erkennen lassen. Durch die geänderte chemische 
Zusammensetzung ist der Anteil dunkler, metall- 
oxydreicher Schlacken wesentlich geringer als in den 
Proben aus der Gießpfanne. Ihre Größe entspricht 
den in Abb. 10 wiedergegebenen unverformten Ein¬ 
schlüssen. 

Nach der Desoxydation mit Kalziumsilizium ent¬ 
stehen vollkommen anders aussehende Einschlüsse. 
Abb. 12 gibt kennzeichnende Arten wieder. Der über¬ 
wiegende Teil besteht aus kugeligen, durchsichtigen 
Silikaten mit wechselnden Gehalten an Tonerde und 
CaO. Der Tonerdeanteil ist vielfach in kristallisierter 
Form im Innern der Schlackenkugeln ausgeschieden. 
Metalloxydreiche Einschlüsse sind in den Isolaten 
nur in geringer Anzahl vorhanden. Die Größe der 
kugeligen Teilchen schwankt zwischen 0,001 und 
0,05 mm. Die Tröpfchenform läßt darauf schließen. 
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3 mm = 0 01 mm Abb. 15 

Tonerdereiche Einschlüsse im ungeätzten Schliff aus dem Walz¬ 
knüppel. Desoxydation mit Silizium und Aluminium 

daß diese Silikate bei der Temperatur des Stahles in 
der Gießpfanne noch flüssig sind. 

Bei der Warmformgebung werden diese Silikate 
plastisch verformt. Aus ihnen entstehen nach 30-facher 
Verformung fadenförmige Gebilde, wie sie Abb. 13 
zeigt, deren kristallisierte, tonerdereiche Phasen 
praktisch unverformt bleiben. Ein besonders schönes 
Einzelbeispiel gibt Abb. 14, das einen unverformten 
Kieselglaseinschluß mit zahlreichen im Innern aus¬ 
geschiedenen. Kristallen zeigt. Nach 30-facher Ver¬ 
formung wurden aus der gleichen Schmelze langge¬ 
streckte Einschlüsse isoliert, die den kristallisierten 
Anteil unverändert enthalten (siehe Abb. 14, rechte 
Bildhälfte). 

Einen Vergleich zwischen dem Aussehen der isolier¬ 
ten Oxyde und den in ungeätzten Schliffen des ver¬ 
formten Materials enthaltenen Schlackeneinschlüssen 
ermöglichen die Abb. 15, 16 und 17. Die Abb. 15 
zeigt die für die Desoxydation mit Silizium und 
Aluminium kennzeichnende Anordnung der tonerde- 
reichen Einschlüsse. Der Vergleich der Einschluß¬ 
formen mit dem aus den Gießproben isolierten 
Oxyden (siehe Abb. 10 und 11) läßt erkennen, daß 
keine Zertrümmerung primär ausgeschiedener 
großer Einschlüsse bei der Warmformgebung erfolgt 

.'>] 

^ 3 mm 0 01 mm 

Silikateinschluß und Sulfideinschlüsse im ungeätzten Schliff aus 
dem Walzknüppel. Desoxydation mit Kalziumsilizium 
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ist. Die Einschlüsse waren bereits im Gußzustand in 
gleicher Form und Größe im Stahl vorhanden. Die 
örtliche Anreicherung ist auf eine bevorzugte Ab¬ 
scheidung in bestimmten Bereichen der Primärkristal- 
liten zurückzuführen. 

Abb. 16 zeigt die langgestreckten, plastischen Sili¬ 
kate nach der Desoxydation mit Kalziumsilizium, die 
bei geringer Vergrößerung eine große Ähnlichkeit mit 
den heller erscheinenden Sulfidschlacken aufweisen. 
Bei starker Vergrößerung ist in Abb. 17 der gleiche 
Aufbau wie bei den isolierten Oxyden zu erkennen. 

Abb. 17 mm = 0 01 mm 

Silikateinschluß wie in Abb. 16 bei stärkerer Vergrößerung 

Zusammenfassung 

Die Reaktionsvorgänge bei der Desoxydation un¬ 
legierter, höhergekohlter Siemens-Martin-Stähle mit 
Silizium und Aluminium oder mit Kalziumsilizium 
wurden durch Rückstandsisolierung oxydischer Ein¬ 
schlüsse und Sauerstoffbestimmungen an Proben, die 

aus dem Ofen, der Gießpfanne und dem Block ent¬ 
nommen wurden, untersucht. 

Die Vordesoxydation im Ofen, die mit Silizium¬ 
eisen und Ferromangan bzw. Stahlroheisen und Ferro- 
mangan vorgenommen wurde, ergab für beide Arbeits¬ 
verfahren eine annähernd gleiche Verminderung des 
Sauerstoffgehaltes. Die Desoxydation mit Silizium 
und Aluminium oder mit Kalziumsilizium in der 
Gießpfanne im angegebenen Ausmaß verläuft sehr 
rasch und ist in allen Fällen ungefähr 10 Minuten 
nach Zugabe der Desoxydationselemente beendet. 
Von diesem Zeitpunkt an bleiben Menge und Zu¬ 
sammensetzung der oxydischen Einschlüsse bis zum 
beendeten Abguß praktisch unverändert, woraus ab¬ 
geleitet werden kann, daß das chemische Gleich¬ 
gewicht der Desoxydationsreaktionen und das physi¬ 
kalische Gleichgewicht der Abscheidungsvorgänge 
bereits zu Gießbeginn erreicht ist. 

Obwohl die Reaktionsgleichgewichte der Desoxy¬ 
dation mit Silizium und Aluminium oder mit Kal¬ 
ziumsilizium im flüssigen Stahl bei annähernd gleichen 
Gehalten an gelöstem Sauerstoff liegen dürften, näm¬ 
lich für 1600 °C bei 0,003 %, bleiben nach Ablauf 
der Reaktionsvorgänge in der Gießpfanne bei der 
Kalziumsilizium-Desoxydation gegenüber der Des¬ 
oxydation mit Silizium und Aluminium doppelt so 
hohe Einschluß- und Sauerstoffmengen zurück. Offen¬ 
sichtlich besitzen die bei der Kalziumsilizium-Des¬ 
oxydation gebildeten Reaktionsprodukte ungünsti¬ 
gere Abscheidungsbedingungen. 

Im erstarrten Block wurden bei den mit Silizium 
und Aluminium desoxydierten Schmelzen die gleichen 
Einschlußgehalte festgestellt, wie in den Proben aus 
der Gießpfanne. Bei den mit Kalziumsilizium des¬ 
oxydierten Schmelzen dagegen wurden im Block um 
etwa 15 — 20 % geringere Einschlußmengen gefunden 
als in den Gießproben. Wieweit diese Erscheinung auf 
die unterschiedliche Blockgröße zurückzuführen ist, 
muß dahingestellt bleiben. 

Die durch Vordesoxydation, Fällungsdesoxydation 
in der Gießpfanne und während des Gießens erfolgten 
Änderungen der Einschlußmengen sind bei allen 
Schmelzen mit einer Änderung der Einschlußzusam¬ 
mensetzung verbunden. Die dabei ablaufenden ge¬ 
setzmäßigen Vorgänge konnten in Reaktionsschau¬ 
bildern dargestellt werden. 

In mehreren Abbildungen wurden die für die bei¬ 
den Desoxydationsverfahren kennzeichnenden isolier¬ 
ten Einschlußarten aus der Gießpfanne und aus dem 
Block gezeigt. Durch Vergleich mit Oxydschlacken 
in ungeätzten Schliffen konnte die grundsätzliche 
Übereinstimmung zwischen den isolierten Oxyden 
und den im Schliff beobachteten Schlacken nachgewie¬ 
sen werden. Dabei wurde das unterschiedliche Ver¬ 
halten der Oxyde bei der Warmformgebung erläutert. 

Summary 

Reactions during the deoxidation with Silicon, 
aluminium or with calcium/silicon of non-alloyed 
open-hearth Steel are examined by separating the 
residues of oxide inclusions and the determination 

of oxygen respectively of samples, taken from the 
furnace, the ladle or the ingot. 

The preliminary deoxidation in the furnace, which 
was performed with ferro-silicon, ferro-manganese 
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or pig iron and ferro-manganese respectively resulted 
in an approximately equal reduction of the oxygen 
contents by both procedures. Deoxidation in the 
ladle with Si and Al, or with Ca/Si within the 
indicated ränge proceeds rapidly and is terminated 
in all cases about 10 minutes alter addition of the 
deoxidizing elements. From this moment on quantity 
and composition of the oxide inclusions practically 
remain constant until pouring is terminated, from 
which fact may be concluded that the chemical equi- 
librium of the deoxidation reactions and the physical 
equilibrium of the elimination process already was 
reached at the beginning of pouring. 

Although the reaction equilibrium of the de- 
oxidation with Silicon and aluminium, or with Ca/Si 
in liquid Steel appears to take place at approximately 
equal contents of dissolved oxygen, namely 0.003 °/o 
at 1600 °C, it is found that after termination of the 
reactions in the ladle there will be about twice the 
amount of inclusions and oxygen when deoxidizing 
with calcium/silicon as compared to deoxidation 
with Silicon aluminum. Apparently the products 
formed by the reaction of the calcium/silicon deoxi¬ 
dation meet less favourable conditions regarding 
their elimination. 

In heats deoxidized with silicon/aluminium the 
same amount of inclusions were found in the solidified 
ingot as in the tests taken from the ladle. In heats 
deoxidized with calcium/silicon however, 15 to 20 °/o 
less inclusions were found in the ingots, than in 
the test samples. It remains to be seen, how much 
influence the different sizes of ingots had on these 
results. 

The variations in the quantities of inclusions on 
accout of the preliminary oxidation, oxidation by 
precipitation in the ladle and during pouring of all 
heats are accompanied by a dränge of composition 
of the inclusions. The respective processes follow 
certain laws, which could be represented by diagrams 
of reactions. 

The characteristic isolated inclusions for the two 
methods of deoxidation in the ladle and in the ingot 
are shown in several pictures. By comparison of 
the oxide-slag in non-etched polished sections, a 
Basic conformity between the isolated oxides and 
the slag observed in polished state could be proved. 
On this occassion the distinct behaviour of the 
oxides during hot working is set forth. 

Resume 

Les reactions pendant la desoxydation des aciers 
non allies avec teneur elevee en carbone ä l’aide 
silicium ou d’aluminium ou de calcium silicium sont 
examinees en isolant les residus des inclusions 
d’oxydes et en determinant l’oxygene des edrantillons 
preleves du four de la poche et du lingot. 

La desoxydation prealable effectuee au four ä l’aide 
de silicate de fer, de ferromanganese ou ä l’aide de 
fonte brüte et ferromanganese donnait presque la 
meme reduction de la teneur en oxygene pour les 
deux procedes. La desoxydation dans la poche ä l’aide 
de silicium et d’aluminium ou ä l’aide de calcium- 
silicium dans les quantites indiquees s’ecoule tres 
rapidement, dans tous les cas eile est terminee dix 
minutes apres l'addition des desoxydant. A partir 
de ce moment jusqu’ä la fin du coulage la quantite 
et la composition des inclusions d’oxydes ne se 
modifient presque point, on peut en conclure que 
l’equilibre chimique des reactions de desoxydation 
et l’equilibre physique du processus de Separation 
sont dejä atteints au debut du coulage. 

Bien que les equilibres de reaction de la des¬ 
oxydation dans l’acier en fusion ä 1 aide de silicium 
et d’aluminium ou ä l’aide de calcium-silicium sem- 
blent exister dans la meme pourcentage d’oxygene 
dissous ä savoir 0,003 % ä 1600 °C, la double 
quantite d’inclusions et d’oxygene restent dans la 

poche lorsque la desoxydation se fait ä l’aide de 
silicium-aluminium. II est evident que les produits 
formes pendant la desoxydation ä l’aide de calcium- 
silicium ne favorisent pas la Separation. 

Lorsque la drarge a ete desoxydee ä l'aide de 
silicium et d’aluminium on constatait les memes 
teneurs en inclusions dans les lingots solidifies et 
dans la poche. Par contre, lorsque la desoxydation 
de la charge avait ete effectuee ä 1 aide de calcium- 
silicium, la quantite d’inclusions dans le lingot etait 
inferieure d’environ 15 ä 20%' ä celle trouvee dans 
les edrantillons. Ce n’est pas encore decide si ce 
phenomene depend de la grandeur diverse des lingots. 

Les variations de quantite d’inclusions causees par 
la desoxydation prealable, par la desoxydation de 
precipitation dans la poche et pendant le coulage de 
toutes les charges sont accompagnees d’une Variation 
de la composition chimique des inclusions. Les pro¬ 
cessus qui s’ecoulent conforme ä des certaines lois 
sont representes graphiquement. 

La comparaison des scories d'oxydes dans des 
lames minces non attaquees ä l’acide montre la 
conformite principielle avec les oxydes isoles et les 
scories incluses dans les lames minces. En meme 
temps le comportement different des oxydes au 
faconnage ä chaud est explique. 
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DISKUSSIONSBEITRAG (wurde schriftlich eingereicht) 

Zur Entstehung und Abscheidung von Sulfideinschlüssen in Stahl und Gußeisen 

Von E. Plöckinger und A, R a n d a k, Völklingen 

Mit Hilfe der Schlackenisolierverfahren ist es heute 
möglich, neben den Oxyden auch die im Stahl ent¬ 
haltenen Sulfide nahezu quantitativ zu erfassen und 
losgelöst von der metallischen Grundmasse zu unter¬ 
suchen. Versucht man aus den Ergebnissen der 
Sulfidisolierung Rückschlüsse auf den Zustand des 
flüssigen Stahles zu ziehen, wie dies bei den 
Oxyden über die bekannten Gleichgewichtsreakionen 
möglich ist, so sind bei den Sulfiden nach dem 
heutigen Stand der Kenntnisse noch gewisse Schwierig¬ 
keiten zu überwinden. 

Über das Entstehen und das Vorhandensein sul¬ 
fidischer Einschlüsse im flüssigen Stahl werden ver¬ 
schiedene Auffassungen vertreten. Zum Teil ist man 
der Ansicht, daß die MnS oder MnS-FeS-Phasen bei 
der Temperatur des flüssigen Stahles in der Gießpfanne 
als Suspension oder Emulsion vorhanden sind. Diesen 
Sulfideinschlüssen glaubt man einen Einfluß auf die 
Viskosität des Stahles, besonders bei den hohen 
Schwefel- und Mangangehalten im Automatenstahl 
und sogar einen Einfluß auf das Strahlungsvermögen 
der Stahlschmelzen zuschreiben zu können (l). Von 
anderer Seite wird die Auffassung vertreten, daß im 
flüssigen Stahl normaler Zusammensetzung keine 
eigene Sulfidphase vorliegt und die Bildung der 
Sulfideinschlüsse erst bei tieferer Temperatur erfolgt. 

Ein Blick auf das Dreistoffsystem Fe-Mn-S zeigt, 
daß bei der Temperatur des flüssigen Stahles von etwa 
1600 °C eine Fe-Mn-S-Legierung mit Mangan- und 
S-Gehalten bis zur Konzentration der Automaten¬ 
stähle sich noch im Gebiet vollkommener Löslichkeit 
befindet. Eine Überprüfung dieser Aussage ist durch 
Unterkühlung der Sulfidbildungsreaktion bei rascher 

/ 

I 

« 

Abb. 1 15 mm O'Ol mm 

Sulfidausscheidung in langsam erstarrtem Automatenstahl 
(Gußzustand, angeätzt) 
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Abkühlung von Stahlproben aus dem flüssigen Zu¬ 
stand möglich. 

Zu diesem Zweck wurden bei einer Automatenstahl¬ 
schmelze mit einer chemischen Zusammensetzung von: 

0,16 °/o C, 1,34 % Mn, 0,18 % Si, 0,026 °/o P, 
0,196 % S 

aus der Gießpfanne bei einer Temperatur von 1550°C 
zwei Proben entnommen, von denen eine in eine 
normale gußeiserne Probekokille von 5 kg Inhalt 
abgegossen wurde, während die zweite Probe in einer 
dickwandigen Kupferkokille mit einem dünnsten 
Querschnitt von 1,5 mm erstarrte. Am ungeätzten 
Querschliff kann man, wie Abb. 1 zeigt, in der 
normal erstarrten Probe die erwartete Sulfidausschei¬ 
dung in netzförmiger, eutektischer Anordnung in den 
Seigerungszonen des Primärgefüges erkennen. Die, 
in der Kupferkokille sehr rasch erstarrte Stahlprobe 
dagegen zeigt in Abb. 2 keine Sulfidausscheidungen, 
sondern nur geringe oxydische Verunreinigungen. 
Das Ergebnis läßt erkennen, daß der Schwefel im 
vorliegenden Fall noch bei Temperaturen von 1550°C 
in Lösung war. Wird die unterkühlte Probe zur 
Einstellung des Gleichgewichtes einer zweistündigen 

Glühung bei 1200 °C unterworfen, dann geht eine 
Ausscheidung der Sulfide im festen Zustand vor sich 
und ergibt die in Abb. 3 gezeigte statistische Ver¬ 
teilung über den ganzen Probenquerschnitt. Eine 
Glühung der in Abb. 1 gezeigten Probe unter den 
gleichen Bedingungen läßt keine Veränderung er¬ 
kennen. 

Tabelle 1 

Änderung des Schwefelgehaltes beim Abguß von 
Automatenstahl 

Gespann Nr. 1 3 5 7 

Zeit nach Abstich¬ 
beginn in Min. 

10 25 35 45 

°/o S im Blockkopf 0.196 0.195 0.192 0.192 

Vo S im Bilockmitte 0,188 0.184 0.183 0.182 

°/o S im Blockfuß 0.186 0.174 0.176 0.176 

15 mm = O’Ol mm Abb. 2 

Gußgefüge von Automatenstahl wie in Abb. 1 nach rascher 
Erstarrung in der Kupferkokille (Gußzustand ungeätzt) 

3 15 mm 001 mm 

Wie Abb. 2 nach einer zweistündigen Glühung bei 1200 °C 
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8 mm 0' 1 mm Abb. 4 

Anordnung der Sulfideinschlüsse im Gußgefüge von Stahl 
(Ätzung nach Oberhoffer) 

Die sich aus dieser Beobachtung ergebende Schluß¬ 
folgerung, daß die Sulfide im flüssigen Stahl erst 
bei Temperaturen knapp über Liquidus-, im wesent¬ 
lichen sogar erst knapp über der Solidustemperatur 
am Ende des Erstarrungsvorganges gebildet werden, 
wird auch durch die Anordnung der Sulfide im 
Gußgefüge bestätigt. Abb. 4 zeigt in einem nach 
Oberhoffer geätzten Schliff die Anordnung der Sulfide 
ausschließlich in den Seigerungsbereichen der Primär- 
kristalliten. Erfolgt dagegen die Erstarrung der 
metallischen Grundmasse bei wesentlich tieferer Tem¬ 
peratur, so kann die Schmelze bis zu Erstarrungsbeginn 
bereits größere Mengen ausgeschiedener Sulfide 
enthalten. Diese liegen dann, wie die Abb. 5 zeigt, 
zum Teil schon im Inneren der Primärkristalliten 
ausgeschieden vor. 

Die Entstehung und teilweise Abscheidung von 
Sulfideinschlüssen läßt sich in Übereinstimmung mit 
diesen Ergebnissen am Abguß einer Automatenstahl- 
Schmelze gut verfolgen. Die Tab. 1 zeigt die Ver¬ 
änderung der Schwefelgehalte über den Gießverlauf 
einer 60-t-Schmelze während 45 Minuten und die 
unterschiedlichen Schwefelgehalte im Blockkopf, der 
Blockmitte und dem Blockfuß von 1,2-t-Walzblöcken. 
Die geringe Abnahme des Schwefelgehaltes in der 
Gießpfanne, gemessen am Unterschied des Schwefel¬ 

Abb 5 20 mm—0'1mm 

Anordnung der Sulfideinschlüsse im Gußeisen (HNOä-Ätzung) 

gehaltes zu Beginn und am Ende des Gießens, be¬ 
stätigt, daß in der Schmelze trotz des hohen Schwefel¬ 
und Mangangehaltes nur geringe Sulfidmengen vor¬ 
handen sein können. Im Gußblock dagegen tritt eine 
wesentlich stärkere Schwefel-Abnahme im Blockfuß 
durch das Aufsteigen der während der Kristallisation 
des Blockes gebildeten Sulfide, begünstigt durch die 
Blockseigerung, ein, obwohl die Abscheidungsbe¬ 
dingungen ungünstiger sind als in der Gießpfanne. 

Für den Zustand des flüssigen Stahles im Ofen und 
in der Gießpfanne muß daher im Rahmen der 
üblichen Schwefel- und Mangangehalte gefolgert 
werden, daß Sulfideinschlüsse in nennenswerten 
Mengen nicht vorhanden sind. Sie können daher 
auch keinen Einfluß auf die Viskosität des Stahles und 
sein Strahlungsvermögen ausüben. Die Sulfidein¬ 
schlüsse in Stählen üblicher Zusammensetzung und 
Desoxydationsart bilden sich erst bei Temperaturen 
knapp über der Liquidustemperatur und werden zum 
überwiegenden Teil erst bei Erstarrungsende, also 
im Temperaturbereich um 1500°C und tiefer aus¬ 
geschieden. 
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Über die Methodik der Rüdestandsanalyse graphithaltiger 
Eisen-Kohlenstoff-Gußlegierungen 

Von W. D. Gras und A. Wittmoser, Gelsenkirchen 

(Mitteilung aus der Versuchsanstalt der Eisenwerke Gelsenkirchen AG.) 

(Die Anwendung der Rückstandsanalyse erstreckte sich in den vergangenen Jahrzehnten fast ausschließlich auf 
den Stahlsektor; in zahlreichen Untersuchungen an Stählen der verschiedensten Zusammensetzung konnten bereits 
sehr wertvolle Erkenntnisse über ihre Konstitution und die metallurgischen Gesetzmäßigkeiten ihrer Herstellung 
gewonnen werden.) 

(Application of the Chemical analysis of residues was restricted almost exclusively to the Steel during the past 
decades; extensive investigations of Steel of the most diversified Chemical analysis already brought very valuable 
Cognition regarding their synthesis and the metallurgical laws of their production.) 

(Les dernieres dizaines d’anne'es l’analyse des re'stdus n’etait appliquee que dans ia siderurgie; des recherches 
nombreuses sur la Constitution chimique Ia plus differente permettaient d’obtenir des connaissances importantes de 
la structure et des lois me'tallurgiques de l’e'taboration de l’acier.) 

Die Erfolge der Rückstandsanalyse legten es nahe, 
das Untersudiungsverfahren auch zur Erweiterung 
unserer metallurgischen Kenntnisse auf dem Gebiet 
der Gußeisenlegierungen heranzuziehen. Gerade die 
Herstellung hochfester und auch duktiler Gußeisen¬ 
sorten, deren Erzeugung eng mit Fragen der Keim¬ 
bildung, dem Einfluß der Fremdelemente usw. ver¬ 
knüpft ist, ließ den Einsatz neuer und verfeinerter 
Untersuchungsmethoden wünschenswert erscheinen. 
Bedauerlicherweise konnte aber das für die Unter¬ 
suchung von Stählen allgemein eingeführte Verfahren, 
das auf den Arbeiten von P. Klinger und W. Koch 
(1) (2) beruht und für die Rückstandsanalyse dieser 
Legierungen ausgezeichnete Dienste leistet, nicht ohne 
weiteres auf Gußeisen übertragen werden. Es ist hier 
zu berücksichtigen, daß das grauerstarrte Gußeisen, 
wie auch das Roheisen, neben einem wesentlich 
höheren Gesamtkohlenstoffgehalt noch Graphit als 
zusätzlichen Gefügebestandteil enthält. Der hierdurch 
veränderte Gefügeaufbau erschwert bei Benutzung 
der bisherigen Methodik sowohl die anodische Auf¬ 
lösung als auch die nachfolgende Isolattrennung sehr 
stark. 

Da die früheren Arbeiten zur Rückstandsanalyse 
von Gußeisen bereits von A. Wittmoser und H. 
Bockshammer (3) zusammenfassend dargestellt worden 
sind, soll an dieser Stelle auf eine Wiederholung 
verzichtet werden. Wegen ihrer Bedeutung sei aber 
hier auf die Arbeit von W. Koch und J. Bruch (4) 
besonders hingewiesen, deren Bestreben es war, durch 
geeignete Abänderungen der Methodik von Klinger/ 
Koch eine Anwendung dieses Verfahrens zur Unter- 
suchung von Gußeisen zu ermöglichen. Ihre Be¬ 
mühungen konzentrierten sich in erster Linie auf eine 
Überwindung der Schwierigkeiten bei der Isolattren¬ 
nung durch Erweiterung und Verfeinerung des 
Verfahrensganges. Dabei konnten diese Forscher durch 
Schweretrennung (Zentrifugieren mit Flüssigkeiten 
unterschiedlicher Dichte) unter teilweiser Ultraschall¬ 
behandlung bereits gute Fortschritte im Hinblick auf 
eine quantitative Trennung der einzelnen Bestand¬ 
teile des Isolates erzielen. 

Demgegenüber haben sich die Verfasser im Laufe 
ihrer in der Versuchsanstalt der Eisenwerke Gelsen¬ 
kirchen durchgeführten Arbeiten bemüht, sowohl bei 
der Durchführung der Elektrolyse als auch der Isolat¬ 
trennung, grundsätzlich andere Wege zu beschreiten. 
Die einzelnen Abschnitte des hierbei erarbeiteten 
Verfahrens und die entwickelten Apparaturen sollen 
im folgenden beschrieben werden. 

Gewinnung der Isolate (Elektrolyse) 

Bei der Elektrolyse von graphithaltigem Gußeisen 
fällt das Isolat als Gemenge von Eisenkarbid, Graphit 
und nichtmetallischen Einschlüssen (Oxyde, Sulfide 
usw.) an. Es war beim Gußeisen eine erhebliche 
Beeinträchtigung des Isolierungsergebnisses zu er¬ 
warten, wenn in der für Stahl an sich bewährten 
Weise nur die Mantelfläche, d. h. also lediglich ein 
Teil der stabförmigen Anode aufgelöst würde. Die 
stark verästelten Karbid- und Graphitanteile behin¬ 
dern mit fortschreitender Ablösungstiefe die Ferrit¬ 
auflösung in den tiefer liegenden Gefügeschichten 
immer stärker, weil sie im Gegensatz zum Verhalten 
der Rückstände von Stahllegierungen nicht nach unten 
fallen, sondern als dichter Filz an der Anodenober¬ 
fläche haften bleiben und deren Charakter immer 
weiter verändern. Hinzu kommt noch, daß beim 
Abbruch der Elektrolyse zahlreiche Gefügebestand¬ 
teile in der noch ungelösten Elektrodenoberfläche 
verankert bleiben und dadurch ihre Erfassung er¬ 
schweren. 

Diese Nachteile mußten sich überwinden lassen, 
wenn nicht mehr nur ein Teil der Probe, sondern 
diese in ihrer Gesamtheit aufgelöst wurde. Dieses 
Versuchsziel erforderte zwangsläufig eine völlige 
Umgestaltung der Probenform. Nach zahlreichen Ver 
suchen konnte in einer dünnen Scheibe von 40 mm 0 
und 0,5 bis 1 mm Stärke eine geeignete Form ge¬ 
funden werden. Um eine gleichmäßige Stromzuführung 
zu sämtlichen Flächenbereichen der Scheibenelektrode 
während der ganzen Dauer der Elektrolyse zu ge¬ 
währleisten, wurde die Scheibe auf ihrer Rückseite 
und am Rand mit einer etwa 0,2 mm starken Schicht 
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eines edleren Metalls (z. B. Nickel-Kobalt-Legierung 
4:1) galvanisch belegt und darauf dann der strom- 
führende Kupferdraht gelötet. Hinsichtlich der Einzel¬ 
heiten sei auf die Arbeit von A. Wittmoser und 
H. Bockshammer (3) verwiesen. 

Die so vorbereitete Elektrode wird in die Auf¬ 
lösungsapparatur nach Abb. 1 eingesetzt, nachdem 
zuvor noch die Probenrückseite mit einem geeigneten 
Isolierlack zur Sicherung eines frontalen Strom¬ 

wurden zugesetzt, nachdem die anfänglichen Versuche 
mit der üblichen Zitratlösung (l) eine sehr ungleich¬ 
mäßige Auflösung des Metalls in Form des bekannten 
Kanalfraßes zeigten. Von verschiedenen industriellen 
Prozessen her (z. B. Entrostung, Phosphatierung usw.) 
ist bekannt, daß schon ganz geringe Mengen dieser 
Substanzen eine sehr schonende und gleichmäßige 
Metallablösung ergeben. In gleicher Richtung, wenn 
auch bei weitem nicht so ausgeprägt, wirkt sich das 

Abb. la Abb- W 

Apparatur zur Rückstandselektrolyse nach der Scheibenmethode 
(la schematisch — ib Gesamtansicht) 

angriffes abgededet worden ist. Das Elektrolysengefäß 
ist hinsichtlich seiner Form und Größe den speziellen 
Bedürfnissen der Scheibenelektrode angepaßt. Es ist 
aus Plexiglas gefertigt und besteht aus zwei, durch 
ein Diaphragma voneinander getrennten, zylindri¬ 
schen Teilen, dem kurzen Kathodenraum und dem 
etwas längeren Anodenraum. Der Durchmesser be¬ 
trägt 50 bis 60 mm bei einer Gesamtlänge von etwa 
200 mm. 

Die Elektroden werden mit Hilfe von zwei Gummi¬ 
stopfen seitlich eingeführt, wobei die Kathode zur 
Sicherung einer gleichmäßigen Stromlinienverteilung 
auf der Anode den halben Durchmesser dieser be¬ 
sitzen sollte. Der frische Elektrolyt fließt durch den 
über der Anode befindlichen Tubus ein, während 
die mit Eisen gesättigte Lösung nach unten abgezogen 
wird. Auf eine Filtrationseinrichtung wie bei der 
Apparatur nah P. Klinger und W. Koch (l) konnte 
verzichtet werden, da die Isolate beim graphithaltigen 
Gußeisen, wie bereits erwähnt, niht abfallen, sondern 
als zusammenhängende Paste in der Nickelfassung 
hängen bleiben. Die restlihen Tuben sind für das 
Entweihen des kathodish gebildeten Wasserstoffs 
bzw. eventuelle Spülungen mit Shutzgas oder Poten¬ 
tialmessungen vorgesehen. 

Als Elektrolyt dient eine Lösung folgender Zu¬ 
sammensetzung: 5 % Natriumzitrat, 1,2 °/o Kalium¬ 
bromid, 0,6 °/o Kaliumjodid, 0,025 % Dibenzyl- 
sulfoxyd (Sparbeize, in Methanol aufzulösen), 0,03 °/o 
Erkantol (Netzmittel, wasserlöslich) und 0,1 % 
Natriumfluorid. Die Sparbeize und das Netzmittel 

von P. Klinger und W. Koh (2) empfohlene 
Natriumfluorid aus. 

Abb. 2 zeigt den günstigen Einfluß des neuen 
Elektrolyten auf den Angriff einer Probe aus 
Armco-Eisen. Während in der üblihen Zitratlösung 
eine stark zerklüftete Probenoberflähe entsteht 
(Abb. 2, oben), weist das gleihe Material nah Zu¬ 
fügung der obigen Zusätze nur eine ganz leihte 
Welligkeit der Lösungsfront auf (Abb. 2, unten). 

Abb. 2 

Querschliff einer Probe aus Armco-Eisen nach Elektrolyse in 5 °/o 
Na-Citratlösung ohne (oben) und mit (unten) Zusätzen (50:1). 

(A. Wittmoser u. H. Bockshammer) 
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Aufarbeitung der Isolate 

Bevor die eigentliche Trennung der Isolate vor¬ 
genommen werden kann, muß in bekannter Weise 
(2) die noch anhaftende Elektrolytlösung ausge¬ 
waschen und die beim anodischen Lösungsprozeß 
aus dem Silizium des Ferrits entstandene „flockige“ 
Kieselsäure mit Hilfe von einprozentiger warmer 
Natronlauge entfernt werden. Hierbei ist tunlichst 
darauf zu achten, daß bei dieser Isolatreinigung der 
Luftsauerstoff ausgeschlossen bleibt um eine Oxyda¬ 
tion des empfindlichen Eisenkarbids zu vermeiden. 

Bei der Schaffung einer Methodik zur Trennung der 
einzelnen Isolatbestandteile haben die Verfasser (5) 
versucht, die starken Unterschiede in den magneti¬ 
schen Eigenschaften der beiden Hauptkomponenten, 
nämlich Zementit und Graphit, auszunutzen und 
darauf eine Magnetscheidung aufzubauen. 

Abb. 3 

Magnetscheider zur Abtrennung des Zementits vom Graphit in 
Isolaten aus Roh- und Gußeisen 

Nach mehreren Zwischenstufen ergab sich die in 
Abb. 3 gezeigte Ausführungsform. Das Gerät besteht 
aus einem magnetischen Rührwerk, einem durch¬ 
sichtigen Kunststoffbecher mit einer kegelstumpf¬ 
förmigen Erhöhung und radial verlaufenden Rippen 
auf dem Boden, sowie einem kräftigen Oerstit-Dauer- 
magneten, der mit Hilfe einer Zahnstange angehoben 
bzw. abgesenkt werden kann. Über den Dauermagnet 
ist ein Becherglas gestülpt und an einer flexiblen 
Aufhängung befestigt. 

Zur Durchführung der Magnetscheidung wird das 
Isolat in dem Kunststoffbecher mit Alkohol über¬ 
schichtet. Durch Aufsetzen des Bechers auf das Rühr¬ 
werk folgen die Karbidanteile des Rückstandes der 
Bewegung des umlaufenden Magneten, und infolge 
der damit verbundenen mechanischen Beanspruchung 
an den Querrippen und der laufenden Umschichtung 
werden die teilweise eingeschlossenen unmagnetischen 

Bestandteile (Graphit, Oxyde usw.) bereits weit¬ 
gehend herausgeschüttelt. Nach einiger Zeit, wenn 
diese Vortrennung schon ziemlich abgeschlossen ist, 
wird von oben her das Becherglas mit dem Oerstit- 
Magneten langsam eingetaucht. Unter seinem Ein¬ 
fluß streben die Karbide, wie Abb. 4 zeigt, im Laufe 

Abb. 4 

Prinzip der Wirkungsweise des Magnetscheiders 
(A. Wittmoser u. W. D. Gras) 

einiger Minuten dem Mittelpunkt des Gefäßes zu, 
gleiten von allen Seiten an der Erhöhung hoch, lösen 
sich tangential ab und steigen dem Magneten ent¬ 
gegen. Man braucht nur in gewissen Zeitabständen 
das Becherglas auszufahren, vom Magneten etwas 
abzuziehen und kann das Eisenkarbid leicht in ein 
Sammelgefäß spülen, um die Trennung entsprechend 
dem mikroskopischen Befund zu wiederholen. 

Nachdem die Abtrennung des Zementits aus den 
Isolaten mit Hilfe der Magnetscheidung gelöst war, 
mußte noch die Frage einer weiteren Aufgliederung 
der unmagnetischen Fraktionen, die aus Graphit, 

Flotationseinrichtung zur Abtrennung des Graphits von den 
Oxyden in Isolaten aus Roh- und Gußeisen 

(A. Wittmoser u. W. D. Gras) 
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Oxyden, Sulfiden, Phosphiden und Nitriden bestehen, 
geklärt werden. Hierzu wurden Erfahrungen verwer¬ 
tet, die auf dem verwandten Gebiet der Kohle- und 
Erzaufbereitung Vorlagen. Dort ist es sdron seit 
langem üblich (6), die Anreicherung von Kohle und 
Erz aus den stark mit Gangart durchsetzten Roh¬ 
stoffen durch Flotation zu erreichen. Dieser Weg 
erschien im Hinblick auf die vergleichbare Zusam¬ 
mensetzung der zu trennenden Isolate (Graphit = 
Kohle und Oxyde = Gangart) sehr aussichtsreich, 
da der Graphit stark ausgeprägte hydrophobe Eigen¬ 
schaften besitzt. Bei den Rückständen graphithaltiger 

Abb. 6 

Isolat aus perlitischem Grauguß mit Kugelgraphit vor (a) und 
nadi (b-d) der Magnetscheidung und Flotation 

a) Gesamtisolat (100:1), linkes Bild 
b) reiner Zementit (100:1), rechtes Bild, oben 
c) reine Kugelgraphitfraktion (100:1), rechtes Bild, Mitte 
d) Oxydfraktion (100:1), rechtes Bild, unten 

Eisengußlegierungen liegen jedoch erheblich ungün¬ 
stigere Mengenverhältnisse vor. Es war daher erfor¬ 
derlich, diese Schwierigkeit durch entsprechenden 
Aufbau der Flotationsapparatur zu überwinden. Die 
hierzu entwickelte Vorrichtung zeigt Abb. 5. In einem 
1 50-ccm-Becherglas werden etwa 100 ccm Wasser mit 
0,1 bis 0,2 ccm einer Lösung aus 5 Tropfen Carbinol 
und 2 Tropfen Sapinol in 100 ccm Benzol auf einem 
magnetischen Rührwerk kräftig vermischt. An¬ 
schließend muß die Umlaufgeschwindigkeit des Rühr¬ 
werkes soweit gedrosselt werden, daß sich die um¬ 
laufende Flüssigkeitsoberfläche zu einem möglichst 
gleichmäßigen Kegel formt, dessen Spitze etwa 2-3 cm 
vom Gefäßboden enden soll. Bringt man nun die zu 
trennende Fraktion durch ein Sieb von oben her ein, 
so wird der Graphit von dem an der Wasseroberfläche 
ausgebildeten Ölfilm zurückgehalten, während die 
Oxyde usw. vom Wasser benetzt werden und nach 
unten durchfallen. Der Graphit läßt sich anschließend 
mit der Wasserstrahlpumpe in ein Zentrifugenglas 
absaugen. Beide Fraktionen werden abgeschleudert 
und die Trennung wird entsprechend dem mikro¬ 
skopischen Befund einige Male wiederholt. 

Das Ergebnis einer derartigen Isolattrennung an 
einem perlitischen Gußeisen mit Kugelgraphit zeigt 
Abb. 6a bis 6d. Hier ist das Ausgangsisolat (links) 
den durch Magnetscheidung und Flotation gewonne¬ 
nen reinen Fraktionen (rechts) gegenübergestellt (von 
oben nach unten: Zemetit, Kugelgraphit und 
,,Oxyde“). Die in der Oxydfraktion noch enthaltenen 
sonstigen nichtmetallischen Einschlüsse (Nitride, Phos- 
phide usw.) können durch eine ganz kurze Chlor- 
Vakuum-Behandlung im Bedarfsfall entfernt werden. 

Ausblick 

Hier sei festgehalten, daß es möglich ist, durch eine 
Umgestaltung der Probenform und der Elektrolyt¬ 
zusammensetzung eine quantitative Erfassung der 
Isolate aus graphithaltigem Gußeisen zu erreichen. 
Der anschließende Trennungsgang wurde durch Ein¬ 
satz von Magnetscheidungs- und Flotationsverfahren 
so aufgebaut, daß die wichtigsten Gefügekompo¬ 
nenten des grauen Gußeisens, nämlich Graphit. 
Zementit und Oxyde, in unzerstörter Form anfallen. 
Parallel dazu wurde versucht, einfache und betriebs¬ 
sichere Apparaturen zu entwickeln, die eine bequeme 
Handhabung ermöglichen. So dürfte es möglich sein, 
die Rückstandsanalyse immer mehr aus dem Stadium 
der Sonderanalyse herauszulösen und ihr die Ent¬ 
wicklung zur serienmäßigen Betriebsanalyse zu er¬ 
leichtern. 

Abb. 7 zeigt zusammenfassend die heute zur Ver¬ 
fügung stehenden Verfahren auf elektrochemischer 
Basis für die rückstandsanalytische Untersuchung von 
graphithaltigem Gußeisen. Die rechte Seite der sche¬ 
matischen Darstellung zeigt den Weg, der sich bei 
unmittelbarer Übertragung des bei Stählen üblichen 
Verfahrens nach P. Klinger und W. Koch (l) ergibt 
und mit einer Zerstörung der meisten Komponenten 
verbunden ist. Die in der Mitte aufgeführte Methode 
von W. Koch und J. Bruch (4) strebt bereits eine 
schonende Gewinnung möglichst vieler Gefügebe¬ 
standteile an, kann aber auf eine Zerstörung der 
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Schema der verschiedenen Trennungsmöglichkeiten für Isolate 
aus Roh- und Gußeisen 
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Karbide zur Untersuchung der Oxyde nicht verzichten. 
Links ist das Prinzip des bei den Eisenwerken 
Gelsenkirchen entwickelten Verfahrens aufgezeichnet. 
Dem sich mit der Frage von Rückstandsanalysen in 
Grauguß beschäftigenden Forscher stehen somit schon 
eine ganze Reihe von Möglichkeiten zur Verfügung, 
aus denen er, je nach Lagerung seines Versuchszieles, 
den geeigneten Analysengang zusammenstellen kann. 

Die Verfasser sind dem technischen Vorstand der 
Eisenwerke Gelsenkirchen, Herrn Direktor Dr.-lng. 
A. Niedenthal, für die Erlaubnis zur Veröffentlichung 
ihres vorstehenden Berichtes und die besondere 
Förderung der darin mitgeteilten Versuche zu Dank 
verpflichtet. Herrn H. Wermter sei für die tatkräftige 
Mithilfe bei der Konstruktion und dem Bau der 
Apparaturen herzlich gedankt. 

Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren beschrieben, das beim gra¬ 
phithaltigen Gußeisen nach Abschluß der Elektrolyse 
eine quantitative Erfassung der Isolate und eine 
schonende Abtrennung der wichtigsten darin enthalte¬ 
nen Gefügebestandteile erlaubt. Dies läßt sich dadurch 
erreichen, daß das Probegut nicht mehr wie beim Stahl 
nur teilweise, sondern vollständig elektrolisiert wird. 

und zwar in Form einer dünnen Scheibe. Die in 
derartigen Legierungen am meisten interessierenden 
Bestandteile, wie Zementit, Graphit und Oxyde, 
können durch Magnetscheidung und Flotation in 
reiner Form aus den Rückständen abgetrennt werden. 
Die Durchführung erfolgt mit Hilfe von speziell 
dafür entwickelten Apparaturen einfacher Bauart. 

Summary 

A method of analysis of cast iron with graphite 
contents is described, which permits a quantitative 
determination of the isolates and a careful Separation 
of the most important constituents of the micro 
structure contained therein, after the electrolysis is 
terminated. This result may be obtained by com- 
pletely electrolizing the sample — and not only 

partially, as in the case of Steel — sample to have 
shape of a thin disc. The most interesting com- 
ponents of such alloys, like cementite, graphite and 
oxides can be neatly separated from the residues 
by magnetic Separation or flotation. A special 
apparatus of simple design has been developed for 
the described purpose. 

Resume 

Les auteurs decrivent une methode d’analyse de la 
fonte avec teneur en graphite qui, l’electrolyse 
terminee, permet ä determiner quantitativement les 
isoles et ä separer soigneusement les constituants 
les plus importants de la microstructure y presente. 
Ce resultat n’est pas obterru par l'analyse partielle 
comme on le fait avec Lader, mais par l’electrolyse 

complete de Lechantillon en forme de disque mince. 
Les composants les plus interessants comme p. e. 
la cementite, le graphite et les oxydes sont separes 
des residues en etat pur par Separation magnetique 
et par flottation. Pour ce but special on avait mis 
au point un dispositif simple. 
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Die Freilegung und Bestimmung der oxydischen Einschlüsse in 
hochchromhaltigen Stählen und Versuche zur Isolierung 

der Oxyde in 18/8-Stählen 
Von E. Piper, H. Hagedorn, H. Kern und J. Ingeln, Völklingen 

(Entwicklung eines Elektrolyten zur Freilegung der Oxyde in Chromstählen; Versuche zur Umwandlung der 
Chromkarbide usw. in sublimierbare Chloride; Zuschlag von aktiver Kohle; Herstellung dieser Kohle; Zusammen¬ 
setzung der oxydischen Einschlüsse; Versuche mit 18/8-Stählen; Vorbehandlung mit oleinhaltiger Stearinsäure; Bemüh¬ 
ungen zur Unterdrückung des Ausfalls an Nickeloxyd an der Anode; Herstellung eines auch für diese Stähle 
geeigneten Elektrolyten.) 

(Development of an electrolyte for the exposure of oxides in chromium steels; investigations of the transformation 
of chromium carbides etc. in sublimable Chlorides; addition of active coal; production of this coal; composition of the 
oxide inclusions; tests on 18/8 steels; pre-treatment by olein-containing stearic acid; effoiis so suppress the precipitation 
of nichel oxides on the anode; production of an electrolyte suitable for this types of Steel.) 

(Mise au point d’un electrolyte pour la Separation des oxydes dans les aciers au chrome; essai de transformation 
des carbures de chrome etc dans des chlorures sublimables; addition de carbone actif; fabrication de ce carbone; essais 
sur des aciers de 1818; traitement prealable avec de l’acide ste'arique avec teneur en ole’ine; efforts de supprimer la 
precipitation de l’oxyde de nichel ä l’anode; mise au point 

Die Erfassung der oxydischen Einschlüsse in be¬ 
ruhigten und teilberuhigten, unlegierten und leicht¬ 
legierten Stählen konnte durch sorgfältige Über¬ 
prüfung der elektrolytischen Lösungsvorgänge und 
der Trocknungs- und Chlorierungsbedingungen sicher¬ 
gestellt werden (l), (2), (3). Bei der Übertragung dieser 
Verfahren auf hochchromhaltige Stähle mußte man 
aber folgende Beobachtungen machen: 

1. Der elektrolytische Lösungsvorgang läuft an¬ 
fangs verhältnismäßig gleichmäßig ab, jedoch 
schon nach kurzer Zeit lösen sich die metallischen 
Gefügebestandteile nur noch an einigen wenigen 
Stellen ab, so daß der Stahl ein lochfraßartiges 
Aussehen zeigt. 

2. Ein großer Teil des in Lösung gegangenen Chroms 
fällt als Hydroxyd aus und scheidet sich an der 
Stahloberfläche ab. 

3. Wegen des hohen Anteils an Chromkarbiden 
in den Isolaten kann nur bei höheren Tempera¬ 
turen chloriert werden, so daß auch die Oxyde 
schon stark vom Chlor angegriffen und so zu 
geringe Einschlußmengen gefunden werden. 

Da unter diesen Umständen keine sichere Aussage 
über die Art und Menge der oxydischen Einschlüsse 
gemacht werden konnte .wurde die Aufgabe gestellt, 
die Verfahren nach Möglichkeit so abzuändern, daß 
sie den an sie gestellten Ansprüchen gewachsen waren. 

Schilderung der Versuche zur Verbesserung des 
Lösungsvorgangs 

Auf der Suche nach einer Möglichkeit, die elektro¬ 
lytische Auflösung gleichmäßiger zu gestalten, wurde 
von der Überlegung ausgegangen, daß die Passivität 
dieser Stähle auf einem hauchdünnen, mehr oder 
weniger dichten Überzug eines Chrom- oder Chrom- 
Nickel-Oxydes beruht, und daß ein gleichmäßiges 
Ablösen möglich ist, wenn es gelingen sollte, die 

d’electrolyte approprie' egalement pour ces aciers.) 

Oxyde zu reduzieren, damit die Oxydhaut zu zer¬ 
stören und eine weitere Neubildung zu verhindern. 

Naturgemäß wurden zunächst anorganische Re¬ 
duktionsmittel wie Sulfite, Thiosulfate und das 
besonders stark reduzierend wirkende Titan(III)- 
chlorid herangezogen. Im Anfangsstadium des 
Lösungsprozesses ließ sich auch ein Erfolg feststellen, 
aber schon nach einiger Zeit trat der alte Zustand 
wieder ein. Auch mit dem von W. Koch (4) vorge¬ 
schlagenen Elektrolysengerät aus Plexiglas mit 
zentrisch angeordneter Anode war ein entscheidender 
Fortschritt nicht zu erreichen. Selbst bei einem Zu¬ 
satz von Kaliumthiocyanat war der Angriff immer 
noch lochfraßartig und ein Ausscheiden von Chrom¬ 
hydroxyd nicht zu unterdrücken. Die Bildung und 
Ausfällung des Chromhydroxyds wurde darauf 
zurückgeführt, daß das Chrom im Gegensatz zum 
Eisen einen verhältnismäßig unbeständigen Zitrat¬ 
komplex bildet und deshalb unter den vorhandenen 
Bedingungen wieder ausfällt. Die Abb. 1 zeigt einen 
13 °/oigen Chromstahl während der Elektrolyse. Man 
erkennt deutlich, daß die Probe lochfraßartig ange¬ 
griffen ist und daß sich Chromhydroxyd an den Stellen 
ausgeschieden hat, an denen der Stahl bevorzugt 
abgelöst wurde. Durch Zusatz von Natriumacetat 
konnte die Ausfällung vollkommen zurückgedrängt 
werden, offenbar wegen der auch im Schrifttum 
erwähnten größeren Beständigkeit der Chrom(II)- 
acetate (5). 

Die gleichmäßige Ablösung gelang aber erst durch 
einen Zusatz von Ascorbinsäure, wobei die Wirkung 
so zu erklären ist, daß diese infolge ihrer reduzieren¬ 
den Eigenschaften die auf der Stahloberfläche vor¬ 
handene sauerstoffhaltige Passivschicht zerstört und 
die gewünschte Aktivierung herbeiführt, Dabei werden 
auch die geringen Mengen Sauerstoff, die sich an der 
Anode trotz aller Zusätze zum Elektrolyten bilden 
können, abgebunden und unschädlich gemacht. 
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Folgende Zusammensetzung des Elektrolyten hat 
sich nach unseren Feststellungen zum Auflösen von 
13n/oigen Chromstählen gut bewährt: 

5 %■ Natriumzitrat 0,6 % Kaliumjodid 
5 % Natriumacetat 1 °/o Kaliumthiocyanat 
1,2 % Kaliumbromid 1% Ascorbinsäure 

Die Lösung hat einen pH-Wert von 5,8. 

Abb. 1 

Elektrolyse eines 13 °/oigen Chromstahles (mit Chromhydroxyd) 

Das Zitrat übernimmt die Bindung des Eisens, 
das Acetat bewirkt die Aufnahme des Chroms, und 
die Ascorbinsäure reduziert die auf der Oberfläche 
der Probe haftenden Chromoxyde und unterbindet 
weiterhin die Einwirkung noch unbekannter Einfluß¬ 
größen, die sich der Aktivierung des Chroms ent¬ 
gegenstellen. Die Abb. 2 zeigt 6 Stahlproben mit 
gleichem, perlitischem Gefüge und einer Zusammen¬ 
setzung von 0,6% C und 13,4% Cr, die in ver¬ 
schiedenen Elektrolyten der Einwirkung des Stromes 
ausgesetzt wurden. 

Probe 1 

Elektrolyt: 

5 % Natriumzitrat 0,6 % Kaliumjodid 
1,2 % Kaliumbromid pH-Wert 6,8 

Während der Elektrolyse trat starke Chromhydro¬ 
xydbildung auf (Abb. 1). Die Probe ist ausgesprochen 
lochfraßartig angegriffen. 

Probe 2 

Elektrolyt: 

5 % Natriumzitrat 1,2 % Kaliumbromid 
5 % Natriumacetat 0,6 % Kaliumjodid 
2% Eisen(III)-chlorid pn-Wert 6,1 

Durch Zugabe von Natriumacetat und Eisen(IlI)- 
chlorid zum Elektrolyten ist die Bildung von Chrom¬ 
hydroxyd nur noch gering. Außerdem ist eine Ver¬ 
mehrung der Angriffsstellen zu beobachten. 

Probe 3 

Elektrolyt: 

5 % Natriumzitrat 0,6 % Kaliumjodid 
5 % Natriumacetat 2,5 % Kaliummetabisulfit 
1,2 % Kaliumbromid pH-Wert 6,1 

Die Anwesenheit von Kaliummetabisulfit im Elek¬ 
trolyten bewirkt ein gleichmäßigeres Ablösen der 
Probe. Man erkennt, daß der größere Teil der Stahl¬ 
oberfläche angegriffen ist. Chromhydroxyd wurde 
nicht festgestellt. 

Probe 4 

Elektrolyt: 

5 % Natriumzitrat 0,6 % Kaliumjodid 
5 % Natriumacetat 2 % Kaliummetabisulfit 
1,2 % Kaliumbromid 1 % Kaliumthiocyanat 

Pn-Wert 5,9 

Bei der Probe 4 ist eine weitere Vermehrung der 
Angriffsstellen zu erkennen, doch ist die Stahlober¬ 
fläche nicht gleichmäßig abgelöst. Eine Bildung von 
Chromhydroxyd wurde nicht beobachtet. 

Probe 5 

Elektrolyt: 

5 %■ Natriumzitrat 0,6 % Kaliumjodid 
5 % Natriumacetat 1 % Kaliumthiocyanat 
1,2 % Kaliumbromid 1 % Ascorbinsäure 

Pn-Wert 5,8 

Die Probe 5 läßt erkennen, daß der Stahl durch den 
Zusatz von 1 % Ascorbinsäure gleichmäßig abgelöst 
wird. Auch Chromhydroxyd wurde nicht festgestellt. 
Die Stahlprobe 6 ist mit einem Elektrolyten 
behandelt worden, der die gleiche Zusammensetzung 
hat, wie der, welcher auf die Probe 5 eingewirkt hat, 
nur mit dem Unterschied, daß der Ascorbinsäurezu¬ 
satz von 1 % auf 2 % erhöht wurde. Trotz der 
höheren Konzentration an Ascorbinsäure ist keine 
weitere Verbesserung des Angriffs festzustellen, so 
daß die Versuche ganz eindeutig erkennen lassen, 
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daß bei 1 % Ascorbinsäure die günstigsten Ablöse¬ 
bedingungen vorliegen. 

Die Ascorbinsäure wird in wässeriger Lösung unter 
der Einwirkung des Lichtes zersetzt, wodurch ihre 
reduzierende Eigenschaft verlorengeht. Der Elektrolyt 
muß also vor Gebrauch frisch angesetzt werden. Ob 
eine Lösung noch verwendungsfähig ist, kann daran 
festgestellt werden, daß sie im verbrauchten Zustand 
eine grüne Farbe annimmt. 

Einfluß des Gefüges auf die Isolierungsbedingungen 

Die Elektrolyse der Stähle ist nicht nur durch die 
Zusammensetzung des Elektrolyten zu beeinflussen, 
sondern es besteht auch eine mehr oder weniger 
starke Abhängigkeit vom Gefüge. Da nun im 
martensitischen Zustand die Karbide weitgehendst 
in der metallischen Grundmasse gelöst sind, war zu 

Die Vorschriften zur elektrolytischen Auflösung 
lauten: 

Wärmebehandlung: Zweistündige Glühung bei 
800 °C, Ofenabkühlung 

Stromart: Gleichstrom 

Stromdichte: Max. 10 mA/cm2 

Elektrolyt: Ascorbinsäuremischlösung 

Die aus 13ft/oigen Chromstählen freigelegten 
Karbide lassen sich trotz ihrer Feinkörnigkeit gut 
zentrifugieren. 13 °/oige Chromstähle mit geringen 
Kohlenstoffgehalten lösen sich nicht so gleichmäßig 
ab, wie das wünschenswert erscheint. Sie erfahren des¬ 
halb vor der Elektrolyse die gleiche Behandlung mit 
oleinsäurehaltiger Stearinsäure, wie sie für 18/8-Stähle 
später beschrieben wird. 

Abb. 2 

13°/oige Chromstähle nach der Elektrolyse 

vermuten, daß martensitische Stähle beim Lösen und 
bei der nachfolgenden Umwandlung der Karbide in 
Chloride weniger große Schwierigkeiten verursachen 
würden. Die aus dem martensitischen Zustand erhalte¬ 
nen Karbide oxydieren sich aber bei Zutritt von 
Sauerstoff zu schnell, daß es nicht möglich war, sie 
fein verteilt und aufgelockert ins Schiffchen zu bringen, 
wie das zur vollständigen Chlorierung, besonders der 
Chromkarbide, erforderlich ist. Die aus perlitischem 
und ledeburitisehern Gefügezustand erhaltenen Kar¬ 
bide dagegen können, ohne eine Oxydation zu be¬ 
fürchten, getrocknet und fein zerrieben werden, 
Forderungen, die auch für die von uns entwickelten 
Chlorierungsbedingungen nicht zu umgehen sind. Nach 
unseren Versuchen ist es deshalb am besten, 13 %»ige 
Chromstähle vor der Auflösung 2 Stunden bei 800 °C 
zu glühen und dann im Ofen abkühlen zu lassen. 

Chlorierung und Sublimierung der chromkarbid¬ 

haltigen Isolate 

Die Abtrennung der oxydischen Einschlüsse von 
den übrigen Bestandteilen des Isolates nach dem 
bisher gebräuchlichen Verfahren war nur mit hohen 
Verlusten an Oxyden durchführbar, da die quanti¬ 
tative Überführung der Chromkarbide in sublimierbare 
Chloride nur bei Temperaturen über 400 °C möglich 
war, bei denen aber die Oxyde ebenfalls stark 
angegriffen werden. In vielen Fällen gelang selbst bei 
Temperaturen über 400 °C die Umwandlung der 
Karbide nicht restlos. Wie der Gleichung 

2Fe3C -4- 9C12 = öFeCl^ -f- 2 C 

zu entnehmen ist, tritt bei der Chlorierung Volumen¬ 
verminderung ein. Nach dem Prinzip des kleinsten 
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Zwanges müßte sich bei erhöhtem Drude die Chlorie¬ 
rung nadr tieferen Temperaturen hin verschieben 
lassen. Diese Überlegung veranlaßte die Vortragen¬ 
den, eine Reihe von Chlorierungsversuchen bei er¬ 
höhtem Druck durchzuführen, wobei das getrocknete 
Isolat in ein dickwandiges Glasrohr gebracht wurde, 
das nach der Evakuierung mit Chlorgas gefüllt und 
zugeschmolzen wurde. Durch Erhitzen auf 300 °C er¬ 
hielt man einen Überdruck bis zu 5 atü. Trotz dieses 
hohen Überdruckes war die Chlorierung nicht voll¬ 
ständig. Bei weiteren Versuchen wurde der Druck 
durch Zugabe von Jod(III)-chlorid, das bei höherer 
Temperatur Chlor abspaltet, noch weiter erhöht. Eine 
bessere Chlorierung war auch jetzt nicht festzustellen, 
denn nach der Sublimation und dem Glühen an der 
Luft war der Chlorierungsrückstand vollkommen 
grün und lag auch mengenmäßig viel zu hoch. 

Erst die weiteren Versuche, bei denen aktive Kohle 
zugegeben wurde, führten zum Erfolg, weil jetzt 
durch den Zerfall von Phosgen ein besonders aktives 
Chlor entstand, das die schwer angreifbaren Chrom¬ 
karbide schon bei 280 — 300 0C umwandelte. Das 
Phosgen bildet sich dabei aus dem molekularen 
Chlor in Gegenwart von aktiver Kohle, wobei sich 
das dazu notwendige Kohlenmonoxyd aus dem 
Kohlenstoff der aktiven Kohle und dem von ihr 
adsorbierten Luftsauerstoff intermediär bilden dürfte. 
Wie aus der Gleichung 

9COCI0 -j- 2Fe3C = öFeCl;, -f~ 9CO -j- 2C 

abzuleiten ist, entsteht bei dem Chlorierungsprozeß 
immer wieder das zur Synthese des Phosgens not¬ 
wendige Kohlenmonoxyd, so daß man mit der kleinen 
Menge CO auskommt, die sich aus dem mit der 
aktiven Kohle eingebrachten Sauerstoff bilden kann. 
Die Ergebnisse folgender Versuche unterstützen die 
Vorstellung von der vorübergehenden Bildung von 
Kohlenmonoxyd und Phosgen. Die aktive Kohle 
wurde bei 1400 °C im Vakuum entgast, dann mit 
Argongas gesättigt und unter sauerstofffreiem Schutz¬ 
gas mit dem Isolat vermischt. Wurde diese Mischung 
mit Chlor behandelt, dann waren die Karbide wie bei 
den Versuchen ohne aktive Kohle unvollständig chlo¬ 
riert. Wurde aber die mit Argon gesättigte Kohle 
erneut mit Luft beladen, dann war wieder eine Um¬ 
wandlung der Karbide in Chloride möglich, obwohl 
die Wirkung der aktiven Kohle durch die Erhitzung 
auf 1400 °C etwas nachgelassen hatte. 

Durch weitere Versuche mit Aktivkohle konnte 
außerdem die wichtige Feststellung gemacht werden, 
daß bei den angewandten niedrigen Temperaturen 
eine reduzierende Wirkung der aktiven Kohle oder 
des sich bildenden Kohlenmonoxyds auf die Oxyde 
noch nicht feststellbar wird, läßt sich doch die 
Chlorierungstemperatur, wie oben erwähnt, bis auf 
280 °C senken und ist nur in einigen ungünstigen 
Fällen auf 320 °C zu erhöhen. 

An den Reinheitsgrad der aktiven Kohle müssen die 
größten Anforderungen gestellt werden, insbesondere 
darf sie keine Mineralsubstanz enthalten, muß also 
aschefrei verbrennen. Aktive Kohle mit solchen 
Eigenschaften ist aber im Handel nicht erhältlich. 

Man war deshalb darauf angewiesen, sie selbst her¬ 
zustellen, was nach längeren Versuchen auf folgende 
Weise gelang. Man verbrennt Naphthalin unvoll¬ 
ständig und schlägt den dabei entstandenen Ruß an 
der kalten Wand einer Porzellanschale nieder. Da 
die so gewonnene aktive Kohle noch unzersetztes 
Naphthalin enthält, wird sie noch etwa 2 Stunden im 
Vakuum bei 400°C geglüht und auf diese Weise von 
den letzten Naphthalinresten befreit. Ihre volle Ak- 

Probe a) Probe b) 

ohne “tt 

Aktivkohle 

Abb. 3 

Freigelegte Oxyde eines 13 °/oigen Chromstahles 

tivität erhält sie aber erst dann, wenn sie durch das 
Sieb 0,06 Din 1171 getrieben wird. 

Die Abb. 3 zeigt 2 Proben, die ohne und mit 
aktiver Kohle chloriert wurden. Schon rein äußerlich 
ist zu erkennen, daß die Probe b) hellgefärbte Rück¬ 
stände enthält, während die Probe a) ein dunkles 
Aussehen hat, eine Farbe, die auf nichtchlorierte 
Chromkarbide zurückzuführen ist. Da bei zu schneller 
Temperatursteigerung zu Beginn der Sublimation die 
Gefahr besteht, daß Oxyde mitgerissen werden, 
und durch Zugabe der leichten und feinkörnigen 
Aktivkohle der sogenannte Kohleflug häufig auftritt, 
sind folgende Angaben zu beachten: 

1. Der Ofen ist besonders langsam bis auf 450 °C 
aufzuheizen. 
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sichtig bei 700 °C geglüht, wobei der Kohlenstoff 
verbrennt, der in diesem Fall zum größeren Teil aus 
der zugegebenen aktiven Kohle stammt. Nach dem 
Verbrennen des Kohlenstoffs muß noch einige Zeit 
an der Luft weitergeglüht werden. 

Wie aus der Übereinstimmung der Sauerstoffwerte, 
die nach dem Heißextraktionsverfahren ermittelt und 
aus der Menge und der Zusammensetzung der Oxyde 
errechnet wurden, zu entnehmen war, entsprechen die 
auf diese Weise gefundenen Rückstandsmengen den im 
Stahl wirklich vorhandenen oxydischen Einschlüssen, 
die ein helles Aussehen haben, mengenmäßig zwischen 
0,012 und 0,025 % liegen und in der Hauptsache 
aus Kieselsäure, Tonerde und etwas Chromoxyd 
bestehen. Die Abb. 4, 5 und 6 zeigen solche Oxyde. 
Der in Abb. 4 gezeigte Einschluß enthält in der 
Hauptsache Kieselsäureglas neben hellbraunen Eisen- 
Silikaten und grünen Chromspinellen. Die Abb. 5 
zeigt grüngefärbte Chromspinelle neben langge¬ 
streckten Silikateinschlüssen. Die Abb. 6 dagegen 
zeigt einen kristallinen Kieselsäureeinschluß eines 
Chromstahles, dessen Gesamteinschlußmenge fast 
zu 100 % aus Si02 besteht. 

Auf Grund dieser Versuche kann gesagt werden, 
daß es nun gelingt, bei 13 %igen Chromstählen die 
Stahloberfläche gleichmäßig abzulösen, ohne die 
Karbide zu zerstören, und daß es auch möglich ist, 
den Chlorierungsprozeß durch Zusatz von aktiver 
Kohle bei so niedrigen Temperaturen durchzuführen, 

Abb. 4 Vergr. 450fach 

Oxydeinschlüsse eines 13°/oigen Chromstahles 

2. Da bei 450 °C die Sublimation beginnt, soll 
die Mischung aus den Isolaten und der aktiven 
Kohle eine Viertelstunde bei 450 °C geglüht 
werden. Erst dann ist die Temperatur weiter 
zu steigern. 

Die Vorschrift fü,r die Chlorierung und Subli¬ 
mierung lautet demnach folgendermaßen: 

Das im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C getrock¬ 
nete Isolat wird mit einem Platinspatel zerkleinert, 
mit 100 mg Aktivkohle zu einem gleichmäßigen 
Gemisch verarbeitet und in die Chlorierungsapparatur 
eingesetzt. Nach Erreichen eines Druckes von 10 ’ 
Torr wird auf 260 °C erhitzt und dann Chlor ein¬ 
geführt. Nach 15 Minuten erhöht man die Temperatur 
auf 300 °C, läßt das Chlor 1 Stunde einwirken und 
ersetzt das verbrauchte Chlor durch neues (2. Chlor¬ 
zugabe). Nach einer weiteren Stunde ist der Um¬ 
setzungsprozeß beendet, so daß mit der Verflüchti¬ 
gung der entstandenen Chloride begonnen werden 
kann. Doch darf erst weiter aufgeheizt werden, nach¬ 
dem der Druck auf 10“4 Torr durch Evakuierung 
gesenkt wurde. Die Temperatursteigerung von 300 0C 
auf 900 °C soll sich gleichmäßig auf einen Zeitraum 
von einer Stunde verteilen, und bei 450 °C ist die 
Temperatur eine Viertelstunde auf gleicher Höhe zu 
halten. Nach zwei Stunden ist die Sublimation be¬ 
endet, die also insgesamt drei und eine Viertelstunde 
dauert. Nach dem Abkühlen wird die Apparatur 
langsam mit Luft gefüllt und der Rückstand vor- 

Abb. 5 Vergr. 450fach 

Oxydeinschlüsse eines 130/oigen Chromstahles 
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daß die oxydischen Einschlüsse unzersetzt erhalten 
bleiben. 

Versuche zur Freilegung der Oxydeinschlüsse in 
austenitischen Stählen mit lS°/oCr und 8 9/o Ni 

Abschließend soll noch über Erfahrungen berichtet 
werden, die bei der Erfassung der Oxydeinschlüsse in 

Abb. 6 Vergr. 450fach 

Oxydeinschlüsse eines 13°/oigen Chromstahles 

18/'8-Stählen gewonnen wurden. Diese Stähle setzen 
der gleichmäßigen Auflösung noch größeren Wider¬ 
stand entgegen als die hochprozentigen Chromstähle 
und lösen sich auch bei Verwendung des für Chrom¬ 
stähle entwickelten Ascorbinsäuremischelektrolyten 
nur lochfraßartig ab. Da sie keine y <—> cc -Um¬ 
wandlung erfahren, konnte ihr Verhalten durch 
eine Wärmebehandlung nur wenig beeinflußt werden. 
Erst die Beobachtung, daß die Stähle an der Grenz¬ 
schicht „Paraffin-Metall“ stärker angegriffen werden, 
gab die Möglichkeit, die Stahloberfläche durch 
folgende Vorbehandlung in einen Zustand zu ver¬ 
setzen, in dem sich die metallischen Gefügebestand¬ 
teile besser ablösen lassen: Man tauchte die Stähle 
in ein Paraffinbad von 150°C und entfernte den 
Überzug mechanisch oder durch Eintauchen in Fri- 
chloräthylen. Das Paraffin übte aber nur dann die 
gewünschte Wirkung auf den Stahl aus, wenn es 
mit Fettsäure verunreinigt war. 

Die weiteren Versuche wurden deshalb mit Stea¬ 
rinsäure durchgeführt, die etwa 30 °/o Oleinsäure 
enthielt. Die die Schutzschicht zerstörende Eigen¬ 
schaft dieser Fettsäuremischung läßt sich durch die 
Fähigkeit der ungesättigten Oleinsäure erklären. 
Sauerstoff in ihren Molekülverband aufzunehmen und 
so eine reduzierende Wirkung auf die Oxyde aus¬ 
zuüben. Auch die in der Öl- und Fettindustrie schon 
seit längerer Zeit bekannte Tatsache, daß korrosions¬ 
feste Stähle von ungesättigten Fettsäuren stark ange¬ 
griffen werden, kann als Stütze für unsere Auffassung 
dienen. 

In den freigelegten Oxyden wurden anfangs be¬ 
trächtliche Mengen Nickel festgestellt. Angaben im 
Schrifttum wiesen darauf hin, daß sich bei der Elektro¬ 
lyse das metallische Nickel des Stahles an der Anode 
in geringer Menge als Nickeloxyd abscheiden kann 
und daß dieser Vorgang durch Natriumacetat (6) 
begünstigt wird. Darauf wurden Versuche mit einem 
Elektrolyten aus einer wässrigen Lösung von 20 °/o 
Natriumzitrat, 3 °/o Natriumchlorid und 1 % Ascor- 

Elektrolytzusammensetzung: 

20°/o Natriumzitrat 
30/o Natriumchlorid 
l»/o Ascorbinsäure 

pH-Wert 5,7 

Stahlanalyse: 

C°/o Si°/o Mn %> Cr °/o NiVo 

0,09 0,70 0,70 18,2 9,0 

Abb. 7 

18/8-Stähle nach der Elektrolyse (Ascorbinsäureelektrolyt) 
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binsäure, dessen pH-Wert 5,7 betrug, durchgeführt. 
Weil die Untersuchung gezeigt hat, daß die Oxyde 
nun frei von Nickeloxyd anfallen, wird folgendes 
Verfahren vorgeschlagen: 

1. Elektrolytischer Lösungsvorgang 

Die Probe wird in eine auf 150°C erhitzte 
oleinsäurehaltige Stearinsäure getaucht und der er¬ 
kaltete Überzug durch Eintauchen in Trichloräthylen 
entfernt. Die so vorbehandelte Stahlprobe wird dann 
elektrolytisch gelöst, wobei der oben angeführte 
Elektrolyt verwendet wird. 

2. Chlorierung und Sublimierung 

Die anfallenden Isolatmengen sind wegen des 
niedrigen Gehaltes an Kohlenstoff und der durch 
die austenitische Struktur bedingten Feinkörnigkeit 
sehr reaktionsfähig. Sie oxydieren aus diesem Grunde 
schon bei Zimmertemperatur an der Luft und 
müssen deshalb alkoholfeucht in die Chlorierungs¬ 
apparatur eingesetzt werden. Auch die Chlorierung 
verschiebt sich nach tieferen Temperaturen und ist 

schon bei 200 °C ohne Zusatz von aktiver Kohle 
durchführbar. Die Sublimierungsbedingungen aber 
ändern sich nicht und verlaufen bei den für niedrig¬ 
legierte Stähle vorgeschriebenen Endtemperaturen 
von 900°C. 

Die Abb. 7 zeigt zwei 18/8-Stähle, die vor der 
Elektrolyse einer verschiedenartigen Behandlung 
unterzogen wurden. Die Mantelfläche der Stahlprobe 
1 wurde auf der Strecke a, c und d mit Paraffin 
überzogen. Entfernt wurde das Paraffin aber nur auf 
der Strecke d. Die Strecke b zeigt deshalb das Ver¬ 
halten der nicht mit Paraffin behandelten Probe, und 
die Strecke d zeigt den Einfluß des Paraffins. Man 
erkennt deutlich, daß die Strecke b lochfraßartig, die 
Strecke d dagegen an sehr viel mehr Stellen ange¬ 
griffen ist. Die Mantelfläche der Probe 2 wurde 
daraufhin in eine auf 150°C erhitzte oleinhaltige 
Stearinsäure getaucht, die nach dem Erstarren mit 
Trichloräthylen entfernt wurde. Die Probe ist bei¬ 
nahe gleichmäßig angegriffen, allerdings kann von 
einer so vollkommenen Ablösung, wie das bei den 
13 %igen Chromstählen der Fall ist, nicht gesprochen 
werden. 

Zusammenfassung 

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschäftigt 
sich mit der Erfassung der oxydischen Einschlüsse in 
13 °/oigen Chromstählen. Dabei wurde besonderes 
Augenmerk darauf gelegt, daß die Stähle sich gleich¬ 
mäßig ablösten, um damit auch hier die Forderung 
zu erfüllen, eine Probe über die ganze Mantelfläche 
zu erhalten. Die Aufgabe gelang im wesentlichen 
dadurch, daß man den bisher verwendeten Elektro¬ 
lyten Ascorbinsäure zusetzte und daß man die 
Chlorierung unter Zusatz von aktiver Kohle durch¬ 
führte. Die unabdingbare Forderung, die Oxyde in der 
Form und in der Menge freizulegen, wie sie im Stahl 
als Einschluß vorliegen, machte es erforderlich, asche¬ 
freie aktive Kohle selbst herzustellen, denn eine solche 
Kohle war im Handel nicht erhältlich. 

Die nach dem ausgearbeiteten Verfahren erhaltenen 
Sauerstoffwerte entsprechen den im Stahl vorliegenden 

Oxyden, läßt sich doch zwischen den aus den Oxyden 
errechneten und den nach dem Heißextraktionsver¬ 
fahren gefundenen Werten eine Übereinstimmung 
erzielen. 

Im zweiten Teil der Arbeit wird über die Be¬ 
stimmung der oxydischen Einschlüsse in 18/8-Stählen 
berichtet. Diese Versuche konnten trotz einiger Teil¬ 
erfolge noch nicht zum vollständigen Abschluß ge¬ 
bracht werden. Die austenitischen Stähle lassen sich 
nämlich mit dem Ascorbinsäuremischelektrolyten 
nur lochfraßartig ablösen. Es wurden jedoch bessere 
Ergebnisse erhalten, wenn man die Stahloberfläche 
vor Beginn der Elektrolyse mit geschmolzener, 
oleinsäurehaltiger Stearinsäure behandelte. Als Elek¬ 
trolyt hat sich für diese Stähle eine wässrige Lösung 
von 20 % Natriumzitrat, 3 % Natriumchlorid und 
1 °/o Ascorbinsäure am besten bewährt. 

Summary 

The first part of this treatise deals with oxid in- 
clusions in 13 % Cr-steel. Particular care was taken 
to obtain a uniform attack to meet also here the 
requirement for a sample of the entire surface of the 
cylinder. This problem was solved in principle by 
adding ascorbinic acid to the electrolyte used hit- 
herto and by adding active coal during the chlori- 
nation. The incontestable requirement to expose the 
oxides in form and quantity as they exist in the Steel 
as inclusions necessitated the production of ash free 
active coal as such coal was not available on the 
market. 

The oxygen values obtained by the process de- 
scribed herein correspond to the oxides present in 

the Steel, as a conformity can be obtained between 
the calculated oxide values and the values found by 
the hot extraction method. 

In the second part of this work, the determina- 
tion of oxide inclusions in 18/8 steels is illustrated. 
Despite some particular success, these investigations 
could not yet be conducted. Austenitic steels may 
only be dissolved by pitting in the describe electro¬ 
lyte containing ascorbinic acid. Better results were, 
however, obtained by pre-treating the surface of the 
Steel, prior to the electrolises, in molten, olein-con- 
taining stearic acid. An electrolyte of 20 % soda 
citrate, 3 % sodium chloride and 1 °/o ascorbinic 
acid has shown the best results with this steels. 
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Resume 

La premiere partie de l’etude traite des inclusions 
d’oxydes dans les aciers au chrome de 13 %. On 
essayait d’obtenir une attaque uniforme du corps du 
cylindre enfin d’avoir un echantillon de la surface 
complete. On y reussit en additionnant de l’acide 
ascorbinique ä l’electrolyte et en faisant le chlorage 
en presence du carbone actif. La Separation indis¬ 
pensable des oxydes dans le meme forme et quantite 
de leurs inclusions dans Lader, necessitait la fa- 
brication particuliere d un carbone actif exempt de 
cendres vu que ce carbone n’est pas de type com- 
mercial. 

Les teneurs en oxygene obtenues d’apres ce 
procede correspondent aux oxydes contenus dans 
Lacier vu que les valeurs calculees concordent avec 
les valeurs constatees ä Lextraction ä chaud. 

La seconde partie de Letude decrit la determination 
des inclusions d’oxydes dans les aciers du type 18/8. 
Malgre quelques resultats partiels couronnes de 
succes les essais ne sont pas encore completement 
termines. II faut prendre en consideration que^ les 
aciers austenitiques ne se dissolvent que d une 
maniere corrosive dans l'electrolyte melange avec 
de Lacide ascorbinique. En traitant la surface de 
Lacier avec Lacide stearique fondu avec teneur en 
acide oleinique avant Lelectrolyse on obtenait les 
meilleurs resultats. Les resultats qui s’obtiennent 
avec un electrolyte d’une solution aqueuse de 20 % 
de citrate de sodium, 3 % de chlorure de sodium 
et 1 % d’acide ascorbinique justifient son emploi 
pour ces aciers. 
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Isolierungscharakteristik und mechanische Eigenschaften 
von Großbaustählen 

Von R. M i t s c h e und A. Legat, Leoben. 

Mitteilung aus dem Institut für Metallkunde, Montanistische Hochschule Leoben, und der metallurgischen 
Abteilung der Österreichisch-Alpine Montangesellschaft 

(Grundlagen der Entwicklung metallurgischer Werkstoffe, insbesondere von Großbaustählen; Einfluß von Keimen; 
neue Möglichkeiten in der Entwicklung durch die direkte Erfassung der Keime mit Hilfe von Isolierungsverfahren 
sowie topologischer elektronenmikroskopischer Methoden; zusätzliche Anwendung neuer Kennwerte für die mechanischen 
Eigenschaften; Herstellung eines beruhigten St 37 nach dem SK-Sauerstoff blasverfahren mit verschiedenen Oxydations¬ 
und Desoxydationsbehandlungen; Untersuchung dieser Stähle nach den neuen Methoden.) 

(Fundaments of development of metallurgical products especially structural steels; influence of “nuclei“; new 
possibilities of development by direct determination of the “nuclei“ by means of processes of Isolation and topographic 
electron-optical methods; additional application of new characteristica for mechanical properties; production of killed 
commercial oxygen-steel with diffei-ent treatments of oxydation and deoxydation; investigating these Steel according 
to the new methods.) 

(Principes du de'veloppement industriel des metaux surtout des aciers de construction; l’influence des germes 
cristallins; de nouvelles possibilites du de'veloppement par la de'termination directe des germes cristallins ä l’aide des 
methodes d’isolation et du microscope electronique topographique; application additionnelle d’un nouveau classement 
des caracteristiques mecaniques; productions d’un nouvel acier commercial ä l’oxygene calme ä l’aide des traitements 
diffe'rents d’oxydation et de desoxydation; l’examen de ces aciers suivant les nouvelles me'thodes.) 

Grundsätzliches 

Die Entwicklung neuer tedmischer Werkstoffe oder 
die Abwandlung und Verbesserung schon bestehender 
erfolgt meist nach zwei verschiedenen Gesichtspunkten. 

Der eine ist gegeben durch den Hersteller. Dieser 
folgt entweder einer Zufallsbeobachtung, untersucht 
diese auf ihre Ursachen oder Ursadhengruppen und 
baut auf deren Erkenntnis den neuen Werkstoff auf, 
oder er entwickelt von vornherein aus systematischen 
Versuchen neue Werkstoffe, deren Eigenschaften er 
aber oft nur annähernd Voraussagen kann. 

Der zweite Gesichtspunkt ist der des Verbrauchers. 
Er fordert Werkstoffe, welche den Betriebsbeanspru¬ 
chungen technisch einwandfrei entsprechen und wirt¬ 
schaftlich angewendet werden können. 

Hersteller wie Verbraucher haben eines gemein¬ 
sam: Sie sind mehr oder weniger unsicher, und 
zwar der Erzeuger in den Eigenschaften, die er seinen 
Werkstoffen mitgeben kann, der Verbraucher in den 
Anforderungen, die er stellen soll. Zwischen dieser 
gemeinsamen Unsicherheit liegt ein Gebiet, auf dem 
sich beide Gruppen treffen: Es ist der Tätigkeits¬ 
bereich des Werkstoff- und Werkstückprüfers im 
weitesten Sinne. In seinem Bereich laden beide, Her¬ 
steller und Verbraucher, gewissermaßen ihre Ver¬ 
antwortung ab, indem sie sich auf eine Reihe von 
Prüfverfahren einigen, auf Verfahren, die meist 
öffentlich anerkannt oder sogar gesetzlich sanktio¬ 
niert sind. Erfüllen die Werkstoffe oder Werkstücke 
diese vereinbarten Bedingungen, dann ist im Falle 
eines Versagens die Verantwortung von beiden Grup¬ 
pen genommen und den Vorschriften angelastet. Es 
ist klar, daß solche Lösungen nur ausgesprochene 
Bürokraten befriedigen können. 

Auf dem Gebiete der metallischen Werkstoffe 
zeigt sich diese allgemein dargelegte Sachlage darin, 

daß beispielsweise für Baustähle gewisse Vorschriften 
für die Zusammensetzung und die mechanischen und 
physikalischen Eigenschaften bestehen, bei deren Er¬ 
füllung sich Hüttenmann und Bauingenieur zufrieden¬ 
geben oder geben müssen, selbst wenn sich einmal in 
praxi die Unzulänglichkeit der Kennwerte herausstellt. 

Gegen eine solche Handlungsweise kann nichts 
eingewendet werden, solange nicht zweckmäßigere 
Aussagen über den Werkstoff aus den Prüfverfahren 
möglich sind und zuverlässiger auf das Betriebsver¬ 
halten geschlossen werden kann. 

Ergeben sich jedoch auf einem Gebiet der Werk¬ 
stoffprüfung oder -beurteilung neue Gesichtspunkte, 
so müssen diese von beiden Teilen beachtet werden, 
denn sie führen in ihrem Zusammenwirken oft zu 
völlig neuen Blickrichtungen für den Hüttenmann als 
Hersteller und den Konstrukteur und Bauingenieur 
als Verbraucher. 

Im Bereich der Stähle im allgemeinen und der 
Großbaustähle im besonderen, hat sich in den letzten 
zwei Jahrzehnten in mehrfacher Richtung eine völlig 
neue Entwicklung angebahnt, die heute noch in vollem 
Fluß ist. Die vor etwa 20 Jahren von Klinger und 
Koch (l) (2) begonnene Analyse der Rückstände in 
den Stählen hat völlig neue Einblicke in das Wesen 
der Stähle erschlossen. 

Darüber hinaus hat die Forschung über die An¬ 
strengung der Stähle in den Bauwerken unter den 
mannigfachsten Bedingungen der praktischen An¬ 
wendung ihrerseits wieder eine Reihe von Problemen 
aufgezeigt und Lösungen angebahnt. 

Als besonders charakteristische Frage ist in letzter 
Zeit der Sprödbruch metallischer Werkstoffe oft und 
eingehend erörtert worden. Darüber hat auch an der 
Montanistischen Hochschule vor vier Jahren — eben¬ 
falls im Rahmen eines Kolloquiums — ein ausführ- 
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lieber Gedankenaustausch stattgefunden, der zahl¬ 
reiche Anregungen gebracht hat (3). Vor allem hat 
sich ergeben, daß man von der Analyse der Rück¬ 
stände in den Stählen tiefere Erkenntnisse über ihre 
mechanischen Eigenschaften und ihr Betriebsverhalten 
erwarten darf und daß ebenso neue Gesichtspunkte 
bei der Beurteilung der Anstrengung der Werkstoffe 
eingenommen werden müssen. 

So hat z. B. Slattensdhek (4) gezeigt, daß für die 
plastische Verformungsfähigkeit von Großbaustählen, 
die in der Beurteilung des Trennbruchverhaltens eine 
maßgebliche Rolle spielt, der sogenannte Cs-Wert 
eine sehr wichtige Kenngröße sein kann. Dieser Cs- 

Wert wird ermittelt aus dem Verhältnis Trennfestig¬ 
keit zu Gleitwiderstand, wobei für den Gleitwider¬ 
stand nicht eine konventionelle Streckgrenze aus 
einem üblichen Zugversuch herangezogen wird, son¬ 
dern eine Kenngröße, die den räumlichen Spannungs¬ 
zustand mitberücksichtigt. 

Das Streckgrenzenverhältnis, das für den Kon¬ 
strukteur besonders bei Verwendung von vergüteten 
Baustählen ein Wertmaß für die Leistungsfähigkeit 
und für die Wirkung der Wärmebehandlung bildet, 
zeigt — abhängig vom Vergütungszustand — Pro¬ 
portionalität mit den Cs-Werten. Man könnte sich 
daher mit der Kenntnis des Streckgrenzenverhältnisses 
begnügen. Da aber der Cs-Wert die Einschnürung und 
Gleichmaßdehnung mitbeinhaltet, gibt er eine um¬ 
fassendere Aussage über das Werkstoffverhalten. 

Bei dieser Sachlage erschien es selbstverständlich, 
daß für die Weiterentwicklung der Stähle im allge¬ 
meinen und der Großbaustähle im besonderen neben 
den neuen Prüf- und Erprobungsmethoden auch jene 
Einflußgruppe mitberücksichtigt werden muß, die für 

Kurve 1: Zuerst sehr wenig, dann plötzlich stark löslich 
Kurve 2: Allmähliche Zunahme der Löslichkeit 

Abb. 1 

Austenitkorngröße und Keimlöslichkeit 
na* R. Mitsche und A. Legat (Berg- u. Hüttenmänn. Mh. 1930) 

das mechanisch-technologische und Umwandlungsver¬ 
halten mitbestimmend ist, nämlich die nichtmetalli¬ 
schen Einschlüsse verschiedenster Art, Größe, Menge 
und Verteilung. 

Vor etwa drei Jahrzehnten ist in der von O. v. Keil 
begründeten Leobener Schule nachgewiesen worden 
(5), daß bei den Kristallisationsvorgängen der hoch 
gekohlten Eisenkohlenstofflegierungen im Bereich 
flüssig-fest nichtmetallische, subliditmikroskopische 
Keime bestimmter Zusammensetzung maßgeblich mit- 
wirken. 

Lösung verfahrensbedmgier Keime 

tO 20 30 W 50 60 

Abs Land von der Slirnfläche in mm 

Abb. 2 

Einfluß der Keime auf den Härteverlauf 

Die sinngemäße Weiterentwidclung der „Schlacken- 
trübe-Theorie“ führte zu einer Arbeitshypothese, die 
auch für die Umwandlung im festen Zustand annahm, 
daß feinverteilte nichtmetallische Teilchen den Um¬ 
wandlungsablauf durch Keimwirkung wesentlich be¬ 
einflussen. Die in Leoben etwa 20 Jahre zurück¬ 
liegenden ersten Versuche eines direkten Nachweises 
derartiger nichtmetallischer Keime in Stählen schlugen 
fehl. Es lagen aber so viele indirekte Nachweise für 
diese Keimwirkung vor, daß es zwingend war, auch 
eine praktische Auswertung der Keimtheorie auf dem 
Stahlgebiet zu versuchen. 

Der Stand der damals bestehenden Anschauung (6) 
über das Verhalten von Keimen, abhängig von Tem¬ 
peratur, wird am besten durch die folgende Abbildung 
(Abb. 1) wiedergegeben, in welcher zwei Extremfälle 
des Lösungsverhaltens nichtmetallischer Keime dar¬ 
gestellt sind. Schon damals hat sich aber auch heraus¬ 
gestellt, daß die Austenitkorngröße und Härtbarkeit 
nicht in der Weise und in dem Ausmaß Zusammen¬ 
hängen, wie aus amerikanischen Versuchsergebnissen 
geschlossen werden mußte. Es hatte sich vielmehr 
gezeigt, daß unabhängig von der Korngröße der 
Keimgehalt und das Löslichkeitsverhalten der Keime 
die wirksamen Faktoren für die Härtbarkeit der 
Stähle sind, während die Korngröße nur unter ver¬ 
gleichbaren Umständen als Indikator gewertet werden 
kann. 
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Die sehr differenzierte Wirkung verschiedenartiger 
Keime auf die Austenitbildung und Austenithomo¬ 
genität ließ auch mehr oder weniger starke Einflüsse 
der Keime auf die Austenitumwandlung erwarten. 
Tatsächlich ergaben metallurgisch verschieden be¬ 
handelte analysengleiche Stähle eine eindeutige und 
starke Beeinflußbarkeit des Umwandlungsverhaltens, 
offensichtlich durch ihre metallurgisch bedingte Art 
der Keime, den Keimanteil, dessen Verteilung und 
Lösungsvermögen. Das folgende Bild (Abb. 7) zeigt 
ein grundsätzliches Schema über Keimwirkung und 
Härtbarkeit (7). 

Auf diesen Erkenntnissen aufbauend, wurden u. a. 
Großbaustähle entwickelt (8), welchen nach einem 
bestimmten Frischverlauf und einer Desoxydation mit 
FeSi gewisse Mengen Al und Ti zugegeben wurden. 
Eine Wirkung des Al- und Ti-Gehaltes zeigt sich 
im erwünschten Sinne u. a. im Verhalten beim 
Schweißen und im Temperatur-Kerbzähigkeitsverlauf 
sehr augenfällig. 

Trotz der praktischen Erfolge und der zahlreichen 
sehr eindeutigen mittelbaren Nachweise des Keim¬ 
einflusses hat der Mangel eines unmittelbaren Ein¬ 
blickes in die Keimverhältnisse immer eine große 
Unsicherheit hinterlassen. 

In der Zwischenzeit waren aber aus eigenen 
Untersuchungen sowie aus dem Schrifttum, vor allem 
den Veröffentlichungen aus dem MPI von Rose und 
Mitarbeitern (9) sowie von anderer Seite Nachweise 
dafür offenbar geworden, daß der Austenit, wie er 
praktisch immer vorliegt, keimbeeinflußt weit von 
einer echten Homogenität entfernt ist. 

Mit diesem Nachweis und unter Berücksichtigung 
der allgemeinen Seigerungserscheinungen muß man 
nun auch für die nichtmetallischen Keime eine in¬ 
homogene Verteilung annehmen. Daraus folgt aber 
auch eine inhomogene Keimwirkung. Das räumliche 
Ausmaß solcher Inhomogenitäten kann vom Größen¬ 
bereich der Atome bis in das Ausmaß vieler Kristallite 
reichen. 

Gleichgültig, welches Ausmaß an Keiminhomogeni¬ 
täten vorliegt, ist ihre Berücksichtigung in jedem 
Falle erforderlich. Sie bedeutet aber, daß bei einer 
umfassenden Behandlung der Frage von nichtmetalli¬ 
schen Keimen folgende Gesichtspunkte beachtet wer¬ 
den müssen: 

Die Art, die Menge, die Größe, die Form und die 
örtliche Verteilung der nichtmetallischen Keime. 

Über diese Erkenntnis hinaus erscheint es aber not¬ 
wendig, auch die durch nichtmetallische Keime un¬ 
mittelbar oder mittelbar bedingten Eigenschaften, 
d. h. das mechanisch-technologische Verhalten, zu 
berücksichtigen. Dies gilt sowohl für die Topologie 
der Umwandlungsvorgänge als auch für die Beurtei¬ 
lung jener mechanischen Eigenschaften, die außer den 
bisher angewandten Prüfverfahren das Werkstoff¬ 
verhalten zusätzlich und besser kennzeichnen. 

Ganz besonders gilt das dann, wenn es sich um 
Stähle handelt, die nach verschiedenen Verfahren her- 
gestellt wurden. Ein solches Problem liegt beispiels¬ 

weise vor, wenn Stähle „gleicher Analyse“ im 
Elektro- oder SM-Ofen hergestellt werden oder durch 
Aufblasen von reinem Sauerstoff im Konverter, wie 
dies im Donawitzer Erzeugungsprogramm Vorkommen 
kann. Es darf keinesfalls von vornherein angenom¬ 
men werden, daß solche Stähle auch gleiche Ge¬ 
brauchseigenschaften haben, selbst wenn sie im kon¬ 
ventionellen Sinne analysengleich sind und sich nach 
den üblichen Prüfverfahren und mechanischen Er¬ 
probungen auch als praktisch gleichartig erweisen. Es 
genügt vielleicht, hier allein auf die Frage des Spröd- 
hrudiverhaltens hinzuweisen. 

Aus diesen Erwägungen heraus hat man eine 
Arbeitsmethodik als notwendig erkannt, die in 

I Jsolierungsverfcthren 
tMat -Phnk-Jnst t Bsenforsctxjng. DOssek/ort 

EElektronen mikroskopische Stereoverfahren 
(Jnsl f.Elektronmmikroskop'e. IHGraz) 

Menge Verteilung 

Keime 
verschiedener Heterogenitätsgrade 

Gefüge und 

Umwandlungsvorgänge Plastizität 

dadurch Fesligkeftseigenschaften^ 

M. Mikrohärte 

I und IV: Jntegralverlahrtn 

^Auswertung mechanischer ifersuche 
(noch Mohr. Leon. Sloltenschek. /?oi 

und Eichinger ) 

Bund W: Topologische Verlohnen 

Abb. 3 

Untersuchungsverfahren 1956/57 zur Frage der Zusammenhänge 
von Keimwirkungen und mechanischen Eigenschaften 

in Großbaustählen 

Abb. 3 dargestellt ist. Wesentlich bei dieser Methodik 
ist die gemeinsame Anwendung von Integral- und 
topologischen Verfahren, wenn selbst auch diese 
Arbeitsweise noch immer nicht für eine völlig be¬ 
friedigende und umfassende Werkstoffkennzeichnung 
ausreicht. 

Die Untersuchungen stellen einen großen Ver¬ 
such dar, Stähle, die nach bestimmten Verfahren her¬ 
gestellt wurden, nicht nur nach der bisher üblichen 
Art der mechanischen Werkstoffprüfung zu unter¬ 
suchen und zu beurteilen, sondern zusätzlich nach den 
Gesichtspunkten, wie sie in Abb. 3 angeführt sind. 

Man ist davon überzeugt, daß nur in einer sinn¬ 
vollen, gemeinsamen Auswertung der Ergebnisse von 
Isolierungsanalysen und einer entsprechenden Prü¬ 
fung und Erprobung der mechanischen und techno¬ 
logischen Eigenschaften der Stähle und des Elektronen- 
Mikrobildcs, auch in diesen besonderen Aufgaben¬ 
bereichen ein wirklicher Fortschritt zu erzielen sein 
wird. Es kann hier nur dankend darauf hingewiesen 
werden, daß es bisher nur durch die weitgehende 
Hilfe, die uns durch das Max-Planck-Institut Düssel¬ 
dorf und durch das Institut für Elektronenmikroskopie 
der Technischen Hochschule Graz gegeben wurde, 
möglich ist, unseren Arbeitsplan zu verwirklichen. 
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Versuche 

Als ersten Schritt hat man mit der Untersuchung 
des Einflusses verschiedener metallurgischer Bedin¬ 
gungen, vor allem der Oxydation und Desoxydation, 
bei der Herstellung unlegierter Stähle im Sauerstoff¬ 
konverter begonnen (siehe Tabelle l). Die Unter- 
suchungen sind noch in vollem Gange, so daß die 
folgenden Ausführungen nur als ein erstes Teilergeb¬ 
nis gewertet werden sollen. Als Grundlage für den 
Vergleich dienen die mechanischen Eigenschaften eines 
nach dem 02-Standardverfahren hergestellten Stahles, 
der nach dem Frischen auf etwa 0.08 °/o C mit Fe-Si 
und 0.3 kg Al/t desoxydiert wurde. Mit den Eigen- 
schaften dieses Stahles 2a sind die anderen verglichen 
worden, wobei die Rückstandsanalyse mitberücksichtigt 
und zu Schlüssen auf das Festigkeitsverhalten heran 
gezogen worden ist. 

Der Einsatz für den Stahl 2b wurde gleichfalls auf 
0.08 % C heruntergefrischt, mit FeSi vordesoxydiert 
und zusätzlich jedoch mit etwas mehr, nämlich mit 
1.2 kg Al/t Stahl behandelt. Dem Stahl 2c wurden 
nach gleicher Frischbehandlung und Vordesoxydation 
zuerst 1.2 kg Al/t, dann 3 kg FeTi je Tonne zu¬ 
gesetzt. 

Tabelle 1 

0.05 

0.15 

1. Fe Si 
+ 10 Al 

0.08 0.13 

0.15 

2a. Fe Si -f 10 Al 3, Fe Si 
2b. Fe Si + 40 Al + 10 Al 
2c. Fe Si + 40 Al + Ti 
2d. Fe Si + 40 (Al+Mg) 
2e. Al+FeSi+Al 
(2 Al = 40 kg) 

Der Stahl 2d erhielt nach gleicher Frischbehandlung 
und Vordesoxydation einen Zusatz von Al + Mg als 
(90 Al, 10 Mg) Legierung im Ausmaß von in Summe 
1.2 kg/t. 

Der Stahl 2e wurde nach dem gleichen Frischver¬ 
lauf zunächst mit Al, sodann mit 3.5 kg FeSi/t und 
zusätzlich wieder mit Al, insgesamt mit 1.2 kg Al/t, 
desoxydiert. 

Der Einsatz des Stahles 1 wurde auf einen C-Gehalt 
von 0.05 °/o gefrischt und sodann mit 3.5 kg FeSi/t 
vordesoxydiert und mit 1.2 kg Al behandelt. 

Der Einsatz des Stahles 3 wurde nur bis 0.12 % C 
gefrischt und dann mit FeSi und 1.2 kg Al/t des¬ 
oxydiert. Es handelt sich also um eine Fangcharge. 

Sämtliche Zusätze wurden in der Pfanne zugegeben. 

Wenn man einen bestimmten Stahltyp, z. B. hier 
„St 37“ — beruhigt, unter verschiedenen Frisch- und 
Desoxydationsbedingungen herstellt, so muß man 
auch gewisse technologische Unterschiede erwarten. 
Solche haben sich bei den Schmelzen (siehe Tabelle 1), 
abhängig von den Frisch- und Desoxydationsbedin¬ 
gungen, zum Beispiel als Unterschiede der Tempe¬ 
raturlage der Kerbschlagbiegezähigkeit, auch tat¬ 
sächlich gezeigt. Ebenso sind Unterschiede im Streck¬ 
grenzenverhältnis und in den Cs-Werten aufgetreten. 
Diese Unterschiede ergaben sich bei „praktisch 
gleicher“ Grundanalyse der Stähle. 

r*d ~tOSter ihi oretisch vöqtkhtr CS kVfTf 

2o 2b 2c 2d 2e ' i 

Q-Werte der untersuchten Stähle 
Cs nach A. Slattenschek (Radex-Rundschau 1953) 

Die Annahme ist nun naheliegend, daß derartige 
Eigenschaftsunterschiede — da sie nicht durch die 
konventionelle Analyse begründet werden können — 
ihre Ursache, zumindest teilweise, in dem Komplex 
haben, der durch die modernen Isolierverfahren an¬ 
gesprochen werden kann. Aus diesem Grunde wurden 
von den Versuchsschmelzen (gemäß Tabelle l) 
nach den Verfahren des MPI, Rückstandsanalysen 
durchgeführt. Für die hier dargelegte Arbeit hat 
in hilfsbereiter und liebenswürdiger Weise das Max- 
Planck-Institut für Eisenforschung in Düsseldorf die 
Durchführung der Isolierungen übernommen, wofür 
den Herren F. Wever und W. Koch und ihren Mit¬ 
arbeitern herzlich gedankt sei. 

Das Ergebnis dieser Isolierungen ist aus Tabelle 2 
ersichtlich. Eine Diskussion der Zahlenwerte im Ein¬ 
zelnen erscheint hier als verfrüht, es soll daher nur 
eine kennzeichnende Zusammenfassung gegeben wer¬ 
den. Es hat sich gezeigt: 

1. Unabhängig vom Kohlenstoffgehalt nach dem 
Frischen, der in den Grenzen 0.05—0.12°/oC 
liegt, zeigen jene Schmelzen, die — nach immer 
gleicher FeSi-Vordesoxydation — mit nur 
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0.3 kg Al/t Stahl desoxydiert worden waren, 
kugelförmige, silikatische Einschlüsse enthalten, 
die im Inneren Korund- bzw. Mullitausscheidun- 
gen zeigen. 

2. Alle anderen Schmelzen, die mit mehr — näm¬ 
lich 1.2 kg Al/t — desoxydiert worden waren, 
zeigen — auch wenn noch weitere Zusätze, 
wie Titan und Magnesium erfolgten — Ein¬ 
schlüsse von Korund bzw. Mullit, daneben noch 
feine silikatische Anteile. 

3. Die verschiedenen Desoxydationsarten spiegeln 
sich aber in der Zusammensetzung des Isolates 
deutlich wieder; so sind in allen mit Ti-Zu- 
sätzen hergestellten Schmelzen in den Isolaten 
entsprechende Mengen von Ti02 festgestellt 
worden. (Die Frage, in welcher Form das Isolat 
als TiOo nachgewiesene Titan im Stahl Vor¬ 
gelegen war, muß hier offenbleiben.) 

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften kann 
folgendes gesagt werden; 

Nimmt man beispielsweise die Cs-Werte als 
Charakteristikum für das mechanische Verhalten 
(Abb. 4), so ergibt sich, daß diese, für die Plastizität 
so kennzeichnende Maßzahl, in keiner eindeutigen 
Abhängigkeit von der Chargenführung bzw. der 
Menge und Zusammensetzung der Isolate steht. 

Es weisen z. B. die mit niedrigen Al-Zusätzen her¬ 
gestellten Schmelzen 1 und 2a im verformten Zustand, 
d. h. an Blechabschnitten. Oxydeinschlußmengen von 
0.027 und 0.037 °/o auf und dabei verhältnismäßig 
hohe Cs-Werte von 6.6 und 6.9. 

Hingegen hat die mit Al und Ti behandelte 
Schmelze Nr. 2c nur 0,005 % oxydische Einschlüsse, 
weist aber dabei den niedrigsten Cs-Wert mit 5.8 auf. 

Andererseits hat die Al-Si-Al behandelte Schmelze 
Nr. 2e mit einem Isolatgehalt von 0.007 % den höch¬ 
sten Cs-Wert von 7.5. 

Wenn auch aus diesem ersten Versuch keine end¬ 
gültigen Schlüsse gezogen werden dürfen oder sollen, 
so geben sie doch einen deutlichen Hinweis darauf. 

daß neben der Art und Menge, vor allem auch der 
Größe, Größenverteilung und räumlichen Verteilung 
der nichtmetallischen Einschlüsse eine erhebliche Be¬ 
deutung zukommen muß. Aus diesem Grunde sieht 
man erst in der Kombination von Isolierungsverfahren 
und topologischem Verfahren einen aussichtsreicheren 
und aufschlußreicheren Weg. 

Eine Bestätigung dieser Ansicht ergeben drei wei¬ 
tere, in Tabelle 1 nicht angeführte, mit Al-Ti be¬ 
behandelte Schmelzen aus dem 02-Konverter, die mit 
gleichen Frischgeschwindigkeiten, gleichen End-C- 

Abätzen mit alkohol. HNOi 
Ferrit stark gelöst 

FejC nicht gelöst, 

NME nicht od. nur teilweise gelöst 
fallen z.T.auf Unterlage 

Umhüllen mit C 
■Durch allseitige Umhüllung 

werden die NME in situ fixiert 

Anritzen und Unterätzen 
mit spez wirkenden Ätzmitteln für 

Ferrit Ferrit 
und 

Zemeniit 

Ferrit 
und 

bestimmte 
NME 

differenzierendes 
Nochölzen 

out bestimmte 
NME 

Ferrit 
und 

Fe3C 
und 

ganz 

bestimmte 
NME 

Ferrit 
und 

Fe3C 
und 

NME 

zB( 1HCL * IHNOj *2HjO) 

Abb. 5 

Anwendung des Umhüllungsverfahrens nach Grasenick-Reiter, 
T. H. Graz, zur topologischen Erfassung nicht metallischer 

Einschlüsse in ferritisdi-perlitischen Gefügen 

Tabelle 2 

Schmelze 

Oxyde 
in Gew.-% 

der abgelösten 
Stahlmenge 

Zusammensetzung des Isolates 
in Gew.-% Gesamt- 

o2 
Cs 

Si02 AbO:! MnO FeO CaO MgO T102 

1 0.018 42 53 <1 4 < 1 <1 — 0.002 66 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

0.027 

0.010 

0.005 

0.009 

0.007 

37 

25 

25 

22 

14 

51 

72 

69 

78 

86 

8 

<1 

<1 

4 < 1 

3 < 1 

<1 <1 

<1 <1 

<1 <1 

<1 

<1 

<1 

<1 

<1 

6 

<1 

0.022 

0.002 

0.004 

0.004 

0.003 

6.9 

6.3 

5.8 

7.1 

7.5 

3 0.037 54 36 3 7 < 1 <1 <1 0.012 7.1 
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Abb. 6 

Übersichtsbild 4000:1 des Gefüges eines Stahles mit 0.2 C, 1.4 Mn, 0.5 Si 
C-Umhülhmgs-Abdruck nach Grasenick-Reiter gemäß Schema in-Abb. 5 

Gehalten und Desoxydationsbedingungen hergestellt 
wurden. Dementsprechend waren auch die Isolat¬ 
mengen und Analysen, gemäß Tabelle 2, praktisch 
gleich. Die Rückstandsmengen schwanken zwischen 
0.005 und 0.007 %>, In ihren mechanischen Eigen¬ 

schaften zeigen diese Stähle jedoch erhebliche Unter¬ 
schiede. Die Temperaturlage des Steilabfalles der Kerb¬ 
schlagbiegezähigkeit, z. B. an Proben aus 30 mm 
dicken Blechen ermittelt, in dem verhältnismäßig 
breiten Bereich von —30 bis —50°. Die Kerbzähig- 
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Abb. 7a 

Normal-Teilbild 22.000:1 aus Abb. 6 
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Abb. 8a 

Ein anderes Normal-Teilbild, 17.000:1, aus Abb. 6 

keitswerte bei Raumtemperatur ergaben im Mittel 18, 
22 bzw. 26 mkg/cm2, bei praktisch gleichem Streck¬ 
grenzenverhältnis. Die Cs-Werte hingegen zeigten 
Unterschiede von 5.8 bis 6.9. Auch der Aushärtbar¬ 
keitseffekt, gemessen mit den Cs-Werten, erwies sich 
als sehr unterschiedlich und ergab nach der Aus¬ 
härtung Cs-Kenngrößen von 5.5, 6.1 und 7.0. 

Da die Mengen der Isolate bei allen drei Schmelzen 
praktisch gleich groß sind und auch die Analysen¬ 
unterschiede relativ gering sind, so wird auch durch 
diese letztgenannten Versuche ein erneuter Hinweis 
auf den wahrscheinlichen Einfluß von Teilchengröße 
und Verteilung gegeben. 
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Abb. 8b 

Stereo-Teilbild, 17.000:1, aus Abb. 6 

Topologische Verfahren 

Grundsätzliches 

Die zur Ergänzung der Isolierungsverfahren nötige 
Kenntnis der räumlichen Verteilung kann mittels des 
von F. Grasenick und A. Reiter, Institut für Elek¬ 

tronenmikroskopie der Technischen Hochschule Graz, 
entwickelten elektronen - mikroskopischen Stereo- 
Verfahrens (10) gewonnen werden. Das Verfahren, 
das derzeit noch in Weiterentwicklung begriffen ist, 
soll in seinem Endstadium den in der vorhergehenden 
Abb. 5 schematisch angedeuteten Effekt ergeben. Die 
Arbeitsweise ist dabei grundsätzlich folgende: 



794 Radex-Rundscliau Mitsche-Legat: Mechanische Eigenschaften von Großbaustählen 1957, Heft 5/6 

Abb. 9 

Elektronenmikroskopisches Stereo-Übersichtsbild, 4000:1, einer anderen Stelle des Stahles mit 0.2 C, 1.4 Mn, 0.5 Si und einem 
tropfenförmigen nichtmetallischen Einschluß. C-Umhüllungsabdruck nach Grasenick-Reiter gemäß Schema in Abb. 5 

C-Umhüllungsabdruck 

Der üblich hergestellte Schliff wird zunächst mit 
einem schwachen Ätzmittel, z. B. alkoholischer 
Salpetersäure, leicht so weit tief geätzt, als die Dar¬ 
stellung der nichtmetallischen Einschlüsse oder son¬ 
stiger nichtlöslicher Gefügebestandteile erfolgen soll. 
Bei dieser Ätzung wird, auch wenn sie noch so vor¬ 
sichtig durchgeführt wird, wahrscheinlich ein gewisser 
Teil der nichtmetallischen Einschlüsse unvermeidlich 
abgeschwemmt werden, so daß das Verfahren nicht als 
völlig quantitativ bezeichnet werden kann. Ein 
wesentlicher Teil der Einschlüsse wird sich aber auf 

der End-Ätzfläche ansammeln. Äuf dieser liegend 
werden sie nun mit Kohlenstoff, Siliziumkarbid, Sili¬ 
ziumsuboxyd oder dgl. allseitig umhüllt und außerdem 
die gesamte Ätzfläche mit einem Kohlenstoffilm 
überdampft. Nachdem dieser Film eine genügende 
Dicke erreicht hat, wird er durch Ritzen mit einer 
Ti-Karbid-Spitze in kleine Stüdce, wie sie dann im 
Elektronenmikroskop untersucht werden, unterteilt. 
Die Ritze gehen durch die C-Schicht bis in das Metall 
durch und gestatten es nun, durch Anwendung eines 
zweiten Ätzmittels einerseits, den C-Film von der 



Abb. 10 (im Querformat betrachten) 

Stereo-Übersichtsbild, 4000:1, wie Abb. 9, jedoch Fortsetzung 
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Abb. llb 

Stereo-Teilbild, 17.000:1, aus Abb. 9, die gleiche Stelle wie in Abb. 11a 



798 Radex-Rundschau Mitsche-Legat: Mechanische Eigenschaften von Großbaustählen 1957, Heft 5/6 

Abb. 12 

Stereo-Teilbild, 15.000:1, aus Abb. 10, Detaildarstellung des 
tropfenförmigen nichtmetallischen Einschlusses aus dessen C-Um- 

hüllung die nichtmetallische Substanz teilweise herausgelöst wurde 

Probe abzulösen, andererseits noch zusätzliche 
Lösungseffekte zu erzielen. 

Im Folgenden werden die ersten Versuche der An¬ 
wendung dieses Verfahrens mit der Blickrichtung auf 
das Studium seiner Anwendbarkeit in der Praxis be¬ 
schrieben. 

Die ersten Versuche wurden an einem schweiß¬ 
baren, hochfesten, trennbruchsicheren Großbaustahl 
(8) folgender Zusammensetzung durchgeführt: C 0.18, 
Mn 1.38, Si 0.46, P 0.020%. 

Der Stahl wurde im Sauerstoffkonverter herge¬ 
stellt und in der Pfanne mit Al und Ti sonderdes- 
oxydiert. Das Vergießen erfolgte in verkehrtkonischen 
Kokillen, mit Haube zu Blöcken, von 3.8 t Stück¬ 
gewicht. Die Blöcke wurden in der üblichen Weise 
auf der Blockstraße auf Walzbrammen von 450x 
150 mm ausgewalzt, verputzt und sodann gestürzt, 
auf Bleche von 30 mm Dicke weitergewalzt. Sämt¬ 
liche Proben stammen aus den Blechen von 30 mm 
Dicke, in den schon früher genannten wärmebehandel- 



4 1957, Heft 5/6 Mitsche-Legat: Mechanische Eigenschaßen von Großbaustählen Radex-Rundschau 799 

♦ 
t ,1 

.• * 

> 

ten Zuständen. Die hier gezeigten Bilder entstammen 
dem normalgeglühten Zustand. 

Zur Herstellung der elektronenmikroskopischen 
Stereobilder wurde gemäß Abb. 5 folgendes Arbeits¬ 
verfahren angewendet: 

Die üblicherweise vorgeschliffenen Proben wurden 
mit Diamantpaste fertigpoliert und sodann mit alko¬ 
holischer Salpetersäure tiefgeätzt. Die Ätzdauer 
wurde variiert. Für die Gesamtdarstellung der Ge- 
fügebestandteile muß man je nach der Teilchengröße 
verschiedene Tiefenlagen unterhalb der Schlifffläche 
erfassen und kann diese in sehr einfacher Weise durch 
Veränderung einerseits der Konzentration der alko¬ 
holischen Salpetersäure, bzw. versuchsmäßig einfacher 
durch Veränderung der Ätzzeit bei immer gleich 
konzentriert gehaltener Säurekonzentration, er¬ 
reichen. Eine Erfassung von Gefügebestandteilen, 
deren Teilchengröße beispielsweise um 1 Mikron 
liegt, würde es notwendig machen, Ätzflächen im Ab¬ 
stand von einem halben Mikron zu legen, damit 
Teilchen mit 1 Mikron Durchmesser in der ersten 
Ätzfläche entweder noch, oder in der zweiten Ätz¬ 
fläche schon, erfaßt werden. 

Die in dieser Arbeit gemachten Aufnahmen sollen 
vor allem die Arbeitsmethodik und ihre Möglich¬ 
keiten aufzeigen. Es wurden daher solche Ätzbedin¬ 
gungen gewählt, daß der Tiefe nach ein Bereich von 
im Mittel zwei Ferritkörnern erfaßt wurde. Die große 
Tiefenschärfe des Elektronenmikroskopes gestattet es, 
auch noch stärkere Tiefätzungen scharf abzubilden. 

Nach Durchführung der Tiefätzung wurde der Schliff 
mit Kohlenstoff aus CH4 allseitig bedeckt oder mit 
Kohlenstoff aus dem Lichtbogen bedampft, wobei 
gemäß der Methodik von Grasenick und Reiter durch 
entsprechende Bewegung der Proben eine völlige Ein¬ 
hüllung der Ätzoberfläche bzw. der aus dieser her¬ 
ausragenden, nicht abgeätzten Gefügebestandteile er¬ 
zielt wurde. 

In Abbildung 5 sind Tiefätzung und Umhüllung 
schematisch dargestellt. I zeigt die Probe im Quer¬ 
schnitt mit der ursprünglichen Schlifffläche, während 
II das Ergebnis der Tiefätzung wiedergibt. Durch die 
Tiefätzung wurden die Ferritkörner, und außerdem 
zum allergrößten Teil oder gänzlich der Ferrit, aus den 
Perlitbereichen herausgelöst. Da der Zementit des 
Perlits unangegriffen bleibt, und außerdem — wie 
aus den späteren Bildern ersichtlich — an einzelnen 
Stellen noch stoffliche Verbindungen zwischen der 
Ätzoberfläche und den nunmehr im wesentlichen 
durch den Zementit gebildeten Perlitbereichen be¬ 
stehen, bleiben die Zementitlamellen des Perlits in 
ihrer ursprünglichen Form und Lagerichtung zur Ge¬ 
samtprobe erhalten. Ähnlich würde z. B. ein Titan- 
Karbonitrid-Einschluß, der durch die Ätzung eben¬ 
falls nicht angegriffen wird, aus der Ätzoberfläche 
herausragen, aber mit dieser noch so weit in Ver¬ 
bindung sein, daß er fixiert bleibt. 

Über diese Ätzoberfläche wird jetzt die Kohlen¬ 
stoffschicht III aufgedampft. Als nächster Schritt er¬ 
folgt nun ein Einritzen dieser Kohlenstoffschicht, wo¬ 
durch sie in mehrere kleine Teile von je einigen mm2 

zerlegt wird. Durch die so hergestellten Ritze läßt 
man nun zum Zwecke des Abhebens der Kohlenstoff¬ 
umhüllung ein Säuregemisch von konzentrierter 
HN03- und HCl einwirken, welches den Kohlenstoff¬ 
film abtrennt und zum Aufschwimmen bringt, so daß 
er dann nach entsprechendem Waschen auf die Ob¬ 
jektivblenden des Elektronenmikroskopes aufgebracht 
werden kann. Durch die Wirkung des kräftigen 
Säuregemisches tritt zunächst eine weitere Ätzung 
und Auflösung der Ferritgrundmasse ein, wodurch das 
Abheben des Filmes überhaupt erst möglich wird. 
Daneben wird aber auch der Zementit des Perlits auf¬ 
gelöst. Die Form der Zementitlamellen bleibt aber 
durch den Kohlenstoffilm völlig erhalten und läßt 
sich infolge der guten Elektronendurchlässigkeit des 
Filmes im Elektronenmikroskop ohne Schwierigkeiten 
abbilden. Im Elektronenmikroskop werden dann für 
die stereoskopische Darstellung zwei Aufnahmen 
mit verschiedener Neigung des Präparathalters her¬ 
gestellt. 

In Abb. 6 ist in 4000facher Vergrößerung ein 
Übersichtsbild gegeben, welches der schematischen 
Darstellung der Abb. 5 entspricht. Man erkennt die 
tiefgeätzten ferritischen Bereiche mit verschiedenen 
Aufrauhungsgraden und einzelnen erhaltenen nicht¬ 
metallischen Einschlüssen, weiter perlitische Bereiche, 
deren räumliche Lage zum übrigen Gefüge sehr deut¬ 
lich zu erkennen ist, und schließlich auch das Titan- 
Karbonitrid, welches von der Kohlenstoffumhüllung 
so weitgehend umfaßt worden war, daß es beim Ab¬ 
lösen im Film mit eingeschlossen blieb. Dieses Kar¬ 
bonitrid wird bekanntlich durch dieses Säuregemisch 
im Gegensatz zum Zementit des Perlits nicht ange¬ 
griffen, ist also in seiner ursprünglichen Art und 
Form erhalten geblieben und kann daher im Elek¬ 
tronenmikroskop nur als Schattenbild erscheinen. 

Aus der Abb. 6 kann man bereits erkennen, daß 
das angewendete Verfahren grundsätzlich durchaus 
geeignet ist, Form, Größe und Lage der verschiedenen 
Gefügebestandteile wiederzugeben. Durch die beim 
ElMi 100 mögliche Schärfentiefe bis zu mehreren 
Mikronen kann man damit schon mit einer einzigen 
Tiefätzung über verhältnismäßig große Tiefenbereichc 
Aufschlüsse über den Gefügeaufbau erhalten. 

Durch die bereits oben erwähnte Möglichkeit, 
Ätzungen mit verschiedenen Ätztiefen anzuwenden, 
ist es durchaus möglich, ein beliebig genaues Bild 
über den Gefügeaufbau zu erhalten, welches die Be¬ 
standteile bis zur Erfassungsgrenze des Elektronen¬ 
mikroskopes, das sind heute Bereiche zwischen 10 bis 
100 Ä, der Größe, Form und Lage nach wiedergibt. 

Es soll hier weiter darauf verwiesen werden, daß 
es nach dem bekannten Verfahren der Elektronen¬ 
sonde bzw. Feinstrahlbeugung durch die Anwendung 
mikroanalytischer Methoden durchaus möglich ist, 
auch den Feinbau und die Zusammensetzung der ein¬ 
zelnen Gefügebestandteile zu bestimmen (siehe Vor¬ 
träge Koch bzw. Grasenick in diesem Heft). 

In der Abb. 7 ist in 22.000facher Vergrößerung 
ein Teilbereich aus Abb. 6 wiedergegeben. Abb. 7a 
ist ein Normalbild, während Abb. 7b die Anagly- 
phendarstellung zeigt. Die Abbildungen zeigen einen 
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Abb. 13 (im Querformat betrachten) 

Elektronenmikroskopisches Stereo-Übersichtsbild, 4000:1, einer dritten Stelle des Stahles 0.2 C, 1.4 Mn, 0.5 Si. C-Umhüllungs- 
abdruck nach Grasenick-Reiter gemäß Schema Abb. 5. Besonders bemerkenswert ist die große Tiefenschärfe sowohl der 
Piäparationsmethode als auch des elektronenmikroskopischen Bildes. Es kann ein Tiefenbereich über mehrere Korndurchmesser 

scharf erfaßt und abgebildet werden 
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Perlitbereidi, aus welchem durch die Doppelsäure¬ 
ätzung offenbar noch nicht der gesamte Zementit 
entfernt wurde, so daß neben den gut durchstrahl¬ 
baren Kohlenstoffhüllen um den perlitischen Zemen¬ 
tit auch noch Reste des letzteren verblieben sind und 
daher nur als Schattenbilder erscheinen. Außerdem 
erkennt man aus der Abb. 7, daß der perlitische 
Bereich ziemlich hoch über dem viel tiefer geätzten, 
hell erscheinenden Ferrit liegt. 

In der Abb. S ist ebenfalls in 17.000facher Ver¬ 
größerung ein weiterer Teilbereich der Abb. 6 abge¬ 
bildet. Auch hier ist Abb. 8a ein Normalbild und 
Abb. 8b das Anaglyphenbild. Man kann hier be¬ 
sonders deutlich den Aufbau und die Lage eines 
ganz oben liegenden Perlitbandes feststellen. Weiter 
erkennt man die tiefer nach unten führenden, steil 
abfallenden Ätzoberflächen von Ferritkörnern und 
schließlich ganz in der Tiefe eine durch die Ätzung 
aufgerauhte Ferritoberfläche mit einem kleinen, er¬ 
halten gebliebenen, offenbar nichtmetallischen Ein¬ 
schluß, der weder durch die Salpetersäure-Tiefätzung, 
noch durch die doppelsaure Ablöseätzung angegriffen 
worden ist. 

Ein besonders klares Bild über die Möglichkeiten, 
einzelne Gefügebestandteile ihrer Größe, Form und 
Lage nach wiederzugeben, ist in den folgenden 
Abb. 9 (4000fach), 10 (4000fach) und 11 (l7.000fach) 
gegeben. Die Herstellung des Schliffes, des Kohlen¬ 
stoffabdruckes sowie der Ätzung, erfolgte in ganz 
gleicher Weise wie bei dem vorher beschriebenen Bei¬ 
spiel. Das Übersichtsbild 9 in 4000facher Ver¬ 
größerung zeigt grundsätzlich ein ähnliches Gefüge 
wie die Abb. 6, nämlich tiefgeätzte Ferritkörner, 
hier mit etwas mehr nichtmetallischen Einschlüssen. 
Perlitbereiche und außerdem am Bildrand ein tropfen¬ 
förmiges Gebilde, das schon durch seine Form darauf 
hinweist, daß es ein nichtmetallischer Gefügebestand¬ 
teil ist. 

In der Abb. 10 wird ein etwas anderer Ausschnitt 
aus dem Gefüge gezeigt, weil hier die neben dem 
tropfenförmigen Gebilde in größerer Zahl vorhan¬ 
denen, offenbar nichtmetallischen Einschlüsse an der 
Ferritkornätzfläche besonders schön sichtbar werden. 

Abb. 11a als Normalbild und Abb. llb als Ana¬ 
glyphenbild geben, 17.000fach vergrößert, einen Aus¬ 
schnitt aus Abb. 9 wieder. Die Verhältnisse bei der 
Abb. 11 entsprechen grundsätzlich den bei Abb. 7 
(ebenfalls 22.000:1) beschriebenen. 

Die Abb. 12 (l5.000fach) gestattet nur einerseits 
eine nähere Kennzeichnung des tropfenförmigen Ein¬ 
schlusses und gibt andererseits über die Leistungs¬ 
fähigkeit des verwendeten Verfahrens nach Grasenick 
und Reiter besonders gute Aufschlüsse. Es liegt hier 
ein offenbar nichtmetallischer Einschluß vor, der — 
ähnlich wie in Abb. 6 — das Titan-Karbonitrid bei der 
Tiefätzung mit alkoholischer Salpetersäure bloßgelegt, 
aber nicht angegriffen worden war und mit der Unter¬ 
lage noch verhaftet blieb. Nach der Umhüllung mit 
Kohlenstoff wurde bei der Ablöseätzung mit dem 
von konzentrierter Salpetersäure und Salzsäure, deren 
Ionen die poröse Kohlenstoffumhüllungsschichte 

natürlich durchdringen können, der größere Teil des 
tropfenförmigen Einschlusses herausgelöst. Nur an 
zwei Stellen, nämlich in der Mitte und auf der einen 
Seite, wo dieser Gefügebestandteil mit der Grand- 
masse in Verbindung geblieben war, ist noch ein 
Teil seiner Substanz ungelöst geblieben. Die Kohlen- 
Stoffumhüllung gibt nicht nur die gesamte Größe. 
Form und Lage des Einschlusses wieder, sondern 
gestattet sogar eine Beobachtung der unterhalb lie¬ 
genden primären Tiefätzfläche des Ferritkornes. 

Selbstverständlich ist es möglich, durch Anwendung 
verschiedener spezifischer Lösungsmittel einzelne Teile 
eines solchen Einschlusses aus der Kohlenstoffhülle 
hintereinander herauszulösen und einer Analyse zu¬ 
zuführen. Im vorliegenden Falle würde man die zwei 
noch nicht gelösten Bestandteile des Einschlusses, 
welche infolge ihrer Undurchdringbarkeit für die 
Elektronen wieder als Schattenbilder erscheinen, 
mikroanalytisch ohne weiteres bestimmen können. 

Abb. 13 (4000fach) zeigt zum Abschluß an einem 
besonders klaren Beispiel nochmals die Möglichkeiten 
auf, die vor allem auch in der erzielbaren Tiefen¬ 
schärfe der ElMi-Aufnahmen liegen. 

Die Probe wurde in gleicher Weise, wie die für 
Abb. 12 vorbereitet, geätzt und aufgenommen. 

Man erkennt neben den schon bei den anderen 
Abbildungen besprochenen Einzelheiten, vor allem an 
mehreren Stellen die C-Umhüllungen von Karbid¬ 
platten, welche senkrecht zur Bildebene stehen und 
offenbar die benachbarten Ferritkörner über große 
Teile der Korngrenzen voneinander getrennt hatten. 

Weiter kann man teils am Grunde, teils an den 
Wänden der ausgeätzten Ferritkörner eine größere 
Zahl von NMI feststellen, deren Identifizierung mit 
Feinstrahlbeugung möglich wäre, sofern das ange- 
wendende Ätzmittel geeignet gewählt wird, d. h. nur 
die metallische Grundmasse angreift, nicht aber auch 
die NMI aus den C-Hüllen löst. 

Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften 
und Ermittlung der Cs-Werte hat Herr F. Kubik 
durchgeführt. Für seine Mitarbeit sei auch ihm an 
dieser Stelle gedankt. 

Zusammenfassung 

Die Weiterentwicklung metallischer Werkstoffe 
kann, wie in der vorliegenden Arbeit am Beispiel von 
Großbaustählen gezeigt wurde, nur dann erfolgreich 
in Angriff genommen werden, wenn außer den bis¬ 
her verwendeten Untersuchungsverfahren, neure Ver¬ 
fahren und Methoden angewendet werden, wobei 
besonders die sinngemäße, gemeinsame Anwendung 
erfolgversprechend ist. Für das Stahlgebiet ist die 
Anwendung von Isolierangsverfahren, elektronen¬ 
mikroskopischen Untersuchungen und eine Kenn¬ 
zeichnung der mechanischen Eigenschaften nach neuen 
Gesichtspunkten, eine der möglichen aussichtsreichen 
Kombinationen. 
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Summary 

Ulterior development of metallic construction 
material — as shown in the present treatise regarding 
structural steels — can be successfully set about 
only if new methods and principles of research are 
applied, besides the methods in use to-day. Theit 
simultaneous, logical application would appear most 

promising. Regarding Steel, the application of the 
method of isolation, examination by the electron 
microscope and a novel Classification of the physical 
properties according to new points of view would 
seem to open wide and promising perspectives. 

Resume 

Ainsi que l'expose ci-dessus le montre ä l’exemple 
des aciers de construction d’ouvrages, le developpe- 
ment ulterieur de l’utilisation industrielle des metaux 
ne peut etre entrepris avec succes que si outre les 
procedes d’investigation employes jusqu’ä present, de 
nouveaux procedes et methodes sont appliques, etant 
bien entendu que seid une application judicieuse et 

combinee est generatrice de succes. Dans le domaine 
de l’acier, l’application de procedes d’isolation, des 
investigations au moyen du microscope electronique 
et une classification des proprietes mecaniques selon 
de nouveaux points de vue est une des possibilites 
de combinaisons pleines de promesses. 
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Untersuchungen über den Anlaßvorgang niedriglegierter 
Werkzeugstähle mit etwa 1 0/0 C 

Von H. K r a i n e r, K. E b n e r, E. K r a i n e r, M. S t o r e k, Kapfenberg 

(Nach einer Schrifttumsübersicht über das Anlassen von Werkzeugstählen werden Untersuchungen über das 
Anlaßverhalten an drei Stählen mit a) 1 »/„ C, 1,5 % Cr b) 1,45 °/0 C, 1,5 r% Cr und 0,1 <>/„ V, sowie c) 1 % C, 1 % Cr 
und 1,5 0/0 W nach üblicher Härtung durchgeführt; der Anlaßvorgang wird auf Grund von Härtemessungen Längen¬ 
änderungen, magnetischen Untersuchungen, Karbidisolierungen, Röntgenfeinstruktur- und elektronenmikroskopischen 
Untersuchungen gedeutet.) 1 

(A bibliographg regarding the tempering of tool steels is followed bg an Investigation regarding the behaviour 
during tempering of three brands of steel after Standard hardening, namely: a) 1 % C, l/t11^ Cr, b) l,45°l0 C, 1,5 ß Cr 
and 0,1 «Io V and c)l0j„ C, 1 %, Cr and 1,5'% W. Tempering is investigated by testing the hardness, measuring t’hevar- 
iations in iength, by magnetic investigation, Isolation of carbides, examination of microstructure by radiologu and by 
means of the electronic microscope.) 

(Resume bibliographique sur le traitement thermique des aciers ä outils; examen du comportement de trois 
types d’acier ä a) 1 »/„ C, 1,5 °/0 Cr; b) 1,45 »/„ C, 1,5 “/„ Cr et 0,1 «/„ V et c) 1 »/„ C, 1 «l0 Cr et 1,5 »/„ W apres une trempe 
habituelle; Texamen du processus de Vadoucissement ä l’aide du mesurage de la durete, de la dilatation lineaire. 
Isolation des carbures; examens magnetiques, radiographiques et au microscope electronique.) 

1. Sdirifttumsübersicht 

Der Anlaßvorgang von gehärteten unlegierten 
Stählen war besonders in den letzten Jahren Gegen¬ 
stand zahlreicher Untersuchungen über die kürzlich 
Kehsin Kuo (l) zusammenfassend berichtete. An Hand 
der eintretenden Gefügeänderungen kann man ihn 
nach unterem Schema in drei, bei legierten Stählen in 
vier Anlaßstufen unterteilen, was auch von S. Epstein 
(2), sowie J. N. Bogatschev und V. G. Permiakov (3) 
aus der Änderung der physikalischen Eigenschaften 
durch das Anlassen vorgenommen wurde. 

Gehärteter Stahl 

tetragonaler 
Martensit 

Restaustenit - ^g^te 
Kar bi de 

I. Stufe II. Stufe III. Stufe 
Restaustenitzerfall 
(200 — 300 °C) 

Tetragonaler IC-armer Martensit) Fe20C9->Fe3C 
Martensit “’d + £ — Karbid J->- 

(RT-250 °C) bis 300 °C bis 500 °C 

Vorausgesetzt, daß das Abschrecken aus der Härte¬ 
temperatur genügend rasch erfolgt, so daß Umwand¬ 
lungen in der Perlit- bzw. Zwischenstufe unterdrückt 
wurden, besteht der gehärtete Stahl aus tetragonalem 
Martensit, Restaustenit und ungelösten Karbiden. 
Die bis vor kurzem oft gebrauchte Vorstellung, daß 
der tetragonale Martensit in der sogenannten ersten 
Anlaßstufe in kubischen Martensit, der den Kohlen¬ 
stoff noch im wesentlichen in Lösung enthält, um¬ 
gewandelt wird, stieß wiederholt auf Bedenken. Durch 
Ergebnisse neuerer Untersuchungen wird diese An¬ 
schauung eindeutig widerlegt. Danach wird der Koh¬ 
lenstoff in diesem Anlaßbereich bereits in Form eines 
Übergangskarbides ausgeschieden und der tetragonale 

Martensit wird kohlenstoffärmer. So erwähnen erst¬ 
malig 1940 M. Arbuzov und G. V. Kurdjumov (4) 
auf Grund röntgenographischer Untersuchungen die 
Anwesenheit eines „Tieftemperaturkarbides“ FexC 
nach Anlassen von gehärtetem Stahl unterhalb 300 °C, 
obwohl diese Möglichkeit bereits 193 3 von G. Naeser 
(5) und 1934 von G. Hägg (6) in Erwägung gezogen 
wurde. G. Kurdjumov und L. Lysak (7) konnten an 
Martensiteinkristallen mit 1,4 % Kohlenstoff nach 
Anlassen in der ersten Anlaßstufe noch eine deutliche 
Tetragonalität des Martensits feststellen. Da der 
Kohlenstoffgehalt dieses Martensits mit 0,3 °/o 
Kohlenstoff nur mehr einen Bruchteil des Kohlenstoffs 
des nicht angelassenen Martensits beträgt, (bei einem 
Stahl mit 1 % Kohlenstoff 0,25 % Kohlenstoff) 
kamen sie zu dem Schluß, daß ein kubischer Martensit, 
wie er von K. Honda (8) und anderen angegeben 
wurde, in angelassenem Stahl nicht vorliegt. An 
vielkristallinen Proben konnte diese Tetragonalität 
wegen der Überdeckung durch die verbreiteten Inter¬ 
ferenzlinien allerdings nicht beobachtet werden. Be¬ 
stimmungen des nach dem Anlassen im Martensit 
verbliebenen Kohlenstoffs in einem Stahl mit 1,07 °/o 
Kohlenstoff, 0,15% Silicium und 0,2 5% Mangan 
von H. Krainer (9) ergaben eine sehr gute Überein¬ 
stimmung mit den an Martensiteinkristallen gefunde¬ 
nen Werten; die aus der Gitteraufweitung ermittelten 
Kohlenstoffgehalte für den angelassenen Martensit 
lagen nur etwas höher als die Werte von 
G. Kurdjumov und L. Lysak. 

B. L. Averbadi und M. Cohen (10) bestimmen den 
Kohlenstoff im Martensit aus Volumsänderungen und 
erhalten widersprechend zu diesen Ergebnissen mit 
steigender Anlaßtemperatur höhere Kohlenstoff¬ 
gehalte im Martensit, was jedoch wenig wahrscheinlich 
ist. Ebenfalls an Martensiteinkristallen stellen später 
C. S. Roberts, B. L. Averbach und M. Cohen (ll), 
D. R. Curry und K. H. Jack (12), einen ähnlichen 
Zersetzungsmechanismus fest. Sie kommen zur An¬ 
nahme, daß sich das g-Karbid mit dem kohlenstoff- 
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armen Martensit in metastabilem Gleichgewicht be¬ 
findet, da sich beide aus dem ursprünglichem Martensit 
ausbilden. Bis zu einer bestimmten Anlaßtemperatur 
scheint der Grenzkohlenstoffgehalt des an Kohlen¬ 
stoff verarmten Martensits vom Kohlenstoffgehalt 
des Stahles unabhängig zu sein. So fand man z. B. 
bei Anlaßtemperaturen zwischen 100 bis 120 °C 
für Stähle mit Kohlenstoffgehalten von 0,78 bis 
1,43 °/o Kohlenstoffgehalte von 0,25 bis 0,32 % im 
Martensit gelöst. 

An einem Stahl mit 0,9 #/o Kohlenstoff, 0,15% 
Silizium und 0,0056 % Stickstoff fanden R. D. 
Heidenreich, L Sturkey und H. L. Woods (13) nach 
Anlassen bei 200 °C ein Karbid mit dicht gepackter 
hexagonaler Struktur, isomorph mit e-Eisennitrid, 
welches bei 300 °C in den orthorhombischen Zementit 
übergeht; sie stellten die Schlußfolgerung auf, daß 
das hexagonale e-Eisenkarbid mit dem von Arbuzov 
und Kurdjumov festgestellten ,,Tieftemperaturkarbid‘' 
identisch sein könne. K. H. Jack (14) findet bei einem 
Stahl mit 1,57 % Kohlenstoff nach dem Anlassen bei 
300 °C ein hexagonales Karbid mit den Zellenab¬ 
messungen a = 2,73 kX, c = 4,33 kX, c/a = 1,58. 
Wegen der gleichen Struktur zum r-Eisennitrid be¬ 
zeichnet er es als e-Eisenkarbid. Nach Untersuchungen 
von H. Krainer (9) konnten obige Ergebnisse be¬ 
stätigt werden und das e-Karbid dürfte danach als 
typische Einlagerungsverbindung Zusammensetzungen 
zwischen Fe2C und Fe;,C aufweisen. Von C. S. Roberts, 
B. L. Averbach und M. Cohen (15) wird die Zu¬ 
sammensetzung abweichend von der Formel Fe3C in 
Richtung kohlenstoffreicherer Eisenkarbide mit z. B. 
Fe2j4C angegeben. Das gestörte Martensitgitter könne 
hierbei 0,25 % Kohlenstoff im Quasigleichgewicht 
mit dem e-Karbid festhalten. Demnach würde es bei 
Stählen mit weniger als 0,25 % Kohlenstoff zu keiner 
Ausscheidung von e-Karbid kommen können. G. Folke 
und E. Nygren (16) konnten in Stählen mit 0,15 
bis 1,42 % Kohlenstoff das e-Karbid mit Sicherheit 
in Stählen mit 0,39 % Kohlenstoff und darüber, mit 
Wahrscheinlichkeit bei einem Stahl mit 0,29 % 
Kohlenstoff, nicht aber bei einem Stahl mit 0,15% 
Kohlenstoff, feststellen. 

Dies wird von R. M. Fisher (17) und L. J. Klinger, 
W. J. Barnett, R. P. Frohmberg und A. R. Troiano 
(18) sowie F. W. C. Boswell und R. Cunningham (19) 
für einen Stahl mit 0,20 % Kohlenstoff bestätigt. 
Auf eine Zusammensetzung des E-Karbides von 
Fe2,4C schloß aus Änderungen der Längeneinheit 
ebenfalls B. C. S. Lement (20). L. J. E. Hofer, E. M. 
Cohn und W. C. Peebles (21) ist es gelungen das 
E-Eisenkarbid durch Aufkohlung von Eisenpulver mit 
Kohlenmonoxyd synthetisch herzustellen. Auch in der 
niedrigeren Zwischenstufe und nach Alterung kohlen¬ 
stoffarmer Stähle wurden von mehreren Verfassern 
E-Eisenkarbidausscheidungen beobachtet. Von anderen 
Forschern konnte dieses Karbid auch auf thenno- 
magnetischem Wege nachgewiesen werden. M. Arbuzov 
(22) untersuchte elektrolytisch extrahierte Karbide 
aus Stahlproben, die bei 200 °C und darüber angc- 
lassen wurden, konnte jedoch nur Fe3C nachweisen, 
da sich die äußerst kleinen Karbide bei der elektro¬ 
lytischen Isolierung wahrscheinlich zersetzen. 

Der nach dem Härten im Stahl verbliebene Rest¬ 
austenit kann sowohl durch Vermessung der integralen 
Intensität der Austenitlinien als auch auf magneti¬ 
schem Wege bestimmt werden. Im Restaustenit 
können beträchtliche Abweichungen im Kohlenstoff¬ 
gehalt beobachtet werden. In der zweiten Anlaßstufe 
(etwa 200 bis 300 °C) wandelt sich der Restaustenit 
in der Zwischenstufe in Karbid und Ferrit um. Dieser 
Vorgang ist von den Umwandlungen in der ersten 
und dritten Anlaßstufe unabhängig. Im Gegensatz 
zu den Umwandlungen in der 1. und 3. Stufe, die 
mit Volums Verminderung verbunden sind, sind Vo¬ 
lumszunahmen festzustellen. Die zweite Anlaßstufe 
kann sich in weiteren Bereichen mit der ersten und 
dritten überdecken. 

Bei Temperaturen zwischen etwa 260 und 360 °C 
der dritten Anlaßstufe beginnt die Bildung von 
Zementit Fe3C. Die Ausscheidung kann bei langen 
Anlaßzeiten bereits bei tieferen Temperaturen ein- 
setzen, wodurch es auch zu einer Überschneidung der 
ersten und dritten Anlaßstufe in ihrer Temperatur¬ 
lage kommen kann. B. S. Lement, B. L. Averbach 
und M. Cohen (23) nehmen folgenden Mechanismus 
für die Zementitbildung an. Das E-Karbid könne sich 
sowohl unmittelbar in Zementit umwandeln, es 
könne aber auch wieder in Ferrit gelöst werden, und 
scheide sich aus diesem, zusammen mit dem vorher 
noch gelöst gebliebenen Kohlenstoff, als Zementit 
aus. 

A. Bagaryatskii (24) studierte, ermutigt durch 
Untersuchungen von I. Isaitschev und M. P. Arbuzov 
(22), die Orientierungsbeziehungen zwischen Zemen¬ 
tit und Martensit. Röntgenographische Untersuchun¬ 
gen bestätigen das Auftreten von s-Karbid in der 
ersten Anlaßstufe; der Zementit bildet sich aus dem 
an Kohlenstoff verarmten Martensit in der dritten 
Anlaßstufe, das e-Karbid tritt als Übergangsphase — 
wie K. H. Jack (14) dies vorgeschlagen hat — nicht 
auf. 

Der Umwandlungsvorgang des e-Karbides in Ze¬ 
mentit ist noch nicht ganz geklärt. So wird bei der 
röntgenographischen und thermomagnetischen Unter¬ 
suchung der Martensitzersetzung während der Zerset¬ 
zung des E-Karbides der Curie-Punkt des Zementits 
zu 50 bis 60 °C höheren Temperaturen verschoben. 
Diese, durch eine Erhöhung der Anlaßtemperatur 
wieder schwächer werdende Anomalie konnte auch 
schon an kaltverformten Stählen, nicht aber an reinem 
Eisen, festgestellt werden. 

J. Crangle und W. Sucksmith (25) nehmen an, daß 
sich ein Eisenperkarbid Fe-joCg als Zwischenprodukt 
zwischen s-Karbid und Zementit ausbilde. Dieses 
Eisenperkarbid wurde erstmalig von G. Hägg (26) 
röntgenographisch gefunden. Die komplizierte Struk¬ 
tur dieses Karbides ist bis heute noch nicht genau 
bekannt. Der Curie-Punkt wird von verschiedenen 
Verfassern mit 247 °C, 265 °C und 270 °C angeführt. 
Die Temperatur des magnetischen Überganges einer 
Mischung von Fe20C0 und Zementit liegt zwischen 
den beiden Curie-Punkten dieser Karbide, das heißt 
zwischen 210 °C und 270 °C. Die starke magnetische 
Intensität dieser Karbide erklärt sich aus dem hohen 
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Kohlenstoffgehalt, der zu einer Verminderung des 
Karbid- und Erhöhung des Ferritgehaltes führt. 
Nach K. H. Jack (27) sind für das Zwischenprodukt 
neben Fe3C noch Eisenperkarbid Fe20C9 und Eisen¬ 
subkarbid Fe^C möglich. Das Vorliegen von Eisen¬ 
perkarbid Fe2üC,, wird durch Untersudrungsergebnisse 
an synthetischen Eisenkarbiden von L. J. E. Hofer, 
E. M. Cohn und W. C. Peebles (21) bestärkt. Danach 
bilde sich aus dem £-Karbid bis 300 °C das Hägg- 
Karbid Fe20C0, welches wiederum bei Temperaturen 
bis 500 °C in Zementit übergehe. Nach einer anderen 
Arbeit von L. J. E. Hofer und E. M. Cohn (28) kann 
sich das £-Karbid bei 470 °C direkt zu Zementit zer¬ 
setzen, während in Abwesenheit von reinem Eisen 
die Zersetzung des £-Karbides bereits bei 260 °C 
eintritt. Für die Umwandlung des Eisenperkarbides 
zu Zementit bei gleicher Temperatur werden jedoch 
längere Zeiten benötigt. 

Die Anwesenheit von Eisenperkarbid im Stahl wird 
von K. H. Jack (29) angezweifelt, da dieses bei an¬ 
gelassenen Stählen noch nicht nachgewiesen worden 
sei. Zur Erklärung der großen magnetischen Intensität 
dieses Karbides müßte das Karbid bei Temperaturen 
von 500 °C noch beständig sein. 

Der als Endpunkt aus dem g-Karbid gebildete 
Zementit Fe3C liegt, wie verschiedene elektronen¬ 
optische Untersuchungen gezeigt haben, in Form 
dünner langgestreckter Stäbchen oder Plättchen vor 
(30), die bei längeren Anlaßzeiten und mit steigender 
Anlaßtemperatur zu koagulieren beginnen. 

2. Eigene Versuche 

Aus den bisher bekannten kann man noch keine 
hinreichenden Aussagen über das Anlaßverfahren 
legierter Werkzeugstähle machen. Zum Teil sind die 
veröffentlichten Untersuchungen an Stählen gemacht 
worden, die bei stark erhöhten Temperaturen auste- 
nitisiert wurden. Diese Maßnahme hat wohl den 
Vorteil, daß in der Matrix ungelöste Karbide nicht 
mehr anzutreffen sind, aber den Nachteil, daß der 
Zustand so behandelter Stähle mit dem der üblich 
verwendeten nicht übereinstimmt. 

Deshalb wurden Versuche an drei vielverwen¬ 
deten ölhärtbaren Werkzeugstählen nach üblicher 
Härtung vorgenommen. Bei diesen Anlaßversuchen 
wurden Härte-, Längenänderungs-, magnetische, Fein¬ 
gefüge-, Karbidisolierungs-, Röntgen- und elektronen¬ 
optische Untersuchungen durchgeführt. 

V ersuchsdurchf ührung 

Die Analysen und angewendeten Härtetempera¬ 
turen der untersuchten Werkzeugstähle sind in Tab. 1 
wiedergegeben. Je Stahlqualität lagen zwei Schmel¬ 
zen der laufenden Stahlwerkserzeugung in Schmiede¬ 
stangen von qudr. 20 mm vor. Nach Weichglühung 
des Stangenmaterials wurden Proben in der Länge 
von 50 mm abgelängt und auf etwa 16 mm vor¬ 
gehobelt. Die Härtetemperaturen der Stähle betrug für 
Stahl 1 8 50 °C, für Stahl 2 870 °C und für Stahl 3 
8 30 °C; Härtemittel war Öl. Nach der Härtung wurden 
die Proben auf qudr. 15 mm überschliffen und die 
Rockwellhärte abgenommen. Die Anlaßbehandlung 
erfolgte bei Temperaturen von 150 bis 700 °C in 
Temperaturabständen von 50 °C in Öl, Salzbad und 
Luftumwälzofen. Für die Anlaßzeiten von 15 Minuten 
bis 4 Stunden wurden je Anlaßtemperatur und -zeit 
jeweils neue Proben genommen. Die nach dem An¬ 
lassen ermittelten Rc-Härten wurden aus dem Mittel 
von vier Härteeindrücken gebildet. Nach der Härtung 
und nach dem Anlassen wurden an den Stirnseiten 
der Proben mit einem Optimeter die Längenänderun¬ 
gen abgenommen. 

Die für die einzelnen Stähle aus zwei Chargen 
experimentell durch Härtemessungen ermittelten zeit¬ 
abhängigen Anlaßkurven wurden auch nach den von 
J. H. Hollomon und L. D. Jaffe (31) und M. Bauser 
(32) vorgeschlagenen Paramentern zu Anlaßhaupt¬ 
kurven, in denen der Einfluß der Temperatur und 
Zeit in einer Kurve zusammengefaßt ist, ausgewertet. 

Nach den Angaben dieser Verfasser ist die Rc- 
Härte nach dem Anlassen, vorausgesetzt, daß ihre 
Änderung durch Diffusionsvorgänge bedingt ist, eine 
Funktion des aus der Anlaßzeit t in Stunden und 

Tabelle 1 

Chemische Zusammensetzung und Abschrcckbehandlung der untersuchten Stähle 

Stahl 
Nr. 

DIN-Bezeichnung 
17006 C Si Mn S P Cr W V Härte¬ 

temperatur 

1 
100 Cr 6 

100 Cr 6 

0.99 

0.98 

0.30 0.36 

0.35 0.40 

0.006 

0.010 

0.009 

0.013 

1.48 

1.43 

850 °Ö 

850 °Ö 

2 
145 Cr 6 

145 Cr 6 

1.48 

1.46 

0.19 0.37 

0.15 0.39 

0.016 

0.010 

0.011 

0.025 

1.42 

1.56 

0.15 

0.13 

O
 

O
 

o
 

o
 

o
 

o
 

c- 
C

O
 

C
O

 

3 
105 W Cr 6 

105 W Cr 6 

1.06 

0.92 

0.32 0.86 

0.25 0.98 

0.006 

0 009 

0.013 

0.017 

1.09 

1.04 

1.42 

1.49 

830 °C 

830 °C 
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Anlaßtemperatur in °K über einen Festwert C ge¬ 
bildeten Parameters 

nach Hollomon und Jaffe: 

P, = T (C, — log t) 

bzw. 

nach Bauser: 

P., = — — log t 
T 

Diese Auswertung von Hollomon und Jaffe, sowie 
Bauser sollte zeigen, welchen der beiden Verfahren 

Karbide zusammen und längere Anlaßzeiten wirken in 
Richtung eines verstärkten Härteabfalles. 

In den -Abb. 2 (71 N 245) und 3 (71 N 246) 
sind die Anlaßhauptkurven für den Stahl 1 für die 
beiden Parameterformen gegenübergestellt. Die Kon¬ 
stanten Cj und C2 wurden für zwei Anlaßtemperatur¬ 
bereiche getrennt berechnet. Aus den Anlaßhaupt¬ 
kurven erkennt man, daß die Parameterbeziehung, je 
nach Wahl der berechneten Konstantenwerte, vor¬ 
nehmlich für einen, das heißt entweder niedrigen oder 
höheren Anlaßtemperaturbereich zutrifft. Die An¬ 
wendbarkeit der Parameterbeziehung ist somit gegeben, 
falls man für die einzelnen Anlaßbereiche getrennt 
entsprechende Festwerte einsetzt. 

Die Ergebnisse der Längenänderungsmessung nach 
Anlassen des gehärteten Stahles 1 sind aus Abb. 4 
(71 N 235) zu entnehmen. In dieser Abb. sind die 
Meßergebnisse der Proben, die verschiedenen Anlaß¬ 
zeiten ausgesetzt waren, zu einem Streuband zusam¬ 
mengefaßt; erst bei Anlaßtemperaturen oberhalb 
400 °C ist der Zeiteinfluß genügend groß, um nicht 
von den Meßstreuungen überdeckt zu werden. In 
diesem Bereich entsprechen den größten Verkürzungen 
die längeren Anlaßzeiten. Auf die aus röntgeno¬ 
graphisch ermittelten Daten für eine Anlaßzeit von 
einer Stunde berechnete Kurve wird später eingegan¬ 
gen werden. Im Bereich der ersten Anlaßstufe bis zu 
150 °C findet man eine mit steigender Anlaßzeit 

Abb. 1 

Anlaßverhalten 

von der praktischen Seite gesehen, der Vorzug ge¬ 
geben werden sollte. 

Ergebnisse der Härtemessungen 

Abb. 1 (21 N 241) zeigt für den Stahl 1 mit etwa 
1,00 % Kohlenstoff und 1,45 °/o Chrom, die Rc-Härte 
in Abhängigkeit von der Anlaßtemperatur und Anlaß¬ 
zeit von 15 Minuten bis 4 Stunden. Im Temperatur¬ 
bereich der ersten 3 Anlaßstufen verliert der Martensit 
durch Karbidausscheidungen und damit Kohlenstoff¬ 
verarmung mit zunehmender Temperatur und Zeit 
stetig an Härte. Ein Anstieg der Härte durch Rest¬ 
austenitzersetzung in der zweiten Anlaßstufe, d. h. 
zwischen 200 und 300 °C, wurde mit der angewende¬ 
ten Härtemessung nicht erfaßt. A. Pomp und A. Krisch 
(3 3) konnten allerdings mit Vickershärte einen 
kleinen Einfluß der Restaustenitzersetzung beobachten. 
Im Gebiet der vierten Anlaßstufe kommt es, man 
würde annehmen durch Sonderkarbidausscheidungen, 
zu einer leichten Härtesteigerung zwischen 450 °C 
und 5 50 nC. Die namentlich bei kurzen Anlaßzeiten 
in diesem Temperaturgebiet zu beobachtende Härte¬ 
steigerung wird mit zunehmender Anlaßdauer zu 
niedrigeren Temperaturen verschoben und abge- 
schwächt, um nach zwei Stunden zu verschwinden. 
Mit weitersteigenden Temperaturen ballen sich die 
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Anlaßhauptkurven von Stahl mit 1,0%>C, l,50/o Cr, (100 Cr 6) 



Radex-Rundschau SO / 1957, Heft 5/6 H. Krainer-Ebner-E. Krainer-Storek: Der Anlaßvoryang 

stärker werdende Längenabnahme. Die Restaustenit¬ 
zersetzung beginnt oberhalb ]50°C und führt zu 
einer Längenzunahme mit einem Ausdehnungsmaxi¬ 
mum bei etwa 250 0C, ohne jedoch die Länge des 
gehärteten Zustandes wieder zu erreichen. Im Anlaß¬ 
bereich zwischen 250 und 400 °C der dritten 
Anlaßstufe, setzt ein steiler Längenabfall ein, der 
bei höheren Anlaßtemperaturen abflacht. 

Abb. 5 (71 N 240) zeigt das Anlaßverhalten von 
Stahl 2 mit etwa 1,45 % Kohlenstoff, 1,5 % Chrom 
und 0,1 % Vanadin. Der Härteverlauf in Abhängig¬ 
keit von der Anlaßtemperatur und -zeit gleicht 
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Abb. 3 

Anlaöhauptkurven von Stahl mit 1,0% C, 1,5% Cr (100 Cr 6) 

Abb. 4 

Längenändertmg beim Anlassen von gehärtetem Stahl mit 
1,0% C, 1,5% Cr (100 Cr 6) 

Verkürzung, gleichfalls wie bei Stahl 1, durch ein 
Maximum der Längenzunahme bei 250 °C mit an¬ 
schließender steiler Längenabnahme im Temperatur¬ 
bereich der dritten Anlaßstufe gekennzeichnet. Die bei 
höheren Temperaturen, hier schon ab 3 50 °C wieder¬ 
um flacher verlaufende negative Längenänderung, ist 
stärker zeitabhängig, die gesamte Längenänderung ist 
etwas kleiner als bei Stahl 1. 

Das Anlaßverhalten von Stahl 3 mit etwa 1,05 % 
Kohlenstoff, 1,1 % Chrom und 1,5 % Wolfram gleicht 
grundsätzlich dem der Stähle 1 und 2, wie aus Abb. 9 

grundsätzlich dem von Stahl 1, jedoch ist bei höheren 
Anlaßtemperaturen der Einfluß der Zeit viel ausge¬ 
prägter, bei kürzeren Anlaßzeiten und höheren 
Anlaßtemperaturen ist die Härte dieses Stahles etwas 
höher, bei langen Anlaßzeiten sind die Unterschiede 
geringfügig. 

Beim Stahl 2 zeigt es sich besonders deutlich, daß 
die Anlaßhauptkurve je nach dem eingesetzten Wert 
Cj bzw. C2 nur für einen bestimmten Anlaßbereich 
anwendbar ist, Abb. 6 und 7 (71 N 248 und 71 
N 247). Der Vergleich der Auswertungen nach beiden 
Parameterformen spricht besonders bei diesem Stahl 
zu Gunsten der auch theoretisch plausiblen Parame¬ 
terbeziehung nach M. Bauser. 

Die Längenänderung nach dem Anlassen bei 
Stahl 2, Abb. 8 (71 N 227) ist zunächst durch eine 

Abb. 5 

Anlaßverhalten 
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(71 N 242) entnommen werden kann. Die Darstellung 
des Anlaßvorganges mit Hilfe einer Anlaßhauptkurve 
ist auch bei diesem Stahl, siehe Abb. 10 (71 N 243) 
und Abb. 11 (71 N 244), mit brauchbarer Genauigkeit 
möglich. Auch bei der Untersuchung der Längen¬ 
änderung konnten keine Befunde, die von den vorher¬ 
gehenden abweichen, beobachtet werden. Abb. 12 
(71 N 233). 

Ergebnisse der magnetischen Messungen und Röntgen¬ 

feinstrukturuntersuchungen an den Stahlproben 

Die Messung der magnetischen Sättigung einer 
Stahlprobe gestattet es, die Entstehung oder das 
Verschwinden von Phasen mit anderen magnetischen 
Eigenschaften zu verfolgen. Die Umwandlung des un¬ 
magnetischen Restaustenites in Ferrit und Karbid 

Abb. 6 

Anlaßhauptkurven von Stahl mit l,45°/oC, 1.5°/o Cr, 0,l°/oV 
(145 Cr 6) 

während der zweiten Anlaßstufe kann dadurch quan¬ 
titativ ermittelt werden. Die Zunahme der Magneti¬ 
sierung ist gleich der entstandenen Ferritmenge mal 
der Sättigung des Ferrites und der Karbidmenge mal 
Sättigung des Karbides. Durch eine röntgenographische 
Restaustenitbestimmung (34) (3 5) (36) werden die 
Ergebnisse der magnetischen Messungen ergänzt und 
bestätigt. Abb. 13 (71 N 239) zeigt die Restaustenit¬ 
gehalte des Stahles 1 (100 Cr 6) nach Härtung aus 

Abb. 7 

Anlaßhauptkurven von Stahl mit 1,45%) C, 1.5°/oCr, 0,1%> V 
(145 Cr 6) 

Abb. 8 

Längenänderung beim Anlassen von gehärtetem Stahl mit 
1,45%> C, l,5°/o Cr, 0,1% V (145 Cr 6) 
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850 UC in Öl und verschiedenen Anlaßbehandlungen. 
Bei einer Haltezeit von 30 min. ist bei 150°C der 
Zerfall des Restaustenites noch sehr gering, bei 
200 °C zerfällt etwa 55 % des Restaustenites und bei 
2 50 "C ist die Zersetzung praktisch vollständig. Die 
magnetische Sättigung dieses Stahles, Abb. 14 (71 N 
234), steigt beim Restaustenitzerfall (2. Anlaßstufe) 
um 4 kG an. In der 1. Anlaßstufe verändert sich bei 
diesem Stahl die magnetische Sättigung nur unwesent¬ 
lich, wo hingegen in der 3. und 4. Anlaßstufe eine 
deutliche Abnahme vorhanden ist, die auf Ausschei- 

Abb. 9 

Anlaßverhalten 
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Abb. 10 

Anlaßhauptkurven von Stahl mit 1,05% C, 1,1% Cr,l,5% W 
(105 W Cr 6) 

düngen unmagnetischer oder schwachmagnetischer 
Karbide oder auf Veränderungen bereits ausgeschie¬ 
dener magnetischer Karbide zurückzuführen ist. Im 
selben Bild wurde auch der Verlauf der Koerzitivkraft 
des Stahles in Abhängikeit von der Wärmebehand¬ 
lung dargestellt. 
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Abb. 11 

Anlaßhauptkurven von Stahl mit 1,05%> C, l,l°/o Cr,l,5°/o W 
(105 W Cr 6) 

Die Koerzitivkraft eines Stahles wird nach den 
Theorien von M. Becker, M. Kersten (37) (38) und 
L. Neel (39) von den inneren Spannungen und von den 
unmagnetischen (oder auch schwachmagnetischen) Ein¬ 
schlüssen wesentlich beeinflußt, so daß die Messung 
der Koerzitivkraft sehr aufschlußreich sein kann. In 
der 1. und 2. Anlaßstufe hat die Koerzitivkraft des 
Stahles 100 Cr 6 einen Steilabfall, wobei die Vermin¬ 
derung in der 1. Anlaßstufe durch einen teilweisen 
Abbau der inneren Spannungen und einer Erhöhung 
der Sättigung des Martensites durch Ausscheidung von 
Kohlenstoff zustande kommt. Die aus dem Martensit 
ausgeschiedenen Karbid- oder Kohlenstoffteilchen 
werden infolge ihrer Kleinheit (wesentlich kleiner als 
die Bloch’sche Wandstärke), die Koerzitivkraft nur un- 
merklich beeinflussen. In der zweiten Anlaßstufe wirkt 
sich dazu hauptsächlich die Restaustenitzersetzung 
aus, die Koerzitivkraft nimmt entsprechend der 
Fremdkörpertheorie ab. Bei den höheren Anlaßtem¬ 
peraturen, etwa 250 bis 450 °C, verändert sich die 
Koerzitivkraft nur wenig, beim Stahl 1 (100 Cr 6) 
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Abb. 12 

Längenänderung beim Anlassen von gehärtetem Stahl mit 
1,05%) C, l,l°/o Cr, l,5°/oW (105 WCr6) 

um — 3 Oe, da sich die Einflüsse des Spannungsab¬ 
baues und der Karbidausscheidung in ihrer Wirkung 
gegenseitig nahezu aufheben. Bei weiterer Erhöhung 
der Anlaßtemperatur beginnt der Einfluß der Aus¬ 
scheidungen, nicht zuletzt durch das Wachstum der 
Karbidkörner, den Einfluß des Spannungsabbaues zu 
übertreffen und die Koerzitivkraft steigt, von der 
Anlaßzeit abhängig, an. Das Ansteigen der Koerzitiv¬ 
kraft ist nach der Fremdkörpertheorie auf das Korn¬ 
wachstum der Karbide zurückzuführen. Die Theorie 
läßt bei einer Korngröße der Karbide von etwa 0,1 bis 
0,15 [i ein Maximum der Koerzitivkraft erwarten. 
Überschreiten jedoch die Karbidkömer die kritische 

geh. 150 200 250 300 

AnlaBfemp.in°C 

Abb. 13 

P.estaustenitgehalt von gehärtetem und angelassenem Stahl mit 
1,0% C, 1,5% Cr (100 Cr 6) 

Größe, so nimmt die Koerzitivkraft wieder ab. Die 
Koerzitivkraft des Stahles 1 hat bei einer Anlaßdauer 
von 240 min. ein ausgeprägtes Maximum bei 5 50°C. 
Bei höheren Anlaßtemperaturen werden die Maxima 
entsprechend der größeren Wachstumsgeschwindig¬ 
keit der Karbidkörner schon nach kürzeren Anlaßzeiten 
erreicht, so z. B. bei 600 °C bei 120 min. oder bei 
650 0C nach 30 min. Bei einem angelassenen un¬ 
legierten Stahl mit etwa 1 % C bei 2 Stunden An¬ 
laßdauer, liegt das Maximum der Koerzitivkraft etwa 
bei 460 °C. Demnach kann man daraus schließen, daß 
beim Cr-legierten Stahl 100 Cr 6 die Karbidabschei- 
dung und das Wachstum der Karbidkörner langsamer 
bzw. erst bei höheren Temperaturen als beim un¬ 
legierten Stahl stattfindet. Wie später gezeigt wird, 
bringen elektronenoptische Untersuchungen an Iso¬ 
laten eine genügende Bestätigung der magnetisch 
kritischen Teilchengrößen. 

Abb. 14 

Magn. Sättigung und Koerzitivkraft von gehärtetem und an¬ 
gelassenem Stahl mit 1,0%) C, 1,5% Cr, (100 Cr 6) 

Zur Bestimmung des nach dem Anlassen im Marten¬ 
sit verbliebenen Kohlenstoffes aus der Tetragonalität 
des Martensites wurden die Breiten der Martensit¬ 
linien auf Zählrohrgoniometeraufnahmen mit Kobalt¬ 
strahlung (Zählrohrgoniometer von Berthold) ausge¬ 
messen und nach dem Verfahren von A. Kochendörfer 
(40) (9) ausgewertet. Die an dem Stahl 1 gewonnenen 
Werte sind aus Abb. 15 (17 N 238) zu entnehmen. Der 
Kohlenstoffgehalt des angelassenen Martensites ist 
beim Stahl 100 Cr 6 wesentlich höher als bei un¬ 
legierten Stählen; der Kohlenstoff wird viel langsamer 
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i 

und erst bei höheren Temperaturen abgeschieden. Bei 
unlegierten Stählen ist der angelassene Martensit bei 
Anlaßtemperaturen von 300 °C oder darüber praktisch 
kohlenstofffrei, bei diesem Chromstahl ist die Kohlen¬ 
stoffausscheidung bei Anlaßzeiten von 4 Stunden erst 
bei etwa 500 °C, bei Anlaßzeiten von 30 min. aber 
erst bei 700 °C abgeschlossen. Da die magnetische 
Sättigung auch nach bereits abgeschlossener Karbid¬ 
ausscheidung noch abnimmt, müssen zuerst magne¬ 
tische Karbide ausgeschieden werden, die bei höheren 
Anlaßtemperaturen in unmagnetische Karbide um¬ 
gewandelt oder durch Veränderung ihrer Zusammen¬ 
setzung schwächer magnetisch werden. Über diese 
Umsetzung werden die Untersuchungen an chemisch 
isolierten Karbiden Auskunft erteilen. 

Zunächst soll der Verlauf der Härte und die Ver¬ 
änderungen der magnetischen Eigenschaften beim 
Anlassen untersucht werden. Dazu wurde in den 
Abb. 16 (71 N 236) und 17 (71 N 237) die Härte des 
Stahles 1 über die Koerzitivkraft, bzw. über die ma¬ 
gnetische Sättigung bei Anlaßtemperaturen von 550 °C 
und 700 °C für Haltezeiten von 15 min. bis 4 Stunden, 
aufgetragen. Bei 5 50 °C und 700 °C nimmt die Härte 
mit steigender Haltezeit ab; bei 550 °C ist diese 

Anlaßtemp.in ° C 

Abb. 15 

Kohlenstoffgehalt im angelassenen Martensit 

Härteabnahme auf die Verringerung des Kohlenstoff¬ 
gehaltes des Martensites zurückzuführen, die Koerzi¬ 
tivkraft steigt dabei infolge der Karbidausscheidung 
und das Wachstum der Karbidkörner an, die magne¬ 
tische Sättigung nimmt ebenfalls ab. Bei 700 °C 
jedoch muß die Härteabnahme, entsprechend der 
gleichmäßig verlaufenden Veränderung der magneti¬ 
schen Sättigung, auf eine Veränderung der Zusam¬ 
mensetzung der Karbide und des Grundwerkstoffes, 
sowie auf einen Einfluß der Koagulation der Karbide, 
die in der Abnahme der Koerzitivkraft zum Ausdruck 
kommt, zurückzuführen sein. 

Vergleicht man den Verlauf der Härte und der 
Koerzitivkraft in Abhängigkeit von Anlaßzeit und 
Anlaßtemperatur auch nach den Abb. 14 (71 N 234) 
und 1 (71 N 241), so vermag man unschwer erkennen, 
daß die kritische Teilchengröße zur Beeinflussung der 
Härte merklich niedriger liegen muß als die magne¬ 

tisch kritische Teilchengröße; das Maximum der 
magnetischen Härte wird deshalb auch bei um etwa 
100 bis 150°C höheren Anlaßtemperaturen als die 
mechanische Härte gefunden. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen an Stahl 2 
(145 Cr 6) weisen einige Unterschiede gegenüber den 
Ergebnissen von Stahl 1 auf. Die Restaustenit-Gehalte 
des Stahles 2 in Abhängigkeit von der Anlaßtem¬ 
peratur sind in Abb. 18 (71 N 226) dargestellt. Der 

Abb. 16 

Beziehung zwischen Härte und Koerzitivkraft von angelassenem 
Martensit mit l,00/oC. 1.5°/oCr (100 Cr 6) 

Abb. 17 

Beziehung zwischen Härte und magnetischer Sättigung von 
angelassenem Martensit. Stahl mit 1,0%> C, 1,5% Cr (100 Cr 6) 

. 



812 Radex-Rundschan H. Krainer-Ebner-E. Krainer-Storek: Der Anlaßvorgang 1957, Heft 5/6 

Restaustenit dieses Stahles ist etwas stabiler als der 
des reinen Chromstahles 1. Während Stahl 1 bei 30 
min. Anlaßzeit nach dem Anlassen bei 200 °C nur 
mehr 8 % Restaustenit, das sind etwa 40 % des 
Restaustenitgehaltes im gehärteten Zustand enthält, 
hat der Stahl 2 nach derselben Anlaßbehandlung noch 
etwa 16% Restaustenit, das sind etwa 80% des 
Restaustenites im gehärteten Zustand. Der Rest¬ 
austenitzerfall des Stahles 2 ist bei einer Anlaßtem¬ 
peratur von 300 °C nach einer halben Stunde etwa 
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Abb. 18 

Restaustenit-Gehalt von gehärtetem und angelassenem Stahl mit 
l,45°/o C, l,50/o Cr, 0,1% V (145 Cr 6) 

Abb. 19 

Magn. Sättigung und Koerzitivkraft von gehärtetem und an¬ 
gelassenem Stahl mit 1,45% C, 1,5% Cr, 0,1% V (145 Cr 6) 

vollständig. Der Verlauf der magnetischen Sättigung 
und der Koerzitivkraft mit der Anlaßtemperatur 
ist in Abbildung 19 (71 N 228) ersichtlich. 
Die magnetische Sättigung zeigt in der ersten 
Anlaßstufe im Gegensatz zum Stahl 1 einen ge¬ 
ringen Abfall. Durch den Restaustenitzerfall steigt 
die Sättigung dann um etwa 5 kG, gegenüber 4 kG 
beim Stahl 1. In der dritten Anlaßstufe bei etwa 
450 °C sinkt die magnetische Sättigung stärker als 
bei Stahl 1 und bleibt dann bis 700 °C auf etwa 
gleicher Höhe. Als besonderes Merkmal im Verlauf 
der Koerzitivkraft tritt das Fehlen der Maxima her¬ 
vor, lediglich bei den Anlaßzeiten 120 und 240 min. 
sind solche ganz schwach angedeutet. Diese Meßer¬ 
gebnisse deuten daraufhin, daß die Karbidausschei¬ 
dung wohl rasch anläuft, das Wachstum der ausge- 

Abb. 20 

Kohlenstoff-Gehalt im angelassenen Martensit. Stahl mit 
1.45% C, 1,5% Cr, 0,1% V (145 Cr 6) 

schiedenen Karbide aber träger als beim Stahl 1 von¬ 
statten geht und daß die ausgeschiedenen Karbide in 
der 4. Anlaßstufe nur geringe Veränderungen in der 
Zusammensetzung erfahren. Das Absinken der 
Koerzitivkraft zwischen 600 und 700 °C Anlaßtem¬ 
peratur bei langen Haltezeiten (60 bis 240 min.) 
weist auf eine starke Koagulation der Karbide bei 
diesen Temperaturen hin. 

Die Kohlenstoffgehalte des Martensites nach dem 
Anlassen sind aus Abb. 20 (71 N 223) zu entnehmen, 
sie liegen auffallend hoch. Der chromlegierte Stahl 1 
hat z. B. nach Anlassen bei 150°C, 4 Std., etwa 
0,45 % C im Martensit gelöst, beim Stahl 2 hat der 
Martensit nach derselben Anlaßbehandlung aber etwa 
0,60 % C gelöst. Die Ausscheidungsgeschwindigkeit 
der Karbide ist wohl etwas größer als beim Stahl 1, 
die Kohlenstoffausscheidung ist auch bei niederen 
Anlaßtemperaturen wie 150°C schon sehr stark, 
nach dem Anlassen bei 400 °C sind aber die Kohlen- 
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stoffgehalte des Martensites des Stahles 2 nur mehr 
unwesentlich höher als beim Stahl 1. In den Abb. 21 
(71 N 224) und 22 (71 N 225) sind die Zusammen¬ 
hänge zwischen Härte und magnetischen Eigenschaf¬ 
ten nach Anlassen bei 550 °C und 700 °C darge¬ 
stellt. Bei 5 50 °C fallen Härte und magnetische 
Sättigung gleichmäßig mit zunehmender Haltezeit ab, 
während die Koerzitivkraft innerhalb eines Streube- 

Koercifivkrafl in Oe 

Abb. 21 

Beziehung zwischen Härte und Koerzitivkraft von angelassenem 
Martensit. Stahl mit l,45°/o C, l,5°/o Cr, 0,l°/o V (145 Cr 6) 

16000 17000 

magn. Sättigung in Gauß 

Abb. 22 

Beziehung zwischen Härte und magnetischer Sättigung von 
angelassenem Martensit. Stahl mit l,450/oC, l,5°/o Cr, 0,l°/o V 

(145 Cr 6) 

reiches unverändert bleibt. Bei 700 °C besteht ein 
linearer Zusammenhang zwischen mechanischer und 
magnetischer Härte; mit steigender Anlaßzeit nehmen 
beide gleichmäßig ab. Die Sättigung hingegen ver¬ 
ändert sich nur geringfügig. Daraus kann man 
schließen, daß die Härteabnahme bei 550 °C haupt¬ 
sächlich auf die Kohlenstoff Verarmung des Martensites, 
bei 700 °C auf die Koagulation der Karbide zurück¬ 
zuführen ist. Der Einfluß der Anlaßzeiten auf die 
Umsetzung in den bei über 550 °C ausgeschiedenen 
Karbiden kann aus dem Verlauf der Sättigung, 
Abb. 19 (71 N 228) erkannt werden. 

Beim Stahl 3 (105 W Cr 6) setzt der Restaustenit¬ 
zerfall erst bei 200 °C ein, ist aber bei 4 Stunden 
Anlaßzeit bei 250 °C, bei Vb-stündigem Anlassen bei 
300 °C praktisch vollständig, wie dies Abb. 23 (71 
N 309) bzw. der Verlauf der magnetischen Sättigung, 
Abb. 24 (71 N 229) zeigt. Bis 650 °C Anlaß¬ 
temperatur zeigt die magnetische Sättigung ein gleich- 
mäßiges leichtes Abfallen, ähnlich wie bei Stahl 1, 
und steigt dann bei 700 °C plötzlich wieder an. Die 
Abnahme der Koerzitivkraft durch das Anlassen ist 
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Abb. 23 

Restaustenit-Gehalt von gehärtetem und angelassenem Stahl mit 
l,05°/o C, 1,1 °/o Cr, 1,5 W (105 WCr 6) 

im Temperaturbereich 250 °C bis 450 °C stärker als 
bei den vorhin besprochenen Stählen. Dafür aber zeigt 
der Verlauf der Koerzitivkraft ein sehr ausgeprägtes 
Maximum bei Anlaßtemperaturen von 550 °C oder 
darüber, je nach Länge der Haltezeit. Diese Ergebnisse 
lassen vermuten, daß die Ausscheidung der Karbide 
erst oberhalb 450 °C stark einsetzt. Wie aus Abb. 25 
(71 N 230) hervorgeht, läuft die Karbidabscheidung 
tatsächlich wesentlich langsamer als bei den Stählen 
1 und 2 ab. Während der Kohlenstoffgehalt im Mar¬ 
tensit der Stähle 1 und 2 nach 4-stündigem Anlassen 
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bei 400 °C 0,08 bzw. 0,1 % beträgt, das sind etwa 
20 % des Kohlenstoffgehaltes des bei 200 °C ange¬ 
lassenen Martensites, so hat der Martensit des Stahles 
3 nach derselben Wärmebehandlung noch 0,22 % C 
gelöst, das sind rund 40% des gelösten Kohlen¬ 
stoffes von dem bei 200 °C angelassenen Stahl. Bei 
4-stündigem Anlassen ist etwa bei 5 50 °C die Karbid¬ 
ausscheidung abgeschlossen, bei kurzen Anlaßzeiten 
erstreckt sich die Karbidausscheidung bis etwa 700 °C. 
Die starken Änderungen der magnetischen Sättigung 
oberhalb 5 50flC müssen daher auf Umsetzungen 
zwischen den beiden in diesem Stahl sich ausscheiden- 
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Abb. 24 

Magn. Sättigung und Koerzitivkraft von gehärtetem und an¬ 
gelassenem Stahl mit l,05°/o C, 1,1%> Cr, l,5°/o W (105 WCr 6) 

Anlafltemperatur in °C 

Abb. 25 

Kohlenstoffgehalt im angelassenen Martensit 
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Koercitivkraft in Oe 

Abb. 26 

Beziehung zwischen Härte und Koerzitivkraft von angelassenem 
Martensit. Stahl mit l,05°/o C, l,l0/o Cr, l,5°/oW (105 WCr 6) 
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Abb. 27 

Beziehung zwischen Härte und magn. Sättigung von angelassencm 
Martensit. Stahl mit 1,05 °/o C, 1,1 °/o Cr, 1,5 °/o W, (105 WCr 6) 

den Karbiden, Zementit und kubisches Karbid, 
Fe21Me2C6, worauf später noch genauer eingegan¬ 
gen wird, zurückgehen, wobei der Anstieg der 
magnetischen Sättigung bei 700 °C eine Bildung 
magnetischer Ausscheidungen anzeigt. Die Abb. 26 
(71 N 231) und 27 (71 N 232) zeigen wieder die 
Gegenüberstellung von Härte und magnetischen 
Eigenschaften bei Anlaßtemperaturen 550 °C und 
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700 "C. Die Beziehung zwischen Härte und Koerzi- 
tivkraft ist ähnlich wie bei Stahl 1, während die 
Sättigung bei 700 °C keinen Zusammenhang mit den 
Härteänderungen zeigt, d. h. daß die bei 700 °C ab¬ 
laufenden Umwandlungen der Karbide keinen wesent¬ 
lichen Einfluß auf die Härte des Stahles ausüben. 

Gefügeaufnahmen 

Von diesen Stählen wurden in jedem Warmbehand¬ 
lungszustand auch Gefügeaufnahmen mit 2000facher 
Vergrößerung und unter völlig gleichen Ätzebedin¬ 
gungen hergestellt. Die Abb. 28 (71 N 254), 29 
(71 N 252) und 30 (71 N 253) zeigen eine kleine 
Auswahl hievon. Bei den bei hohen Temperaturen 
angelassenen Proben erscheint die Grundmasse hell, 
bei den niedriger angelassenen Proben dunkel. Nach 
dem, was man aus den elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen von den isolierten Karbiden sehen 
kann, wird die Dunkelfärbung der Grundmasse durch 
die feinen im Lichtmikroskop nicht auflösbaren Aus¬ 

scheidungen hervorgerufen. Beim Stahl 1 koagulieren 
die Karbide am frühesten, das Gefüge wird schon bei 
4-stündigem Anlassen bei 600 hell, beim Stahl 
2 ist dazu ein mindest 1-stündiges Anlassen bei 
700 °C nötig, während beim Stahl 3 das Kornwachs¬ 
tum der Karbide am trägsten abläuft und eine Anlaß- 
Behandlung von 4 Stunden bei 700 °C nötig ist, 
damit die Karbide im Lichtmikroskop auflösbar 
werden und die Gefüge hell erscheinen. 

Isolierung, röntgenographische und elektronen¬ 
optische Untersuchungen der Karbide 

Zur quantitativen Bestimmung der Zusammenset¬ 
zung der Gefügebestandteile müssen diese zunächst 
in größerer Anzahl aus der Legierung heraus¬ 
gearbeitet werden. Dies geschah in diesem Falle 
auf elektrolytischem Wege mit Hilfe der Rückstands¬ 
isolierung nach P. Klinget und W. Koch (41) (42). 

Die Isolierung wurde in dem von P. Klinget und 
W. Koch beschriebenen Gefäß unter Verwendung 

Gehärtet und 4 Stunden bei 300 nC angelassen Gehärtet und 4 Stunden bei 700 °C angelassen 

Abb. 28 

(100 Cr 6) 

Gefüge vom Stahl 1 

V = 2000x 
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eines neutralen wäßrigen Elektrolyten mit einer Zu¬ 
sammensetzung von 5 % Natriumzitrat (C6H507Na3 ■ 
H20), 1,2% KBr und 0,6% KJ durdigeführt. Der 
Kathodenraum wurde mit dem gleichen Elektrolyten 
beschickt wie der Anodenraum. Als Kathode wurde 
ein Weicheisenstab verwendet. Die Untersuchungen 
der elektrochemischen Lösungsbedingungen von 
W. Koch, J. Ramsauer und M. v. Stackeiberg (43) 
sowie auch die Veröffentlichung von W. Koch (44) 
dienten als Anhaltspunkte bei der Wahl der 
Stromart und Stromdichte. Es wurde fast aus¬ 
schließlich mit mäanderförmigem Wechselstrom von 
etwa 2 Hz bei einer Stromdichte zwischen 0,002 bis 
0,010 A/cm2 isoliert, je nach Anlaßtemperatur des zu 
untersuchenden Stahles, und bei einem Verhältnis von 
anodischer zur kathodischen Stromrichtung von 3:1. 
Man löste anodisch Stahlmengen in der Größe von 
1 bis 2 Gramm. Bei dieser Auflösung verbleiben die 
Karbide, Nitride und Oxyde als unlöslicher Rück¬ 
stand, während der Ferrit des Stahlgefüges mit dem 

Elektrolyten zweiwertige Komplexsalze bildet und so 
als schwere Schlieren von der Probe herabsinkt. Die 
isolierten Karbide wurden, um sie nicht länger als 
unbedingt erforderlich mit dem Elektrolyten in Be¬ 
rührung zu halten, jeweils nach 18, bei den niedriger 
angelassenen Stahlproben schon nach 12 bis 14 
Stunden aus dem Elektrolysierungsgefäß entfernt und 
von der Probe mit Ultraschall in einem Schallfeld, 
N = 100 Watt, mit einer Leistungsdichte, J = 1,4 
Watt/cm2 (22 kHz), abgelöst, von dem Elektrolyten 
durch Zentrifugieren und mehrfaches Dekantieren mit 
Wasser und Alkohol befreit. Nach dem Trocknen im 
Vakuumschrank bei 150 °C mußte man das Isolat 
meist erst elektrisch entladen, um es quantitativ aus 
dem Zentrifugenbecher herauszubekommen. 

Ist diese Aufgabe soweit gelungen, so bestimmen 
die Autoren aus den herausisolierten Teilchen außer 
der Zusammensetzung ihre Struktur durch Röntgen¬ 
untersuchung sowie ihre Wachstumsformen mit dem 
Mikroskop und Elektronenmikroskop. 

Gehärtet und 1 Stunde bei 700 °C angelassen Gehärtet und 4 Stunden bei 700 °C angelassen 

Abb. 29 

Gefüge vom Stahl 2 

(145 Cr 6) V = 2000x 

Gehärtet und 15 Minuten bei 700 °C angelassen Gehärtet 
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Gehärtet Gehärtet und 4 Stunden bei 600 °C angelassen 

Gehärtet und 1 Stunde bei 700 °C angelassen Gehärtet und 4 Stunden bei 700 °C angelassen 

Abb. 30 

Gefüge vom Stahl 3 

(105 W Cr 6) V = 2000x 

Bei den durchgeführten Isolierungen ließen sich 
dem Stahl aus elektrochemischen Gründen nur kleine 
Mengen der gewünschten Gefügebestandteile ent¬ 
nehmen. Das Isolierungsverfahren kann man somit als 
eine mikrochemische Probenahme bezeichnen. Die 
analytischen Untersuchungen der isolierten Bestand¬ 
teile sind daher zumeist eine mikrochemische Aufgabe. 

Mikrochemische Untersuchungsmethoden 

Kohlenstoffbestimmung : 

a) Mit dem Wösthoffgerät (45) (46); Einwaage 1 bis 
2 mg Isolat. 

b) Paralleluntersuchungen auch mit dem coulometri- 
schen Kohlenstoffbestimmungsgerät mit potentio- 
metrischer Endpunktbestimmung nach Oelsen, H. Haas 
und G. Grane (47) (48). 

Es ist zu bemerken (49), daß der analytisch er¬ 
mittelte Kohlenstoffgehalt durch etwas adsorptiv 
gebundenen Alkohol immer zu hoch liegt, was be¬ 

sonders bei den bei tieferen Temperaturen ausge¬ 
schiedenen Karbiden mit ihrer großen spezifischen 
Oberfläche zu beachten sein wird. 

Eisenbestimmung : 

Cerimetrisch (50), Einwaage 1 bis 2 mg. Photo- 
metrisch mit Mercaptoessigsäure CH2(SH)COOH 
(Thioglycolsäure, Merck Kat. Nr. 695) (51) am 
Wepho der Fa. Zeiß mit Glühlampe und Filter S 53 
gemessen. Die entsprechenden Werte entnahm man 
einer eigens angefertigten Eichlinie. Einwaage 10 mg, 
daraus wurde neben Fe, Mn und Cr nach dem Na202- 
Aufschluß bestimmt. 

Chrom bestimmung : 

Photometrisch (50) (52) als Chromat Cr203, oder die 
violette Färbung des schwefelsauren Chromates mit 
Diphenylcarbazid (Merck Kat. Nr. 3091) C0HB-NH- 
NH-CO-NH-NH-Ci;H5, dieses wurde am Elko II 
von Zeiss mit Hg-Lampe und Filter Hg 436, jenes 

I 
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am Wepho von Zeiß mit Glühlampe und Filter S 53 
gemessen und aus Eichlinien die Werte ermittelt. 

Mangan Bestimmung : 

Photometrisch (50) als Übermangansäure Mn20T 
mit Wepho von Zeiß, Glühlampe, Filter S 5 3, und aus 
Eichlinien Werte ermittelt. 

Wolframbestimmung : 

Photometrisch mit Dithiol (Merck Kat. Nr. 8328), 
Toluol-3,4-Dithiol, CH:! • C(iH:!(SH)2 1, 3, 4 nach 
B. Bagshawe und R. J. Truman (5 3) mit Elko-II-Glüh- 
lampe, Filter J 65. Werte wurden mit Hilfe einer 
Eichlinie errechnet. 

Bereits bei den einzelnen Isolierungen konnte man 
an Hand der Ablösung sowie bei der Abschallung des 

Rückstandes deutlich beobachten, daß von den Proben, 
die auf 700, 650, 600, 550 und 500 °C unabhängig 
von der Anlaßzeit angelassen waren, sich das Isolat 
ohne größere Schwierigkeiten gewinnen ließ. Bei 
denen, die eine Wärmebehandlung bei 450, 400, 
300, 250, 200 und 150°C erfuhren, mußte die Strom¬ 
dichte sehr niedrig gewählt werden und schließlich die 
Karbide sehr vorsichtig und kurz abgeschallt werden, 
da sonst mit dem Abbrennen der Karbide, zumindest 
einem Teil davon, zu rechnen war. 

Bei diesen niedrigen Anlaßtemperaturen ist über¬ 
dies ein Teil des Kohlenstoffes in elementarer Form 
im Isolat zu finden. Es ist auch möglich, daß bei der 
angewandten Isoliermethode e-Karbid oder gegebe¬ 
nenfalls andere unbeständige Karbide zersetzt werden. 
(Siehe auch Kehsin Kuo (l).) 

Abb. 31 

ELMI vom Isolat des gehärteten Stahles 1 (100 Cr 6) 
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Stahl 1 : 

Weitaus am besten ließ sich dieser Stahl isolieren, 
jedoch mußte da wegen der allzu kleinen Teilchen des 
Rückstandes, die sich durch Zentrifugieren nicht ab¬ 
scheiden ließen und wie kolloidal in dem überstehen¬ 
den hLO schwammen, besondere Vorkehrungsmaß¬ 
nahmen getroffen werden, um diese zu gewinnen. 
Die höchsten Kohlenstoffgehalte des Isolates erhielt 
man von den gehärteten und den bei 150 °C ange¬ 
lassenen Proben, die niedrigsten Kohlenstoffgehalte 
zeigen die Isolate der bei 650 °C und 700 °C ange¬ 
lassenen Proben, denn diese Isolate bestehen aus¬ 
schließlich aus Zementit, der etwa 9 % Chrom ge¬ 
löst enthält. Auf die Veränderung des Chromgehaltes 
der Isolate wird im Anschluß an die Besprechung der 
Feinstrukturuntersuchungen noch näher eingegangen 
werden. 

Stahl 2 : 

Ähnlich wie der Stahl 1 verhielt sich auch der 
Stahl 2, jedoch bereitete die Isolieung weit mehr 
Schwierigkeiten, was vielleicht auf den Vanadin¬ 
gehalt des Stahles zurückzuführen ist. 

Abb. 32 

ELMI des Isolates des bei 3 50 °C 4 Stunden angelassenen, 
gehärteten Stahles 1 

Die höchsten Kohlenstoffgehalte waren abermals 
bei 150 °C zu verzeichnen. Die niedrigsten Chrom¬ 
gehalte zeigen die Karbide, die aus den 4 Stunden bei 
200 nC angelassenen Stahlproben gewonnen worden 
waren. Der Chromgehalt des Zementites, aus dem bei 
700 °C angelassenen Stahl isoliert, beträgt im 
Gegensatz zu Stahl 1 bis 7 %. Je nach Änderung 
des Kohlenstoff- und Chromgehaltes fiel oder stieg 
die Menge Eisen in den Karbiden. 

Stahl 3 : 

Bei der Isolierung verhielt sich Stahl 3 ähnlich wie 
Stahl 2. Von den Isolaten wurde zusätzlich noch der 
Wolframgehalt ermittelt. Wie später noch gezeigt 
wird, liegen zwei verschiedene Karbide in den Isolaten 
dieses Stahles vor. 

Es zeigt sich, daß bei allen drei Stahlqualitäten 
immer die gleiche Umwandlungstendenz, bzw. die 
gleiche Auflösungstendenz des Fe3C besteht. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen 

Von den Isolaten wurden am Institut für Über¬ 
mikroskopie der T. H. Graz elektronenmikroskopische 
Aufnahmen gemacht. Die Isolate wurden nach 
mehreren Versuchen mit verschiedenen Flüssigkeiten 
in H20 aufgeschlämmt, mit Ultraschall verteilt und 
nach zweistündigem Absitzenlassen auf die Blende ge¬ 
bracht. Zur Aufnahme wurden Stellen ausgesucht, 
wo sich in der Hauptsache nur feine frisch abge¬ 
schiedene Ausscheidungen und möglichst wenige 
Restkarbide befanden. Da die Isolate äußerst strah¬ 
lungsempfindlich sind, begnügte man sich in den 
meisten Fällen mit einer elektronenoptischen Ver¬ 
größerung bis 5000fach. Diese Aufnahmen wurden 
optisch auf 15.000- bis 25.000fach nachvergrößert. 
Ergänzend wurden dazu jedoch unter Aufwendung aller 
erdenklichen Vorsichtsmaßnahmen einige Aufnahmen 
mit 20.000- bis 30.000facher elektronenoptischer 
Vergrößerung gemacht, diese Aufnahmen wurden 
dann optisch auf 70.000- bis lOO.OOOfach nachver¬ 
größert. 

Im Isolat des gehärteten Stahles 1 findet man neben 
den großen und runden Restkarbiden ganz feine 
häutchenförmige Teilchen, die, wie die Aufnahme mit 
lOO.OOOfacher Vergrößerung, Abb. 31 (6120) zeigt, 
aus noch kleineren Teilchen, kleiner als 0,01 u, 
zusammengesetzt sind. Bei den Aufnahmen der Iso¬ 
late der bei 150°C bis 250°C vier Stunden ange¬ 
lassenen Proben fällt auf, daß die sehr dünnen 
Häutchen, wie sie im Isolat des gehärteten Stahles 
zahlreich vorhanden sind, hier nicht so häufig ver¬ 
kommen. Dafür aber beobachtet man ganz feine 
Stäbchen, etwa 0,1 p lang und etwa 0,02 p dick, die 
im Aufnahmepräparat zu kleinen Klümpchen ange¬ 
häuft sind. Bei Erhöhung der Anlaßtemperatur tritt 
bei Stahl 1 ein sehr rasches Wachstum der ausgeschie¬ 
denen Teilchen unter deutlicher Bildung der Stäb¬ 
chenform ein, wie dies die folgenden Abbildungen 32 
und 3 3 belegen (Aufnahme 5664 und 6134a). Bei 
3 50 °C Anlaßtemperatur haben die Stäbchen 
schon Längen bis etwa 0,3 p und Dicken von etwa 
0,05 p, wobei die Dicke der Stäbdien aber unregel- 
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mäßig ist. Bei 550 °C Anlaßtemperatur, 4 Stunden 
Haltezeit, sind die Teilchen auf 0,3 bis 0,4 p Länge im 
Mittel angewachsen, in der Dicke haben die Stäbchen 
sehr stark auf etwa 0,15 p zugenommen. Dies ist in 
guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 
Koerzitivkraftmessungen, wo bereits ausgeführt 
wurde, daß nach der Theorie der Koerzitivkraft Teil¬ 
chenabmessungen 0,1 bis 0,15 p zu erwarten sind. 
Desweiteren beobachtet man auch eine Abrundung der 
Kanten und das Zusammenwachsen mehrerer Stäbchen 
zu einem Teilchen. Bei den Isolaten der bei 700 "C 

angelassenen Proben sind nur runde und ovale Formen 
mit sehr glatten Kanten vorhanden. Abb. 34 (Aufn. 
5691). 

Auch in den Isolaten des gehärteten Stahles 2 
findet man neben den Restkarbiden vorwiegend die 
dünnen Häutchen, aber zum Unterschied vom Stahl 
1 auch schon einzelne feine nadelförmige Gebilde. 
In den Isolaten der niedrig angelassenen Stahlproben, 
z. B. 200 °C/30 min. treten diese feinen Nadeln 
sehr stark auf, wie Abb. 3 5 (5617a) zeigt. 
Beim Anlassen bei höheren Temperaturen bilden 

Abb. 33 

ELMI des Isolates des bei 550 0C, 4 Stunden angelassenen, gehärteten Stahles 1 
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sich wie beim Stahl 1 stäbchenförmige Teilchen, die 
jedoch bis Anlaßtemperaturen von 500 nC, Abb. 36, 
(6112a) dünner sind als bei Stahl 1. Auch ist das Zu¬ 
sammenwachsen mehrerer Stäbchen zu einem Teilchen 
weniger oft zu beobachten. Bei Anlaßtemperaturen 
oberhalb 600 °C, z. B. 700 °C, Abb. 37, (5675a), 
koagulieren die Karbide dann sehr plötzlich zu ganz 
großen Körnern mit Durchmessern über 1 p. 

Beim Stahl 3 (105 W Cr 6) bestehen die Isolate 
des gehärteten Stahles neben Restkarbiden ebenfalls 
aus feinen Häutchen, Abb. 38 (6132), die aber im 
Gegensatz zu den vorhinbesprochenen Stählen auch 
in den Isolaten aus den angelassenen Proben noch 
zahlreich vorhanden sind. Daneben findet man in den 
Isolaten des angelassenen Stahles stäbchenförmige 
Ausscheidungen, ähnlich wie bei Stahl 1, So findet 
man z. B. nach einer Anlaßbehandlung von 300 °C, 
4 Stunden, Abb. 39 (6039), im Isolat neben den feinen 
Häutchen, Stäbchen von 0,2 p Länge und 0,05 p 
Dicke im Mittel. Die Größen der Karbidteilchen dieses 
Stahles sind ungemein uneinheitlich, wie dies beson¬ 
ders die elektronenoptischen Aufnahmen der Isolate 
von bei höheren Temperaturen angelassenen Proben 
zeigen. Abb. 40 (5 848) ist eine Aufnahme eines Iso¬ 
lates des Stahles 3 nach Anlassen bei 700 °C, 1 Stunde. 
Die Vergrößerung ist etwa 40.000fach. Neben 
einigen häutchenförmigen Gebilden sind Stäbchen aller 
möglichen Abmessungen von 0,1 p bis 1 p Länge 
vorhanden. 

Röntgenfeinstruktunmtersuchungen und Ergebnisse 
der chemischen Analyse der Isolate 

Zur Identifizierung der Isolate wurden Debye- 
Scherrer- und Zählrohrgoniometer-Aufnahmen mit Co- 
Strahlung gemacht. 

Bei den Isolaten der Stähle 1 und 2 konnten nur 
die Interferenzen von Zementit festgestellt werden. 
Im Anlaßtemperaturbereich 250 bis 500 °C geben die 
Isolate sehr unscharfe und verbreiterte Interferenz¬ 
linien. Dies wird durch den Aufbau der Isolate her¬ 
vorgerufen. Bei Anlaßtemperaturen unterhalb 250°C 
enthalten die Isolate überwiegend große Restkarbid¬ 
körner, die scharfe Linien ergeben. Bei Anlaßtempera¬ 
turen 250 bis 500 °C ist der Anteil beim Anlassen 
abgeschiedener sehr feiner Teilchen, die nur unscharfe 
Linien ergeben, beträchtlich, beim Anlassen oberhalb 
500 °C wachsen die abgeschiedenen Karbide so stark, 
daß wieder scharfe Interferenzlinien erhalten werden. 
Infolge der Linienverbreiterung, besonders bei den 
höherindizierten Linien, war eine allzu genaue Be¬ 
stimmung der Gitterkonstanten nicht möglich. Beim 
Stahl 1 ließ sich dennoch ein Zusammenhang der 
Gitterkonstanten mit der Anlaßtemperatur feststellen; 
die Gitterkonstanten nehmen mit steigender Anlaß¬ 
temperatur bis 400 °C etwa um 0,5 °/o zu und fallen 
dann wieder ab. Mit steigendem Chromgehalt bis 
etwa 9 % konnte man eine Abnahme des Zellenvolu¬ 
mens des Zementites beobachten, was sich auch mit 
Feststellungen von W. Koch deckt. Wie Abb. 41 
(71 N 251) zeigt, nimmt zunächst mit zunehmender 
Anlaßtemperatur der Chromgehalt des Isolates ab. Das 
Isolat des gehärteten Stahles 1 besteht vorwiegend aus 

Restkarbiden mit hohen Chromgehalten und enthält 
9 % Chrom. Die durch das Karbid abgebundene 
Chrommenge beträgt 0,5 %* im Stahl, d. i. etwa Vs 
der gesamten im Stahl vorhandenen Chrommenge. 
Durch das Anlassen bei tieferen Temperaturen werden 
vorerst unlegierte Karbide abgeschieden, der Chrom¬ 
gehalt des Isolates fällt, die im Karbid gebundene 
Chrommenge bleibt bis etwa 300 °C Anlaßtemperatur 
konstant. Bei 3 50 °C Anlaßtemperatur z. B. beträgt 
der Chromgehalt des Isolates nur 4 %>, die gebundene 
Chrommenge ist nur unwesentlich angestiegen, von 
0,5 auf 0,52%, d. h. das Karbid wurde durch prak- 
tisch chromfreie Ausscheidungen mit etwa 0,003 % 
Cr verdünnt. Oberhalb 400 °C setzt eine lebhafte 

Abb. 34 

ELMI isolierte Karbide 

Stahl 100 Cr 6, gehärtet und 4 Stunden bei 700 °C angelassen 

Chromaufnahme der Ausscheidungen ein, der Chrom- 
gehalt des Isolates steigt bei 700" C auf etwa 8,6 % 
Chrom an, die Menge des gebundenen Chroms erreicht 
dabei 1,2 %. Da die Restkarbide kaum noch Chrom 
aufnehmen werden, muß die Zunahme des von den 
Karbiden gebundenen Chroms durch den Chromgehalt 
des beim Anlassen abgeschiedenen Zementits bedingt 
sein, bei 700 °C enthält der sich ausscheidende Zemen¬ 
tit etwa 8,2 % Chrom. Im Zusammenhang mit den 
elektronenoptischen Untersuchungen soll darauf hin¬ 
gewiesen werden, daß die Einformung der beim An¬ 
lassen sich ausscheidenden Karbide zu Stäbchen gerade 
bei Anlaßtemperaturen, wo sich chromlegierter 
Zementit bildet, deutlich zu beobachten ist. Man 
kann daher annehmen, daß die Bildung von Stäbchen 
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mit dem Chromgehalt des Zementites in einem direkten 
Zusammenhang steht. Die starke Chromaufnahme der 
Karbide um etwa 125 % im Mittel, auf das gesamte 
Isolat und auf den Mindestgehalt an Chrom bezogen, 
hat einen Rückgang der magnetischen Sättigung des 
Zementites zur Folge, der sich bei der Sättigungs¬ 
messung der angelassenen Stahlproben deutlich be¬ 
merkbar macht. 

Bei Stahl 2 liegen ähnliche Verhältnisse vor, 
Abb. 42 (71 N 250). Das Isolat des gehärteten 
Stahles besteht aus einem Zementit mit 6,6 % 
Chrom, die im Karbid gebundene Chrommenge be¬ 

trägt 0,8 %. Da der Stahl 2 einen höheren Kohlen¬ 
stoffgehalt hat als Stahl 1, sind die Karbidmengen, 
die im geglühten Stahl vor der Austenitisierung 
vorliegen, überhaupt größer, der Chromgehalt im Kar¬ 
bid muß aber niedriger sein, weil der Chromgehalt im 
Stahl 2 wie bei Stahl 1 auch nur 1,5 °/o beträgt. Die 
übliche Härtetemperatur für den Stahl 2 beträgt 
870 °C, liegt also nur um 20 °C höher als beim Stahl 1, 
es wird daher beim Austenitisieren der Austenit 
des Stahles 2 keinen wesentlich höheren Kohlen¬ 
stoffgehalt erreichen als der Austenit des Stahles 1, 
so daß im gehärteten Stahl 2 eine größere Menge von 

\ 

Abb. 35 

ELM1 isolierte Karbide, Stahl 145 Cr 6, gehärtet und 30 min. bei 200 "C angelassen 
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Abb. 36 

ELMI Isolate, Stahl 145 Cr 6, gehärtet und angelassen bei 
500 °C, 4 Stunden 

ungelöst gebliebenen Karbiden vorliegen muß. Dem¬ 
entsprechend ist die im Karbid gebundene Chrom¬ 
menge beim Stahl 2, trotz des geringen Chromgehaltes 
des Karbides, höher als beim Stahl 1, nämlich 0,8 °/o 
gegen 0,5 °/o. Beim Anlassen bis 300° C scheiden sich 
nur unlegierte Karbide aus, der Chromgehalt des Iso¬ 
lates sinkt noch weiter auf 4,5 % ab. Die Isolate der 
höherangelassenen Proben werden wieder chrom¬ 
reicher, bei 700 UC erreichen die Isolate einen Chrom¬ 
gehalt von 6,2 %>; dementsprechend muß der beim 
Anlassen bei 700 °C ausgeschiedene Zementit etwa 
5,5 % Chrom gelöst enthalten. Die Zunahme des 
Chromgehaltes des Isolates beim Anlassen mit stei¬ 
gender Anlaßtemperatur von 300 °C bis 700 °C be¬ 
trägt etwa 3 5 %, bezogen auf den Mindestgehalt 
an Chrom gegenüber 125 % beim Stahl 1. Daher 
konnten Gitterkonstantenänderungen des Zementites 
wie im Stahl 1 nicht erkannt werden. Auch ist der 
Einfluß der Karbidabscheidung auf die magnetische 
Sättigung des Stahles infolge des niederen Legierungs¬ 
gehaltes trotz der größeren Karbidmenge geringer als 
beim Stahl 1. 

Die Isolate des Stahles 3 enthalten zum Unterschied 
von denen der Stähle 1 und 2 neben Zementit, wie 
röntgenograhisch nachgewiesen wurde, auch das 
kubische Karbid Fe2jMe2C6 mit einer Gitterkonstan¬ 
ten von 10,60 Ä. Beim gehärteten Stahl und bei 

den niederen Anlaßtemperaturen bis etwa 400 °C 
sind auf den Debye-Scherrer-Aufnahmen die Linien 
des kubischen Karbides scharf und stark, während die 
überhaupt schwachen Zementitlinien mit steigender 
Anlaßtemperatur, infolge Bildung neuer sehr kleiner 
Zementitteilchen, noch unscharf werden. Nach An¬ 
laßbehandlungen oberhalb 450 °C geben die Isolate 
dann bessere Zementitlinien bei der Feinstruktur¬ 
untersudrung, wobei die Linien des kubischen Kar¬ 
bides etwas schwächer erscheinen. Nach Anlaßbe¬ 
handlungen bei 700 0C ergeben die Isolate sowohl 
scharfe und starke Zementitlinien als auch scharfe und 
starke Interferenzen des kubischen Karbides. 

Die Ergebnisse der chemischen Analyse des Iso¬ 
lates des Stahles 3 sind in Abb. 43 (71 N 249) zu¬ 
sammengefaßt. Das Isolat des gehärteten Stahles, 
bestehend aus hochlegierten Restkarbiden, enthält 
11,5% W und 5,5% Cr. Die Isolate der ange¬ 
lassenen Proben, Anlaßtemperatur bis 400 °C, ver¬ 
armen durch Ausscheidung unlegierter Karbide an 
Wolfram und Chrom. Bei 400 °C Anlaßtemperatur 
haben die Gehalte an Legierungsmetallen in den 
Isolaten auf 50 % des Gehaltes in den Isolaten des 
gehärteten Stahles abgenommen. 

^ Nach Anlaßbehandlungen oberhalb 400 °C ist der 
Chromgehalt im Isolat wieder höher, der Wolfram¬ 
gehalt steigt infolge der geringen Diffusionsfähigkeit 
des Wolframs erst nach Anlaßbehandlung oberhalb 
450 "C wieder an. Die Ausscheidung chromlegierten 

Abb. 37 

ELMI isolierte Karbide 

Stahl 145 Cr 6, gehärtet und 4 Stunden bei 700 °C angelassen 
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Zementites setzt also ab 400 °C ein, während eine 
Neubildung von wolframhältigem kubischem Karbid 
erst bei Anlaßtemperaturen oberhalb 450°C stattfindet. 
Bei Anlaßtemperaturen oberhalb 600 °C wird die 
Ausscheidung des kubischen Karbides dann sehr 
stark. Da das kubische Karbid stark magnetisch ist, 
wird ein Wiederanstieg der magnetischen Sättigung der 

sinkt beim Anlassen bis auf 1,3 5, entsprechend der 
Stahlzusammensetzung, ab. Die W-Anreicherung in 
den Restkarbiden des gehärteten Stahles ist eine 
Folge der geringen Löslichkeit des kubischen Karbides 
bei der Austenitisierungstemperatur, da das Wolfram 
sicher im kubischen Karbid gebunden vorliegt. Das 
Chrom kann im Zementit als auch im Zementit und 

Abb. 38 

ELM1 der Isolate des Stahles 105 W Cr 6, gehärtet 

bei 650 0C und 700 °C angelassenen Stahlproben 
beobachtet. Die Isolate der bei 700 °C geglühten 
Proben enthalten wieder 8 % Wolfram, der Chrom¬ 
gehalt ist auf 6 % gestiegen. 

Dementsprechend bleiben die Mengen der in den 
Karbiden gebundenen Legierungselemente bis 400 nC 
bzw. 450 °C konstant und steigen dann mit steigender 
Anlaßtemperatur an. Das Verhältnis W : Cr in den 
Isolaten hat beim gehärteten Stahl den Wert 2,1 und 

kubischen Karbid gelöst werden. Um hierüber Auf¬ 
klärung zu schaffen, wurde eine magnetische Tren¬ 
nung der Isolate vorgenommen, wobei sich allerdings 
nur die Isolate der bei 700 °C angelassenen Proben 
einwandfrei trennen ließen. Die Mengen magnetischer 
Karbide zu unmagnetischen Karbiden verhalten sich 
etwa wie 2:1. Eine röntgenographische Prüfung der 
magnetisdien Fraktion des Isolates ergab, daß dieses 
vorwiegend aus kubischem Karbid besteht, d. h„ daß 



1957, Heft 5/6 H. Krainer-Ebner-E. Krainer-Storek: Der Anlaßvorgang Radex-Rundschau 825 

der chromlegierte Zementit unmagnetisch ist. Die 
chemische Analyse der magnetischen Fraktion ergab 
ein Verhältnis des Wolframgehaltes zum Chromge¬ 
halt von etwa 3:1, das kommt dem für die Formel 
Fe21W Cr C0 berechneten Wert W : Cr = 3,5 : 1 
sehr nahe. Der Wolframgehalt wurde mit etwa 12 °/o 
festgestellt, der Formel Fe2jW Cr C(1 nach, müßten 

(W, Cr)3 Cö mit einem Atomverhältnis W : Cr nahe 
bei 1 und Vs legierten Zementit mit etwa 10°/o 
Chrom vor. Das Chrom wird im kubischen Karbid 
an Stelle von Wolfram eingebaut. Würden die in 
Lösung aufgenommenen Chromatome Eisenatome er¬ 
setzen, so müßte der Wolframgehalt des kubischen 
Karbides bei über 22 % liegen und es könnte auch 

Abb. 39 

ELM1 des Isolates vom Stahl 105 W Cr 6, gehärtet und bei 300 °C, 4 Stunden angelassen 

12,4 % vorhanden sein, auf das Gesamtisolat der bei 
700 °C angelassenen Proben bezogen, sind das 8 Pro¬ 
zent W, in bester Übereinstimmung mit der chemischen 
Analyse des Gesamtisolates. Aus der Chrombilanz 
ergibt sich für den Zementit, in dem bei 700 °C 
geglühten Stahl, ein Chromgehalt im Durchschnitt von 
etwa 10 %. Es liegt also im nach dem Härten bei 
700 °C, 4 Stunden lang geglühten Stahl 3 (105 W 
Cr 6), ein Gemisch von % kubischem Karbid Fe2i 

das Mengenverhältnis magnetisch - kubisches Karbid 
zu unmagnetischem chromlegiertem Zementit nicht 
2 : 1 betragen, sondern müßte etwa 1 : 2 sein. 

e-Karbid 

In den Isolaten aller drei Stähle konnte bei keiner 
Anlaßtemperatur ein e-Karbid nachgewiesen werden. 
Khesin Kuo (1) weist, wie bereits vorhin schon 
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Abb. 40 

ELMI isolierte Karbide 

Stahl 105 WCr 6, gehärtet und 1 Stunde bei 700 "C angelassen 

erwähnt, darauf hin, daß dieses Karbid bei der 
elektrolytischen Isolation zersetzt werde. Dadurch 
sah man sich veranlaßt Debye-Scherrer-Aufnahmen 
direkt an gehärteten und bis 400 °C angelassenen 
Stahlproben zu machen. Bei den gehärteten und 
bis 250 °C angelassenen Proben wurden tatsächlich 
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Abb. 41 

Isolierte Karbide aus einem Stahl mit l.O0/» C, 1,5%> Cr 
(100 Cr 6) 

Interferenzlinien erhalten, die dem s-Karbid zuge¬ 
ordnet werden können. Es scheint somit auch bei 
niedriglegierten Stählen bei niederen Anlaßtemera- 
turen, unter 300 °C, wie bei unlegierten Stählen, 
daß zuerst das g-Karbid ausgeschieden wird, welches 
bei der elektrolytischen Isolation zersetzt wird und 
nur der Kohlenstoff im Isolat erhalten bleibt. 

Längenänderung 

Auf Grund der durch diese Untersuchung ge¬ 
wonnenen Vorstellung der Vorgänge beim Anlassen 
hat man für den Stahl 1 die beim Anlassen 
(l Stunde) auftretenden Längenänderungen berechnet 
und die berechneten Werte in Abb. 4 (71 N 23 5) 
eingezeichnet. Die Übereinstimmung mit den ge- 
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Isolierte Karbide aus einem Stahl mit 
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messenen Werten ist befriedigend. Die Längen¬ 
änderungen kommen durch Überlagerung der Volums¬ 
effekte, der Restaustenitzersetzung, der Abnahme des 
Kohlenstoffgehaltes des Martensites und der Karbid¬ 
bildung zustande. Das Zellenvolumen des Marten¬ 
sites nimmt mit fallendem Kohlenstoffgehalt, d. h. 
abnehmender tetragonaler Verzerrung, ab, da die 
Atomabstände auf der a-Achse sich nur geringfügig 
mit dem Kohlenstoffgehalt verändern, wie aus genauen 
Gitterkonstantenmessungen (54) bekannt ist. Bei einer 
Veränderung des im Martensit gelösten Kohlen¬ 
stoffes von 0,6 °/o auf 0,2 °/o, beträgt die relative 
Volumsabnahme etwa 1,3 °/o. 

Die Abscheidung des Zementites bringt eine nur 
geringe Volumszunahme, die von der Volumsver¬ 
minderung des Martensites völlig überdeckt wird, 
da die Dichte des Zementites etwa 7,6 g/cm3 sehr 
wenig niedriger als die des Martensites ist und die 
Karbidausscheidung nur einen kleinen Anteil vom 
ganzen Stahlvolumen ausmacht. 

Die Restaustenitzersetzung schließlich bringt eine 
Volumszunahme. Die relative Volumsänderung bei 
der Austenit-Martensit-Umwandlung beträgt etwa 
2,9% (55), eine geringe Abhängigkeit dieses Wertes 
vom Kohlenstoffgehalt sei hier außer Betracht gelassen. 

Zusammenfassung 

Vorliegende Arbeit befaßt sich mit dem Anlaßvor¬ 
gang von gehärteten, niedriglegierten Werkzeug¬ 
stählen. Der Bericht wird durch eine ausführliche 
Schrifttumsübersicht eingeleitet. Die eigenen Versuche 
wurden an drei vielverwendeten, ölhärtbaren Werk¬ 
zeugstählen 1 (100 Cr 6), 2 (145 Cr 6) und 3 (105 
W Cr 6), nach üblicher Härtung vorgenommen. Die 
Untersuchungen erstreckten sich auf einen Anlaßtem¬ 
peraturbereich von 150 °C bis 700 °C und Haltezeiten 
von 15 Minuten bis 4 Stunden. Gemessen wurden die 
Härten durch Rockwellhärteprüfung, die Längen¬ 
änderungen, die magnetische Sättigung und die Koerzi- 
tivkraft. Feingefügeuntersuchungen, Karbidisolierun¬ 
gen, Röntgenfeinstruktur und elektronenoptische Un¬ 
tersuchungen an den Isolaten wurden durchgeführt. 

Die durch die Härtemessungen ermittelten zeitab¬ 
hängigen Anlaßkurven wurden nach J. H. Hollomon 
und L. D. Jaffe, sowie nach von M. Bauser vorge¬ 
schlagenen Anlaßhauptkurven ausgewertet. Es zeigte 
sich, daß die Berechnung einer Anlaßhauptkurve für 
den ganzen Anlaßbereich weder nach Hollomon noch 
nach Bauser möglich ist, wohl aber sind die Parame¬ 
terformen zur Berechnung von Anlaßhauptkurven an¬ 
wendbar, wenn man die Festwerte für einen niederen 
und höheren Anlaßbereich getrennt ermittelt. Im; 
Vergleich der beiden Auswertungen schneidet die 
Parameterbeziehung nach M. Bauser günstiger ab. 

Durch das Anlassen werden die gehärteten Stähle 
im Bereich der 1. Anlaßstufe zunächst verkürzt. In 
der 2. Anlaßstufe tritt infolge der Restaustenitum¬ 
wandlung wieder eine Verlängerung ein, ohne daß 
die ursprünglichen Längen des gehärteten Stahles er- 
reidrt werden. Im Anlaßbereich zwischen 250 und 
400 °C setzt eine starke Verkürzung ein, bei höheren 
Anlaßtemperaturen verflacht sich der Verlauf der 
Längenverminderung. 

Die Messung der magnetischen Sättigung der 
wärmebehandelten Stahlproben ist geeignet die Rest¬ 
austenitumwandlung zu verfolgen, bzw. Karbidaus¬ 
scheidungen oder Veränderungen bereits ausgeschiede¬ 
ner Karbide im Bereich der 3. und 4. Anlaßstufe 
anzuzeigen. Die magnetische Restaustenitbestimmung 
steht in guter Übereinstimmung mit der röntgeno¬ 
graphischen Restaustenitbestimmung. Beim Stahl 1 u. 2 
setzt der Restaustenitzerfall bei ISO'^ ein, ist bei 
250 °C, 4 Stunden, vollständig. Beim Stahl 3 beginnt 

der Restaustenitzerfall erst bei 200 °C, ist aber bei 
250 °C und 4 Stunden Haltezeit ebenfalls vollständig. 
Im Bereich der 3. und 4. Anlaßstufe nimmt die ma¬ 
gnetische Sättigung des Stahles 1 und Stahles 2 durch 
Karbidausscheidung und Legierungsaufnahme des 
Karbides ab. Beim Stahl 3 beobachtet man nach einem 
Absinken der magnetischen Sättigung im 3. Anlaß¬ 
bereich einen Wiederanstieg bei Anlaßtemperaturen 
von 650 bis 700 °C. Der Verlauf der Koerzitivkraft 
wird durch den Verlauf der inneren Spannung und 
durch die Mengen und Gestalt der unmagnetischen 
Einschlüsse bestimmt. Die Koerzitivkraft der Stähle 1 
und 3 weist, abhängig von der Anlaßzeit bei Tem¬ 
peraturen von 5 50 bis 700 °C, ein Maximum auf. 
Nach der Theorie wird dieses Maximum bei einer 
Karbidkorngröße 0,1 bis 0,15 p erwartet. Beim Stahl 
2 wurde kein Maximum der Koerzitivkraft beob¬ 
achtet. Vergleicht man die Anlaßkurven mit dem 
Verlauf der Koerzitivkraft, so erkennt man unschwer, 
daß die kritische Teilchengröße der Karbide zur Be¬ 
einflussung der Härte merklich kleiner sein muß als 
die magnetisch kritische Teilchengröße. Der Kohlen¬ 
stoff des angelassenen Martensites wurde röntgeno- 
graphisch bestimmt. Bei den Stählen 1 und 2 ist der 
Martensit nach vierstündigem Anlassen bei 500 °C 
praktisch kohlenstofffrei, beim Stahl 3 sind 5 50 °C 
Anlaßtemperatur nötig. Die Veränderung der ma¬ 
gnetischen Sättigung oberhalb dieser Temperatur wird 
durch Veränderungen der bereits ausgeschiedenen 
Karbide verursacht. 

Zur Untersuchung der Karbide wurden diese, nach 
dem Verfahren von Klinger und Koch, elektrolytisch 
isoliert. Die Isolate wurden mikrochemisch auf ihren 
Kohlenstoff-, Eisen-, Chrom- und bei Stahl 3 auch auf 
ihren Wolframgehalt untersucht. Von den bei höheren 
Temperaturen angelassenen Proben ließen sich die 
Isolate leicht gewinnen, bei den bei niederen Tem¬ 
peraturen, unter 450 °C, angelassenen Proben war 
die Karbidisolierung ziemlich schwierig. Auch wurde 
in den Isolaten der bei unter 300 °C angelassenen 
Proben elementarer Kohlenstoff gefunden, der mög- 
liherweise durch Zersetzung von r-Karbid während 
der Isolation entstanden ist. 

Wie die elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
vermitteln, bestehen die Isolate der gehärteten Stähle 
aus feinen häuthenförmigen Teilhen. Mit steigender. 
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AnIa0temperatur verschwinden diese Häutchen und es 
bilden sich stäbchenförmige Gebilde aus, um schließ¬ 
lich bei den höchsten Anlaßtemperaturen (700 °C) 
zu runden und ovalen Formen zu koagulieren. Be¬ 
merkenswert ist die gute Übereinstimmung der nach 
den Ergebnissen der Koerzitivkraftmessungen er¬ 
warteten Karbidkorngrößen mit den elektronenoptisch 
ermittelten. 

Die Röntgenfeinstrukturuntersuchungen ergaben, 
daß in den Isolaten der Stähle 1 und 2 nur Zementit 
vorliegt. Im Stahl 3 werden das kubische Karbid 
Fe2]Me2C(1 und Zementit gefunden. 

Die Isolate der gehärteten Stähle bestehen in der 
Hauptsache aus hochlegierten Restkarbiden. Beim 
Anlassen der Stähle bis zu 400 °C scheidet sich un¬ 
legierter Zementit aus. Der Legierungsgehalt der 

Isolate verringert sich, erst bei Anlaßtemperaturen 
oberhalb 400 °C werden chromlegierte Karbide aus¬ 
geschieden. Die Bildung von wolframlegiertem kubi¬ 
schem Karbid im Stahl 3 setzt erst oberhalb 450 °C 
ein. Im bei 700 °C, 4 Stunden, angelassenen Stahl 3 
erreicht das kubische Karbid eine Zusammensetzung, 
die sehr nahe der Formel Fe21 W Cr C6 liegt und 
macht ungefähr % der Gesamtkarbidmenge aus, der 
Zementit nimmt bis etwa 10°/o Chrom auf. Da in 
den Isolaten der gehärteten und niedrig angelassenen 
Stähle kein £-Karbid gefunden wurde, wurden Debye- 
Scherrer-Aufnahmen direkt an den Stahlproben durch¬ 
geführt, wobei tatsächlich Interferenzen, die dem 
e-Karbid zugeordnet werden können, erhalten wurden. 
Somit dürften auch bei niedriglegierten Werkzeug¬ 
stählen die Karbidausscheidungen bei niederen An¬ 
laßtemperaturen über das e-Karbid vonstatten gehen. 

Summary 

The treatise deals with the tempering process of 
low-alloyed hardened tool steels. As a preface a 
detailed bibliography is given. The experiments of 
the author were made with three types of oilhardening 
tool Steel, which are widely used. 1. (100 Cr 6), 
2. (145 Cr 6) and 3. (105 W Cr 6) after their 
hardening according to standart practice. The research 
comprised a ränge of temperature for tempering from 
150 °C to 700 °C and time of holding the temperature 
from 15 minutes to 4 hours. Hardness was measured 
by the Rockwell test, furthermore the change of 
length was measured as well as the magnetic Saturation 
and the coercitive force. Miscroscopic examination 
was made, and carbides were isolated; radiologic 
examination and electronic-optical investigation of 
the isolates was made. 

The curves compiled by measuring the curves for 
tempering — dependent upon the time — were 
evaluated according to J. H. Hollomon and L. D. 
Jaffe as well as after the curves of tempering indicated 
by M. Bauser. It was found, that the calculation of 
a main curve of tempering over the entire ränge 
of tempering was not possible; neither according to 
Hollomon nor according to Bauser. But the parameter 
forms are applicable for the calculation of the main 
curves of tempering, if the constant values are 
separately compiled for the lower and for the higher 
ränge. When comparing the two results, the relations 
between the parameters according to M. Bauser appear 
to be more convenient. 

Tempering shortens the hardened Steel within the 
first ränge of temper. In the second ränge of temper 
a lengthening takes place due to transformation of 
the residual austenite, however the original length 
of the hardened Steel is not reached again. In the 
ränge of temper between 250 and 400 °C a conside- 
rable shortening set in whereas at higher tempering 
temperatures the curve of shortenings flattens. The 
measuring of the magnetic Saturation in samples of 
heat-treated Steel is a method to follow up the trans¬ 
formation of the residual austenite, or the Separation 
of carbides, or the charges of already separated 

carbides within the 3rd and 4th ränge of tempering. 
The magnetic determination of residual austenite is 
in good conformity with the radiographic determi¬ 
nation of residual austenite. In the case of Steel 1 
and 2 the decomposition of residual austenite sets 
in at 150 °C, and is complete after 4 hours at 250 °C. 
In the case of Steel 3 the decomposition of residual 
austenite only Starts at 200 °C, but is also complete 
when holding temperature during 4 hours. Within 
the 3rd and 4th ränge of temper, the magnetic 
Saturation of Steel 1 and Steel 2 decreases due to 
Separation of carbides and absorption of alloys of the 
Carbide. In the case of Steel 3 a drop of the magnetic 
Saturation may be observed in the third ränge of 
tempering, followed by subsequent increase when 
tempering between 650 and 700 °C. The course of 
the coercitive force is determined by the course of 
the internal stresses and the quantity and shape 
of the non-magnetic inclusions. The coercitive force 
of the Steel type 1 and 3 reaches a maximum at 
temperatures from 5 50 to 700 °C which depends 
upon the length of time of tempering. According to 
theory this maximum is expected at a size of the 
grains of Carbide of 0,1 to 0,15 u. In the case of 
Steel 2 no maximum of the coercitive force could 
be observed. When comparing the curves of tempering 
with the course of the curves of the coercitive force, 
it will readily be found, that the critical size of the 
particles of carbides — in Order to influence the 
hardness — must be perceptibly smaller than 
magnetically critical particles. Carbon of tempered 
martensite was determined by radiography. In the 
case of the steels 1 and 2, martensite is practically 
free of carbon after 4 hours tempering at 500 °C, 
whereas Steel 3 necessitates tempering at 5 50°C. The 
changes of the magnetic Saturation above this tem¬ 
perature are caused by changes of the carbides, which 
already have been eliminated. In order to be examined, 
the carbides were isolated according to the method 
of Klinger and Koch. The isolates were microchemi- 
cally examined regarding their contents of carbon, 
iron, chromium and in the case of Steel 3 also 
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tungsten. It was easy, to separate the isolates front 
the samples tempered at higher temperatures, but it 
was difficult to separate the carbides front samples 
tempered at lower temperature, below 450 °C. In the 
isolates of samples tempered below 300 °C elementary 
carbon also was found; it might possibly have been 
formed by the decomposition of E-carbide, during 
the isolation. As could be found from the photo- 
graphs taken with the electronic microscope, the 
isolates of hardened Steel are composed of fine parti- 
cles in the shape of membranes; during the rise of the 
tempering temperature these membranes disappear 
and give room to the development of minute bar- 
shaped formations, which finally at the highest tem¬ 
pering temperatures coagulate into round and oval 
shape. The satisfactory conformity between the 
results of the expected sizes of the carbides by 
measuring the coercitive forces with those found 
with the electronic-optical method is remarkable. 

Radiologie examination of the microstructure 
showed, that in the isolates of Steel 1 and 2 only 
cementite is found. ln Steel 3 the cubic Carbide Fe2j 
Me2 C6 and cementite was found. 

The isolates of hardened Steel materially consist 
of high-alloyed residual carbides. When tempering the 
Steel to 400 °C unalloyed cementite is separated. The 
contents in alloys of the isolates is reduced, only at 
tempering temperatures above 400 °C dhromium- 
alloyed carbides are separated. The formation of 
tungsten-alloyed cubic carbides in Steel 3 only sets 
in above 450 °C. In Steel 3, tempered above 700 °C 
during 4 hours, the cubic Carbide reaches a Consti¬ 
tution, which is very close to the formula Fe21 
W Cr C0, and which amounts to about % of the 
total amount of carbides: cementite absorbs up to 
about 10 % of chromium. Since no E-carbides could 
be found in the isolates of the hardened steels, 
tempered at low temperature, Debye-Scherrer ex- 
posures were made directly of the Steel samples, on 
which occassion interferences actually were obtained, 
which could be brought in Connection with the 
E-carbide. It may therefore be concluded, that also 
in the case of low alloyed tool Steel the Separation 
of carbides at low tempering temperature takes place 
over the E-carbide. 

Resume 

L’etude suivante precedee d’une bibliographie 
detaillee traite le processus de Fadoucissement des 
aciers ä outils trempes et ä basse teneur d alliages. 
Apres la trempe habituelle, l’auteur examine trois 
aciers ä outils trempants ä l’huile dont le champ 
d’application est assez grand, ä savoir 1° (100 Cr 6) 
2° (145 Cr 6) et 3° (105 W Cr 6). Les essais ont ete 
effectues ä des temperatures de l’ordre de 150 "C 
ä 700 °C de 15 minutes ä quatre heures. On etudiait 
les dilatations lineaires, la Saturation magnetique, la 
force coercitive et mesurait la durete ä 1 aide de 
Fappareil Rockwell. La microstructure et l'isolation 
des carbures sont analysees. Les isoles sont examines 
ä Laide de la radiographie et du microscope 
electronique. 

Les courbes de Fadoucissement en fonction du. 
temps determinees par le mesurage de la durete sont 
interpretees ä Laide des courbes principales de 
traitement thermique suivant J. H. Flollomon et 
M. M. Bauser. On constatait que le calcul d’une 
courbe principale d’adoucissement sur 1 entiere etendue 
n’est pas possible ni suivant Hollomon ni suivant 
Bauser, toutefois, en determinant les valeurs fixees 
separement pour l’etendue inferieure et 1 etendue 
superieure du traitement thermique, les formes du 
parametre peuvent etre utilisees pour le calcul des 
courbes principales. 

En comparant les deux interpretations, on consta- 
tera que le rapport des parametres suivant M. M. 
Bauser donne un resultat plus convenable. 

Par Fadoucissement les aciers trempes sont 
raccourcis d’abord ä la premiere etape du traitement 
thermique. Dans la seconde etape un allongement 
se realise de nouveau ä cause de la transformation de 
Faustenite residuaire, toutefois sans atteindre les 
longueurs initiales. Dans 1 etape du traitement ä des 

temperatures de 250 °C ä 400 °C un fort raccourcisse- 
ment commence, mais ä des temperatures plus elevees 
du traitement thermique F ecoulement de la reduction 
des longueur s’aplatit. 

Le mesurage de la Saturation magnetique apres le 
traitement thermique permet ä etudier la trans¬ 
formation de Faustenite residuaire et a indiquer la 
Separation des carbures ou le changement des 
carbures dejä separes dans Fetendue de 3e et 4l 
etape de Fadoucissement. La determination magnetique 
de Faustenite residuaire s’accorde avec la deter¬ 
mination radiographique de Faustenite residuaire. La 
desagregation de Faustenite residuaire dans les aciers 
1 et 2 commence ä 150°C, apres quatre heures ä 
250 °C eile est completement terminee. La decom¬ 
position de Faustenite residuaire dans 1 acier 3 ne 
commence qu’ä 200 °C, mais apres quatre heures ä 
250 °C eile sera Cgalement complete. Dans 1 etendue 
de la 3e et 4e etape du traitement thermique la 
Saturation magnetique des aciers l s 2 diminue ä 
cause de Felimination des carbureset Fabsorption des 
alliages par les carbures. La Saturation magnetique 
de Facier 3 diminue d’abord ä la 3e etape du traite¬ 
ment thermique, mais eile augmente de nouveau aux 
temperatures de Fadoucissement de 650 ä 700 °C. 

Les quantites et la forme des inclusions non ma- 
gnetiques determinent le comportement de la force 
coercitive. Le maximum de force coercitive des 
aciers 1 et 3 se trouve aux temperatures de 5 50 ”C 
ä 700 °C en fonction du temps de 1 adoucissement. 
Suivant la theorie ce maximum se realise ä une 
grandeur de grain de 0,10 ä 0,15 (t. Dans le cas de 
Facier 2 on ne constatait pas un maximum de la 
force coercitive. On comparant les courbes du 
traitement thermique avec le comportement de la 
force coercitive on verra facilement que la grandeur 
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critique des particules de carbures doit etre sensible- 
ment inferieure ä celle des particules magnetiques 
critiques. Le carbone de la martensite revenue fut 
determine par radiologie. La martensite des aciers 
1 et 2 etait presque exempt de carbone apres une 
traitement termique ä 500 °C pendant quatre heures; 
l’acier 3 necessitait une temperature de traitement 
thermique de 550 °C. La Variation de la Saturation 
magnetique au-dessus de cette temperature est causee 
par le diangement des carbures dejä elimines. 

Pour l’examen les carbures sont separes par 
l'electrolyse suivant Klinger et Koch. Les teneurs 
en carbone, en fer et en chrome des isoles furent 
determinees electrochimiquement; on determinait 
egalement la teneur en tungstene de l’acier 3. On 
obtenait facilement les isoles des echantillons des 
aciers adoucis ä des temperatures plus elevees; la 
Separation des isoles ä une temperature au-dessous 
de 450 °C etait assez difficile. Dans les isoles des 
echantillons adoucis au-dessus de 300 °C on trouvait 
du carbone elementaire forme probablemen pendant 
l’isolation par la decomposition des carbures. Les 
photographies prises par le microscope electronique 
prouvent que les isoles se composent des particules 
en forme de membranes fines qui disparaissent ä 
Laugmentation de la temperature; des baguettes se 
forment alors qui finissent par se coaguler dans des 
formes rondes ou ovales aux temperatures les plus 
elevees (700 °C). La conformite des grandeurs de 

grain entre les resultats obtenus par le mesurage de 
la force coercitive et par le microscope electronique 
est remarquable. 

L’examen microradiographique mettait en evidence 
que les isoles des aciers 1 et 2 ne contenaient que de 
cementite. On trouvait du carbure cube Fe21Me2C8 
et de la cementite dans l’acier 3. 

Les isoles des aciers trempes se composent generale- 
ment des carbures residuaires allies en haute teneur. 
La cementite non alliee se separe a l’adoucissement 
jusqu’ä 400 "C. La teneur en alliages des isoles 
diminue, et seulement au-dessus de 400 °C les 
carbures allies en teneur de chrome seront separes. 
La formation des carbures allies en teneur de tung¬ 
stene de Lacier 3 ne commence qu’au-dessus de 450 ÜC. 
Dans Lacier 3 revenu pendant quatre heures ä 700 °C 
la composition des carbures cubiques est tres ana- 
logue ä celle de la fourmule Fe21 W Cr6 la quantite 
totale de ce carbure s’eleve jusqu’ä % du carbure 
entier la cementite absorbant jusqu’ä 10 % du chrome. 
Vu que Fon ne trouvait pas de carbures e dans les 
isoles des aciers trempes et revenus ä basse temperature, 
on photographiait les echantillons suivant la methode 
Debye-Scherrer; les interferences obtenues actuelle- 
ment peuvent etre attribuees au carbure. On pourrait 
donc en deduire que la Separation des carbures dans 
les aciers ä outils allies en basse teneur passe par le 
carbure e. 
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Untersuchung von unberuhigtem Automatenstahl auf 
nichtmetallische Einschlüsse*) 

Von H. Hoff, G. von der Dunk und H. L e s s i n.g, Dortmund 

(Ermittlung des Gehaltes an nichtmetallischen Einschlüssen in Rohblöcken aus unberuhigtem Automatenstahl 
nach verschiedenen Untersuchungsverfahren; Verteilung der Einschlüsse im Normalblock und im Flaschenhalsblock; 
Untersuchungen am Halbzeug; chemische Zusammensetzung der Einschlüsse.) 

(Determination of the contents of non-metallic inclusions in ingots of free-cutting rimming Steel by various 
methods; distribution of these inclusions in a standaid ingot and in a bottle-shaped ingot; Investigation of semi 
fintshed products; Chemical Constitution of the inclusions.) 

(Determination de La teneur en inclusions non-metalliques dans les ingots d’acier doux non calmd de decolletage 
suivant les diffe'rentes methodes d’examen; re'partition des inclusions au lingot normal et au lingots en forme de goulot; 
examen des semi-produits; composition chimique des inclusions.) 

I. Einleitung 

Eine Sonderstellung im Erzeugungsplan eines ge¬ 
mischten Hüttenwerkes nehmen die Automatenstähle 
ein. Es handelt sich hierbei um Stähle mit Schwefel¬ 
gehalten von 0,15 bis 0,30% und Mangangehalten 
von 0,60 bis 1,30%. In letzter Zeit wird von den 
Verbrauchern auch häufig ein gewisser Bleigehalt, der 
zwischen 0,15 und 0,30% schwankt, gefordert. Die 
durch den hohen Schwefelgehalt sich ausbildenden 
Sulfide verleihen dem Stahl eine besonders gute 
Zerspanbarkeit, so daß er sich auf schnell laufenden 
Automaten mechanisch gut bearbeiten läßt. Obwohl 
Automatenstähle schon seit etwa 30 Jahren er¬ 
schmolzen werden, sind viele Fragen über die Aus¬ 
bildung der Sulfide, ihre Entstehung, ihre Verteilung 
und ihre Eigenschaften noch unbeantwortet. Um auf 
einem Teilgebiet einige Einblicke in die genaueren 
Verhältnisse zu gelangen, hat man sich in der vor¬ 
liegenden Untersuchung mit Rückstandsanalysen an 
solchen schwefellegierten Stählen beschäftigt. Dabei 
wurde der Stahl einmal als Rohblock und zum anderen 
als Halbzeug untersucht. 

II. Untersuchungen am Rohblock 

In einer früheren Arbeit (1) wurde über die Art und 
Verteilung von nichtmetallischen Einschlüssen in Roh- 
blöcken aus unberuhigtem, weichem Siemens-Martin- 
Stahl berichtet. Mit der vorliegenden Untersuchung 
sollte festgestellt werden, inwieweit diese Befunde 
auch für schwefellegierten Automatenstahl Gültigkeit 
haben. Es stand hierfür eine 40-t-Thomasschmelze 
mit folgenden Analysenergebnissen zur Verfügung: 
0,05% C; 0,65% Mn; 0,036 % P; 0,240% S; 
0,06 % Cu. Die Schmelze wurde in Flaschenhals¬ 
kokillen und Normalkokillen zu Blöcken von 4,5 t 
im Gespann vergossen. Die Entnahmen der Proben 
für die Untersuchung erfolgte in der gleichen Weise, 
wie in einer früheren Arbeit beschrieben (1). 

Bei der Untersuchung der Rohblöcke wurden das 
bei der Hoesch-Westfalenhütte A. G. von J. Kusch- 

*) Vergl. Stahl und Eisen 77 (1957), S. 1210/15 

mann und G. von der Dunk entwickelte Schlämm- 
verfahren (l), das bekannte Verfahren nach Klinger/' 
Koch (2—5) sowie die Sauerstoffbestimmung nach 
dem Vakuumschmelzverfahren angewendet. 

Abb. 1 zeigt eine Reihe von Isolierungsgefäßen 
für das Schlämmverfahren während der 
Elektrolyse. Die Menge und Verteilung der aus je 
einem in Flaschenhalskokille und Normalkokille ver- 

Abb. i 

Isolierungseinrichtung für das Schlämmverfahren 
nach Kuschmann/von der Dunk 



Tabelle la 

Menge und Siebanalyse der kugeligen Einschlüsse (Flaschenhalsblock) 

Probe 
Nr. 

Lage im Block 

Aufgelöste 
Stahlmenge 

kg 

Menge der 
gefundenen 

Kugeln 
1 

g i g/10 kg 
<0.06 

mm 

Anteilige Menge in % der Einschlußmenge 
für einen Kugeldurchmesser von 

über 0.06 über 0.12 über 0.25 über 0.50 über 10 
bis 0.12 bis 0.25 bis 0.50 bis 1.0 bis 1.5 
mm mm mm mm mm 

>1.5 

mm 

1 

2 

3 

4 

Kopf, Kern 

Kopf, Übergang 

Kopf, Rand 

Kopf, äuß. Rand 

5.09 

6.01 

5.05 

1.42 

0.0358 

0.0342 

0.0566 

0.0380 

0.0703 

0.0569 

0.1121 

0.2676 

i 

i 

i 

<i 

2 

4 

6 

4 

9 

16 

21 

52 

30 

19 

35 

38 

40 

60 

25 

6 

18 

12 

— 

5 

6 

7 

8 

Mitte, Kern 

Mitte, Übergang 

Mitte, Rand 

Mitte, äuß. Rand 

5.65 

6.45 

4.55 

1.23 

0.0246 

00880 

0.1614 

0.0081 

0.0436 

0.1364 

0.3547 

0.0658 

2 

1 

<1 

2 

10 

1 

7 

4 

13 

25 

33 

10 

35 

45 

42 

22 

40 

28 

18 

62 

— 

— 

9 

10 

n 

12 

Fuß, Kern 

Fuß, Übergang 

Fuß, Rand 

Fuß, äuß. Rand 

6.78 

6.66 

5.61 

1.18 

4.6234 

2.3600 

0.5676 

0.0308 

68190 

3.5435 

1.0117 

0.2610 

2 

<1 

1 

1 

11 

6 

8 

10 

37 

37 

44 

57 

41 

48 

41 

29 

8 

9 

6 

3 

1 

1 — 

Summe 55.68 8.0285 

Tabelle ib 

Menge und Siebanalyse der kugeligen Einschlüsse (Normalblock) 

Probe 
Nr. 

Lage im Block 

Aufgelöste 
Stahlmenge 

kg 

Meng 
gefur 

Ku 

g 

e der 
idenen 
geln 

g/10 kg 
<0.06 

mm 

Anteilig 
fi 

über 0.06 
bis 0.12 
mm 

;e Menge 
ir einen F 

über 0.12 
bis 0.25 
mm 

in % der Einschlußmenge 
iugeldurchmesser von 

über 0.25 iüberO.50 über 1.0 
bis 0.50 bis 1.0 bis 1.5 

mm mm mm 

>1.5 

mm 

1 

2 

3 

4 

Kopf, Kern 

Kopf, Übergang 

Kopf, Rand 

Kopf, äuß. Rand 

5.80 

6 04 

6.03 

1.25 

0.2122 

0.5556 

0.1476 

0.0056 

0.3659 

0.9199 

0.2448 

0.0448 

0 

1 
<1 

4 

1 

1 

2 

7 

27 

29 

23 

11 

60 

48 

42 

57 

13 

17 

24 

21 

1 

3 

3 

6 

5 

6 

7 

8 

Mitte, Kern 

Mitte, Übergang 

Mitte, Rand 

Mitte, äuß. Rand 

6.55 

6.35 

4.85 

1.28 

1.2088 

0.8868 

0.0530 

0.0026 

1.8443 

1.3965 

0.1093 

0 0203 

1 

1 

<1 

8 

5 

6 

1 

15 

31 

29 

14 

15 

48 

46 

38 

39 

15 

15 

23 

23 

3 

25 

— 

9 

10 

11 

12 

Fuß, Kern 

Fuß, Übergang 

Fuß, Rand 

Fuß, äuß. Rand 

6.25 

5.81 

4.30 

1.31 

1.9284 

1.7682 

0.3434 

0.0100 

3.0854 

3.0434 

0.7986 

0.0763 

1 

<1 

<1 

2 

7 

10 

■ 9 

8 

28 

30 

32 

28 

37 

36 

38 

32 

13 

14 

16 

30 

4 

2 

2 

0 

10 

8 

3 

0 

Summe 55 82 7.1222 
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AR - äußerer Rand 

Normalblock Flaschenhalsblock 

Abb. 2 

Verteilung der kugeligen Einschlüsse 
im Rohblock 

gossenen Block der vorliegenden Automatenstahl¬ 
schmelze nach dem Schlämmverfahren isolierten 
Schlackenkugeln sind in Abb. 2 dargestellt. Hiernach 
enthielt der Flaschenhalsblock rund 13 % mehr 
Kugeln als der Normalblock. 

Die Hauptmengen der Schlackenkugeln findet man 
im Fuß der Blöcke, und zwar in der Kern- und Über¬ 
gangszone. Vergleicht man den Kern des Fußes 
beider Blöcke, so findet man hier im Flaschenhalsblock 
mehr als das doppelte an Kugeln wie im Normal¬ 
block. 

Die durchschnittlichen Abmessungen der Kugeln im 
Automatenstahl sind im Vergleich zu anderen unbe¬ 
ruhigten Güten zu Kugeln mit größerem Durchmesser 
verschoben. Der größte Anteil wird von Kugeln mit 
einem Durchmesser zwischen 0,1 und 1,0 mm gestellt 
(Tabelle la und ib). Beim Flaschenhalsblock wurden 
größere Kugeln (0,5 bis 1,0 mm Durchmesser) haupt¬ 
sächlich im Kopf und in der Mitte des Blockes ge¬ 
funden, während im Fuß des Normalblockes außer¬ 
gewöhnlich große Kugeln von mehr als 1,5 mm 
Durchmesser Vorkommen. Sehr kleine Kugeln findet 
man in beiden Blöcken hauptsächlich in den Rand¬ 
zonen, die großen Kugeln im Blockinnern des am 
längsten flüssigen Teiles des Blockes. Hier hatten die 

Abb. 3 Abb. 4 

Oxydeinschlüsse, nach dem Verfahren Klinger/Koch isoliert Oxydeinschlüsse, nach dem Verfahren Klinger/Koch isolierr 
(Schlackenkugeln mit silikathaltigen Einschlüssen; Auflicht) (Schlackenkugeln mit dunkelgefärbten eisen- und manganreichen 

(68:1) Einschlüssen; Auflicht). (68:1) 
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Tabelle 2a 

Chemische Analyse der isolierten Schlackenkugeln (Flaschenhalsblock) 

Lage der 
Proben 
im Block 

Kopf Mitte Fuß 

P 

CD 

bJO 
G 
cd 
hn 

1-4 
iD 

t> 

T5 
£ 
cd 
£ 

0) 

£ 
u 
CD 

Über¬ 
gang Rand 

i-4 
CD 

a3 -o 

CS c 
3 cd 

Kern Übergang Rand 
-o c 

eo 
cc 

CU 

Ol 
cfi 
3 

:c0 

0.06 
b. 0.12 
mm 

0.12 
b. 0.25 
mm 

0 25 
b. 0 50 
mm 

0.50 
b. 1.50 
mm 

0.06 
b. 0.12 
mm 

0.12 0.25 
b 0.25 b. 0 50 
mm mm 

0.50 
b. 1.50 
mm 

% SiO, 

°/o A1,03 

%i MnS 

»/o MnO 

Vo FeO 

%> S 

13.1 

6.0 

20.3 

42.4 

13.3 

7.5 

16.8 

10.1 

14.1 

42.5 

11.5 

5.2 

14.8 

3.1 

28.8 

38.0 

12.3 

10.6 

15.2 

6.6 

16.6 

47.4 

11.6 

6.1 

17.0 

8.9 

10.2 

50.1 

11.1 

3.7 

19 9 

11.6 

6.8 

48.7 

10.6 

2.5 

14.4 

3.9 

20.9 

44.4 

12.2 

7.7 

15.2 17.0 

7.0 9.9 

15.1 9.8 

48 7 50.9 

11.5 11.1 

5.5 3.6 

19.0 

10.1 

6.8 

49.7 

10.9 

25 

15.9 

6.7 

11.7 

49.5 

11.6 

4.3 

Tabelle 2b 

Chemische Analyse der isolierten Schlackenkugeln, Normalblock (Kopf und Mitte) 

Lage der 
Proben 
im Block 

Kopf Mitte 

Kern Über¬ 
gang Rand äußerer 

Kern Übergang 

Rand äußerer 
Rand Rand 0.06 

b. 0.25 
mm 

0.25 
b. 0 50 
mm 

0.50 
b. 1.00 
mm 

0.06 
b. 0.25 
mm 

0.25 0.50 
b. 0 50 b. 1.50 
mm mm 

0/o SiO., 

»/o ai„o3 

°/o MnS 

%> MnO 

Vo FeO 

°/o S 

12.8 

6.5 

17.1 

45.4 

17.0 

6.3 

11.4 

6.1 

24 4 

39.2 

17.3 

9.0 

14.0 

5.9 

18.2 

43.1 

14.1 

6.7 

— 

11.8 

4.2 

26.0 

38.7 

14 3 

9,6 

12.6 

6 0 

18.4 

44.4 

13.7 

6.7 

16.9 

8.8 

11.1 

45.2 

13.6 

4.1 

9.8 

3.9 

34.9 

31.2 

19.1 

12 8 

11.6 

5.6 

22.7 

41.2 

17.3 

8.3 

13.9 

8.2 

18.7 

42.8 

14.3 

6.9 

Tabelle 2c 

Chemische Analyse der isolierten Schlackenkugeln, Normalblock (Fuß) 

Lage der 
Proben 
im Block 

Fuß 

Kern Übergang Rand 
äußerer 

Rand 

0.06 
b. 0.12 
mm 

0.12 
b. 0.25 
mm 

0.25 
b. 0 50 
mm 

0.50 
b. 1.00 
mm 

1.0 
b. 1.5 
mm 

0.06 
b. 0.12 
mm 

0.12 
b. 0.25 
mm 

0.25 
b. 0 50 
mm 

0.50 1.0 
b. 1.00 b. 1.5 
mm mm 

% SiOo 

% ai2o3 

% MnS 

°/o MnO 

%> FeO 

% S 

11.2 

3.7 

24.7 

38 9 

16.7 

9.1 

12.6 

4.6 

19.0 

44.4 

14.1 

7.0 

15.2 

6.6 

11.4 

48.8 

13 2 

4.2 

17.6 

9.5 

7.6 

48.0 

12.9 

2.8 

12.6 

5.2 

13.3 

48.5 

17.1 

4.9 

12 3 

4.2 

23 1 

40.5 

15.9 

9.1 

13.1 

7.1 

20.6 

43.1 

14.3 

7.5 

16.0 

8.1 

10.3 

49.2 

14.0 

38 

19.1 14.1 

10.2 6.1 

7.7 14.1 

47.9 47.8 

13.8 14.7 

2.8 5.2 

15.8 — 

8 6 — 

11.3 — 

46 0 — 

13.8 — 

4.2 — 

Einschlüsse Gelegenheit zusammmenzufließen und 
zu großen Kugeln anzuwachsen. 

Die chemische Analyse wurde neben der Bestim¬ 
mung von Si02, A1203, MnO und FeO auch auf 
Schwefel ausgedehnt, da zu erwarten war, daß das 

Mangan in den Kugeln nicht nur als MnO vorliegen 
würde (Tab. 2a, 2b und 2c). Die ermittelten Schwefel¬ 
gehalte wurden auf MnS umgerechnet. Der Rest 
Mangan ist als MnO aufgeführt. Die Kugeln aus den 
Zonen vom Kern und Übergang des Fußes und von der 
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Tabelle 3 

Verteilung, Menge und Zusammensetzung der Oxydeinschlüsse nach Klinger/Koch 

Lage der Probe 
im Block 

Aufgelöste Oxydmenge siO» 
Stahlmenge 

g ms °/o 0/o 
ALOji MnO FeO Cr203 

% i o/o °/o O/o 
Farbe d. Oxyd¬ 
rückstände 

Kopf, Kern, 1. Isolierung 

Kopf, Kern, 2. Isolierung 

Kopf, Übergang, 1. Isolierung 

Kopf, Übergang, 2. Isolierung 

Kopf, Rand 

Kopf, äußerer Rand 

31.9 

37.3 

38.3 

2.9 0.0091 52 

1.9 0.0051 68 

1.3 0.0034 38 

49.8 6.8 0.0137 27 

38.8 99.4 02570 8 

32.9 1 6 0.0049 31 

34 

26 

31 

16 

31 

30 

59 

13 

15 

23 

schwarz 

schwarz 

Mitte, Kern. 1. Isolierung 

Mitte, Kern, 2. Isolierung 

Mitte, Übergang 

Mitte, Rand, 1. Isolierung 

Mitte, Rand, 2. Isolierung 

Mitte, äußerer Rand 

Fuß, Kern, 1. Isolierung 

Fuß, Kern, 2. Isolierung 

Fuß, Kern, 3. Isolierung 

Fuß, Übergang 

Fuß, Rand, 1. Isolierung 

Fuß, Rand, 2. Isolierung 

Fuß, äußerer Rand 

39.0 

62.7 

86.4 

45.6 

28.7 

33.7 

35.0 

50.7 

45.5 

75.8 

41.0 

45.0 

33.9 

2.4 0.0062 

25.0 0.0400 

50.7 0.0580 

94.1 0.2050 

3.0 0.0104 

2.5 0.0075 

32 

60 

32 

16 

10 

17 

29 

32 

56 

55 

24 

88 

30 

26 

rotbraun 

schwarz 

schwarz 

1.7 0.0049 

8.8 0.0170 

11.9 0 0260 

63.4 0.0840 

3.8 0 0093 

5.3 0.0120 

2.2 0.0065 

41 

23 

28 

5 

42 

12 

45 

41 

17 

15 

4 

23 

17 

36 

29 

38 

27 

50 

21 

43 

23 

6 

10 

9 

22 

5 

19 

4 

schwarz 

1 schwarz 

1 schwarz 

3 

schwarz 
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Mitte des Normalblockes wurden durch Siebanalyse 
in Fraktionen nach ihrer Größe getrennt untersucht. 
Nach der chemischen Analyse zeichnen sich die 
Schlackenkugeln aus Automatenstahlböcken durch 
besonders hohe Mangangehalte aus. Die Summe 
MnO + MnS liegt in beiden Blöcken um 60 °/o. 
Der MnS-Anteil nimmt mit steigendem Durchmesser 
der Kugeln deutlich ab. Neben 60 % MnO + MnS 
bestehen die Kugeln im Durchschnitt aus 10 bis 19 % 
Si02, 3 bis 11 % A1203 und 10 bis 17 °/o FeO. Die 
Schlackenkugeln aus den beiden Blockarten unter¬ 
scheiden sich in der chemischen Zusammensetzung 
nicht bedeutend. Die sehr kleinen Kugeln enthalten 
im allgemeinen wenig Tonerde, sind aber manganreich. 
ln den größeren Kugeln sind die Tonerde- und Kiesel¬ 
säuregehalte höher auf Kosten des Anteils an Mangan, 
welches hier nur zum geringen Teil als MnS vorliegt. 

Die Oxydisolierung nach Klinger/ 
Koch ergab für die Arbeitsmethodik einige wichtige 
Erkenntnisse. Bei Betrachtungen der Oxydrückstände 
unter dem Mikroskop zeigt sich, daß diese ein oft 
redit uneinheitliches Aussehen hatten (Abb. 3 und 4). 
Die Farbe wechselte zwischen graubraun, braun, hell¬ 
braun, grau und schwarz. Nach der Chlorierung hatten 
die Rückstände in einigen Fällen eine helle Farbe, 
in anderen Fällen traten vollkommen schwarzge¬ 
färbte Rückstände auf. 

Die Menge der Oxydeinschlüsse war bei Parallel¬ 
isolierungen häufig unterschiedlich, so daß auf eine 
bildliche Darstellung der Werte verzichtet wurde. In 
der chemischen Zusammensetzung (Tab. 3) ist zwar 
eine gewisse Abhängigkeit von der Lage im Block 
bei den Kieselsäure- und Tonerdegehalten zu er¬ 
kennen, im übrigen waren aber die Streuungen sehr 
groß. Die zum Teil stark unterschiedlichen Gehalte 
an Einschlüssen lassen sich in Verbindung mit den 
schwankenden Analysenwerten, bei denen häufig 
hohe Mangangehalte auftreten, wie folgt deuten: 

Bei der Isolierung schlackenreicher Proben, bei¬ 
spielsweise aus dem Fuß eines Automatenstahlblockes, 
kann man sehr häufig beobachten, daß Schlackenkugeln 
in das Isolat fallen. Dabei werden das Gewicht und 
infolge des hohen Gehaltes der Kugeln an MnO + 
MnS auch der Mangangehalt des Oxydeinschlusses 
ansteigen. Fdandelt es sich um eine verhältnismäßig 
große Kugel, so wäre es theoretisch möglich, sie 
bei der Auswertung zu berücksichtigen oder sie 
mechanisch zu entfernen. Bei kleineren Kugeln ist 
dies aber sehr schwierig. Die erfaßbare Kugelgröße, 
die man nach unserem Schlämmverfahren noch iso¬ 
lieren kann, liegt bei Anwendung eines Mikroskopes 
mit 25-facher Vergrößerung um 0,06 mm. 

Für die Auswertung der nach dem Verfahren 
Klinger/Koch gefundenen Einschlußmengen ist es 
erschwerend, daß einmal die Schlackenkugeln unregel¬ 
mäßig im Block verteilt sind und zum anderen die 
aufgelöste Menge Eisen sehr klein ist (im Durchschnitt 
50 bis 80 g). Das Verfahren wird in solchen Fällen 
immer eine gewisse Unregelmäßigkeit und nidit 
befriedigende Reproduzierbarkeit aufweisen. 

Die Sauerstoffgehalte, die nach dem 
Vakuumschmelzverfahren bestimmt wor¬ 

den sind, unterscheiden sich in den beiden verschiede¬ 
nen Blockarten nur unwesentlich. Sie liegen im 
Durchschnitt zwischen 0,030 und 0,040 °/o. Auffallend 
ist allerdings eine gewisse Anreicherung von Sauerstoff 
im Blockkopf des Flaschenhalsblockes. In beiden 
Blöcken ist ein Anstieg der Gehalte an Sauerstoff 
nach den Randzonen hin zu erkennen. Die Reprodu¬ 
zierbarkeit der Analysenwerte war zum Teil nicht 
sehr gut. Die in Abb. 5 dargestellte Verteilung ist 
durch Adittelung von jeweils 4 bis 6 Einzelwerten 
zustande gekommen. 

Abb. 5 

Verteilung des Gesamtsauerstoffs (Vakuumschmelzverfahren) 

III. Untersuchungen am Halbzeug 

Im Anschluß an die Rohblock-Untersuchung be¬ 
schäftigte man sich mit Halbzeug aus unberuhigten 
Automatenstählen, die auf oxydische und sulfidische 
Einschlüsse untersucht wurden. Da, wie in einer- 
früheren Arbeit gezeigt wurde (l), in verformten 
Stählen nach dem Schlämmverfahren keine Schlacken¬ 
kugeln mehr isoliert werden können, wurde hier nur 
das Isolierungsverfahren nach Klinger/Koch angewen¬ 
det. Untersucht wurden Automatenstähle mit unter¬ 
schiedlichen Mangangehalten. Darunter befand sich 
auch ein Ledloy-Stahl mit 0,20 % Blei. Die Stähle 
lagen als Rundstahl (52.mm 0) vor, aus denen jeweils 
eine Probe der Abmessung 6,5 mm 0 und SO mm 
Länge aus Kern und Rand herausgearbeitet wurde. 
Eine geringe Menge des aus Oxyden, Karbiden, Sul¬ 
fiden usw. bestehenden Gesamtisolates wurde für die 
Untersuchung auf Schwefel und Mangan abgenommen. 
Aus den Schwefel- und Mangangehalten ist der An¬ 
teil an Mangansulfid in den Gesamtsulfiden berechnet 
worden. Im Rest des Isolates wurden über eine Chlor- 
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vakuumgmppentrennung die oxydischen Anteile be¬ 
stimmt. Diese Oxyde sind dann später auf das 
Gesamtisolat umgerechnet worden. Das Oxydgemisch 
ist mikrochemisch auf Si02, A120:!, FeO und MnO 
untersucht worden. In Tab. 4 sind die Ergebnisse der 
Untersuchung zusammengestellt. Hierzu sei folgendes 
bemerkt: 

Die Unterschiede in den Gehalten an Gesamtisolat 
sind bei den von den Verfassern untersuchten Stählen 
nicht sehr groß. Dagegen kann man bei den oxydi¬ 
schen Einschlüssen erhebliche Unterschiede nachweisen. 
Auffallend ist, daß der Mangansulfidgehalt nicht 
proportional dem Mangangehalt des Stahles ist, wie 
man vielleicht erwartet hätte. Auch ist der Schwefel 

nicht völlig durch das Mangan gebunden, sondern 
ein Teil liegt als Eisensulfid vor. Demnach kann ein 
nicht unerheblicher Teil des Mangans als metallische 
Phase vorliegen, obwohl noch genügend abbindbarer 
Schwefel vorhanden gewesen wäre. Bemerkenswert 
erscheint es, daß in den Oxydrüdeständen des blei¬ 
legierten Automatenstahles keine größeren Mengen 
Blei gefunden werden. Blei war spektralanalytisch 
hier nur in Spuren nachweisbar. 

Die nach dem Vakuumschmelzverfahren bestimmten 
Sauerstoffgehalte der untersuchten Schmelzen weichen 
trotz der unterschiedlichen Mangangehalte nicht 
wesentlich voneinander ab und liegen zwischen 0,020 
und 0,030 % (Tabelle 4). 

Zusammenfassung 

Bei der Untersuchung von unberuhigtem Auto¬ 
matenstahl im Rohblockzustand und als Halbzeug 
versuchte man festzustellen, wie sich die nicht- 
metallischen Einschlüsse innerhalb eines Rohblockes 
verteilen. Es wurden dabei verschiedene Unter¬ 
suchungsverfahren angewendet, um die verschiedenen 
Einschlußphasen, die sich bei der Isolierung ergaben, 
zu erfassen. 

Bei den untersuchten, in Flaschenhals- und Normal¬ 
kokille vergossenen Rohblöcken zeigt ein Vergleich 
der nach dem erwähnten Schlämmverfahren gefunde¬ 
nen Gesamtmenge an Schlackenkugeln, daß der 
Flaschenhalsblock etwa 13 % mehr Einschlüsse ent¬ 
hält als der Normalblock. Im Fuß der Blöcke aller¬ 
dings, der, wie sich bei früheren Untersuchungen 
zeigte, stets die Hauptmenge der Einschlüsse enthält, 
findet man auch beim Automatenstahl, und hier be¬ 
sonders im Flaschenhalsblock, eine starke Anreicherung 
von kugeligen Einschlüssen. 

Die Menge an Schlackenkugeln und die Durch¬ 
messer der Kugeln sind beim Automatenstahl größer 

als beim unberuhigen Siemens-Martin-Weichstahl. 
Der Mangangehalt der Einschlüsse ist mit etwa 60 % 
MnO -f- MnS wesentlich höher als beim unberuhig¬ 
ten Weichstahl, der im Durchschnitt 45 °/o MnO 
enthält. Die größten Kugeln findet man im Innern 
der Blöcke. Die großen Kugeln unterscheiden sich 
von den kleineren durch ihren höheren Tonerdegehalt 
und niedrigeren Mangansulfidgehalt. 

Für die nach dem Verfahren Klinger/Koch fest¬ 
gestellte Menge an nichtmetallischen Einschlüssen ist 
eine quantitative Auswertung bei Rohblockunter¬ 
suchungen schwierig, da man infolge des Auftretens 
von Schlackenkugeln in den Isolaten häufig Zufalls¬ 
werte findet, was sich auch auf die chemische Zusam¬ 
mensetzung auswirkt. 

Im Halbzeug sind, wie früher gezeigt wurde, die 
vorher kugeligen Einschlüsse verformt. Man wendet 
hier zweckmäßig nicht das Schlämmverfahren an. Die 
Untersudiungsmethode nach Klinger/Koch ist in 
solchen Fällen das geeignetere Verfahren. 

Summary 

Düring an investigation of free-cutting rimming 
Steel, comprising ingots and semi finished products 
it also was desired to establish the distribution of 
non-metallic inclusions within an ingot. Several 
methods of investigation were used in Order to 
separate the various phases of inclusions, which were 
found during the isolation. 

When comparing the total amount of globules of 
slag, separated by the mentioned washing process it 
was found, that the bottle-shaped ingot contains 
13 °/o more inclusions than the Standard ingot. In the 
bottom part of ingots — as already found in previous 
research — where the main quantity of inclusions 
always is found, a concentration of inclusions also 
is found in free-cutting Steel, and in this case in 
particular in bottle-shaped ingots. 

The quantities and diameters of the slag globules 
are larger in free-cutting Steel, than in low carbon 

open hearth rimming Steel. The manganese content 
of the inclusions of about 60 % MnO MnS is 
considerably higher than in the case of low carbon 
rimming Steel, which on an average contains 45 % 
MnO. The largest globules are found in the center 
of the ingots. The larger globules have higher 
contents of aluminae and lower contents of manganese 
Sulfides. 

A quantitative evaluation of the amount of non- 
metallic inclusions according to the method indicated 
by Klinger/Koch is difficult, because the presence 
of slag globules in the isolates frequently results in 
accidental values, which influence the Chemical 
composition. As indicated previously, the inclusions 
which formerly were globular are deformed in the 
semi products. The washing process should not be 
used in this case. The examination by Klinger/Koch 
is the better method for such cases. 



1957, Heft 5/6 Hoff-von der Dunk-Lessing: Untersuchung von Automatenstahl Radex-Rundschau 839 

Resume 

A l’examen de Fader de decolletage non calme 
au lingot ou au semi-produit on essayait de deter- 
miner la repartition des inclusions ä l’interieur d’un 
lingot. On utilisait des methodes diverses d'examen 
pour separer les differents phases d’inclusions trouvees 
ä Fisolation. 

En comparant la quantite totale des globules de 
laitier separees par le procede de lavage mentionne 
on constatait que le lingot en forme de goulot con- 
tient 13 % plus d’inclusions que le lingot normal. 
A Foccasion des examens anterieurs on avait dejä 
constante que Fon trouvait la plupart des inclusions 
dans la partie inferieure des lingots, aussi un fort 
enrichissement d’inclusions globulaires a-t’il lieu dans 
Facier doux de decolletage et surtout dans les lingots 
en forme de goulot. 

Le nombre des globules de laitier et leur diametre 
sont plus grands dans Facier de decolletage que dans 

Facier doux calme Martin. La teneur en manganese 
des inclusions avec 60 % MnO -\- MnS est sensible- 
ment plus elevee que celle de Facier doux non calme 
qui contient 45 % MnO en moyenne. Les plus grands 
globules se trouvent ä Finterieur des lingots. Les 
teneurs en alumine de ces grands globules sont plus 
elevees et leurs teneurs en soufre de manganese plus 
basses. 

Une Interpretation quantitative des inclusions non- 
metalliques suivant la methode Klinger/Koch est 
difficile vu que la presence de globules de laitier 
dans les isoles cause souvent des valeurs accidentelles 
qui influencent la composition chimique. Nous avons 
dejä indique que les inclusions sont deformees dans 
les demi-produits. Dans ce cas le procede de lavage 
n’est pas approprie et Fon preconise par consequent 
Fexamen suivant Klinger/Koch. 
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Eine statistische Untersuchung über Verfahren zur Bestimmung 
oxydischer Einschlüsse in Stählen 

Von E. Piper und H. Kern, Völklingen 

(Anwendung statistischer Methoden für den Vergleich zwischen der Sauerstoffbestimmung nach dem Heiß¬ 
extraktionsverfahren und nach dem Oxydrückstandsverfahren; Genauigkeit beider Methoden; Einfluß des Mangan- 
gehaltes bei einigen teilberuhigten Stählen.) 

(Application of statistic methods for comparison of the determination of oxygen by hot-extraction and by the 
method of oxide residues; exactness of the two methods; influence of manganese contents in case of some partly 
killed steels.) 

(Application des methodes statistiques pour la comparaison de la de'termination de Voxygkne suivant le procede 
d’extraction ä chaud avec la methode des residus des oxydes; la precision de ces deux methodes; influence de la teneur 
en manganese sur aciers demi-calmes.) 

Das Verfahren nach P. Klinger und W. Koch zur 
Isolierung von nichtmetallischen Gefügebestandteilen 
(1) gibt im Gegensatz zu den älteren Verfahren, dem 
Chlorverfahren (2), dem Jodyerfahren (3) und dem 
Wasserstoffreduktionsverfahren (4) die Möglichkeit, 
die oxydischen Einschlüsse im Stahl quantitativ zu 
erfassen, ihre Zusammensetzung zu bestimmen und 
aus ihrer Menge und Art auch den Sauerstoffgehalt 
des Stahls zu errechnen. Vergleicht man die aus der 
Oxydrückstandsisolierung erredmeten Sauerstoffwerte 
mit den nach dem Eleißextraktionsverfahren (5) 
ermittelten Gehalten, so sieht man, daß eine Über¬ 
einstimmung beider Ergebnisse nur bei den Stählen 
vorhanden ist, die weitgehend mit Aluminium, Sili¬ 
zium oder Aluminium und Silizium beruhigt sind. 
Bei unberuhigten oder nur mit Mangan desoxydierten 
Stählen ergeben sich nach dem Heißextraktionsver¬ 
fahren höhere Sauerstoffwerte als nach der Rück¬ 
standsanalyse. 

Da in Völklingen in den letzten Jahren nach beiden 
Verfahren mehrere tausend Analysen von unbe¬ 
ruhigten und beruhigten Stählen durchgeführt worden 
sind, lag es nahe, einmal zu untersuchen, inwieweit 
der Unterschied tatsächlich vorhanden ist und wie 
groß der Anteil der natürlichen Versuchsstreuung an 
diesem Unterschied ist. 

Dazu war es zuerst notwendig, die Streuung der 
einzelnen Verfahren zu untersuchen. Um Fehler in 
der Probenahme zu vermeiden, wurde gezogenes 
Material eines unlegierten beruhigten SM-Stahles 
benutzt, von dem man annehmen konnte, daß es 
hinsichtlich seines Sauerstoffgehaltes homogen ist. 
Von jeder Probe wurde auf dem Weg über die 
Rückstandsanalyse der Sauerstoff bestimmt und der 

Tabelle 1 

Verfahren 
Sauerstoff- 

.gehalt 
Streuung 

Oxydrückstandsverfahren 

Heißextraktionsverfahren 

0,0043 % 

0,0035 % 

± 0,0008 % 

± 0,0004 % 

Rest der Probe in der Heißextraktionsapparatur auf 
Sauerstoff untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
aufgeführt. 

Man sieht, daß beide Verfahren innerhalb des 
Streubereiches übereinstimmen. Die Streuung des 
Oxydrückstandsverfahrens ist größer als die des 
Heißextraktionsverfahrens. Dies hat seine Ursache 
zum Teil darin, daß in der Streuung auch die Fehler 
der Oxydanalyse enthalten sind, die bei Substanz¬ 
mengen unter 1 mg doch schon merkbar werden. 

Eine Aufteilung dieser Streuung des Oxydrück¬ 
standsverfahrens in die einzelnen Ursachen nach der 
Methode der Streuungszerlegung (6) ergab, daß 8 % 
von den insgesamt + 18 % auf die spektrographische 
Analyse der Gefügebestandteile zurückzuführen sind. 
Die restlichen 10°/o der Streuung rühren von den 
Unterschieden der Proben und sonstigen Ursachen her. 
Die größte Streuungsursache ist jedoch die Mikro¬ 
analyse; wegen ihres überwiegenden Anteils an der 
Streuung konnte z. B. auch ein Unterschied zwischen 
den Proben nicht mehr statistisch gesichert werden. 
Dieser Unterschied ist aber bei dem oben angegebenen 
Ausgangsmaterial sicher nicht mehr sehr groß. 

Nach der Methode des Mittelwertvergleichs (7) 
wurden nun die Sauerstoffwerte von 573 Proben, die 
nach beiden Verfahren bestimmt waren, miteinander 
verglichen. Von diesen Proben waren 75 unberuhigt, 
d. h. vor der Zugabe von Desoxydationsmitteln wie 
Aluminium oder Silizium aus dem Ofen entnommen. 
Es handelt sich um unlegierte und legierte Einsatz¬ 
stähle in SM-Qualität und um Thomasstähle. 

Die nach den beiden Verfahren zur Sauerstoff¬ 
bestimmung erhaltenen Werte wurden qualitätsweise 
und auch insgesamt einander gegenübergestellt und 
nach der Methode des „Mittelwertvergleichs bei 
paarweiser Zuordnung“ mit Hilfe der „t-Verteilung“ 
ausgewertet, wobei unter „paarweiser Zuordnung“ 
der Vergleich der Sauerstoffwerte einer Probe nach 
beiden Analysenverfahren zu verstehen ist und nicht 
der Vergleich der Mittelwerte aus beiden Verfahren. 
Der Faktor ,,t“ ergibt sich aus der Wahrscheinlich¬ 
keitstheorie unter Berücksichtigung der Anzahl der 
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Meßpunkte. Er wird mit einem analogen Faktor „tPr“ 
(t-Prüf) verglichen, der sich aus den Meßpunkten 
selbst errechnet. Ist t > tpr, so liegt der wahre 
Mittelwert innerhalb des Vertrauensbereiches der 
Meßreihe, das bedeutet für das vorliegende Problem, 
daß beide Meßreihen identisch sind. 

Bei der Einzelauswertung der verschiedenen Quali¬ 
täten ergaben sich, abgesehen von einer gewissen 
Streuung, bei beruhigten und unberuhigten Proben 
jeweils die gleichen Ergebnisse wie bei der Gesamt¬ 
auswertung, so daß man sich hier auf die Zusammen¬ 
fassung aller Qualitäten beschränken darf. Die Er¬ 
gebnisse sind in Tabelle 2 aufgeführt. In Spalte 3 
dieser Tabelle ist unter der mittleren Differenz der 
Mittelwert der paarweisen Differenzen der Einzel¬ 
proben, also Sauerstoffgehalt nach dem Rückstands¬ 
verfahren abzüglich Sauerstoffgehalt nach dem Heiß¬ 
extraktionsverfahren, zu verstehen. 

Tabelle 2 

Art der 
Stähle 

beruhigt 

unberuhigt 

Anzahl Mittlere Differenz 
des O-Gehaltes Pr 

498 + 0,0003 % 1,76 

75 —0,0177 % 6,67 

t 

1,965 

1,992 

Wie man sieht, überschreitet bei beruhigten Stählen 
die Prüfgröße ,,tPr“, die sich aus der Fehlertheorie 
ergebende Vergleichsgröße t nicht. Daraus ergibt sich, 
daß bei beruhigten Stählen beide Verfahren durchaus 
gleichwertig sind. Bei unberuhigten Stählen ist die 
Prüfgröße wesentlich größer als die zugehörige Ver¬ 
gleichsgröße. Hier ergeben beide Verfahren in der von 
Piper und Mitarbeitern beschriebenen Ausführungsart 
(8) unterschiedliche Ergebnisse, wobei die Unter¬ 
schiede mit Sicherheit nicht auf eine zufällige Streuung 
zurückzuführen sind. Über die Ursachen dieser nun 
statistisch bewiesenen Erscheinung, daß bei unbe¬ 
ruhigten Stählen das Oxydrückstandsverfahren einen 
zu geringen Sauerstoffgehalt ergibt, ist schon viel 
diskutiert und geschrieben worden. Die Sauerstoff¬ 
werte nach dem Heißextraktionsverfahren müssen, wie 
durch gemeinschaftliche Analysen verschiedener Ar¬ 
beitsgruppen bewiesen wurde (9), als richtig ange¬ 
sehen werden. Nach allen Untersuchungen ist sicher, 
daß bei diesen niedriglegierten und unlegierten 
Stählen mit Sauerstoffgehalten in der Größenordnung 
einiger hundertstel Prozent der überwiegende Teil 
des Sauerstoffs in Form von FeO und MnO vorliegt. 
Trifft man die Annahme, daß dieses FeO und MnO 
bei der Elektrolyse quantitativ in den nichtmetal¬ 
lischen Anteil übergeht, so können Verluste nur bei 
der Chlorierung eintreten. Das erscheint einleuchtend, 
denn die Temperatur muß hierbei so hoch gewählt 
werden, daß alle Karbide und sonstige nichtoxydi- 
schen Einschlüsse in die entsprechenden Chloride 
überführt werden. Bei dem verhältnismäßig hohen 
Anteil an FeO und MnO ist es dann aber unver¬ 

meidlich, daß ein Teil dieser Oxyde angegriffen wird 
und für die Endbilanz an Sauerstoff verlorengeht. 

Die Voraussetzung, daß aller Sauerstoff in Form 
von Metalloxyden ausgeschieden vorliegt, trifft aller 
Wahrscheinlichkeit nach nur bedingt zu. In noch nicht 
abgeschlossenen Versuchen soll dies weiter überprüft 
werden. Nimmt man z. B. für die Elektrolyse ein 
ziemlich reines Eisen, in dem nur geringe Mengen 
an Karbiden, Sulfiden, Phosphiden und Nitriden 
vorhanden sein können, so findet man nach der 
Elektrolyse und nach dem Glühen des dabei erhaltenen 
Rückstandes, ohne vorausgegangene Chlorierung, 
schon einen beträchtlichen Minderbefund an Sauer¬ 
stoff. Dies ist um so erstaunlicher, als durch die 
Oxydation des bei der Elektrolyse erhaltenen Isolates 
wegen der darin noch enthaltenen Karbide, Sulfide, 
Phosphide und Nitride der Sauerstoffbefund zu hoch 
ausfallen müßte. Trotz sorgfältigster Einhaltung aller 
Bedingungen, die eine einwandfreie Elektrolyse ge¬ 
währleisten und Verluste vermeiden sollen, war dies 
bei dem normalen Natriumzitratelektrolyten nie der 
Fall. Durch diese Versuche erhält die bisher durch das 
Experiment noch nicht bewiesene Theorie der festen 
Lösung von Sauerstoff im Stahl eine beträchtliche 
Rückenstärkung (10). Dieser Sauerstoff könnte natür¬ 
lich nicht als Oxydrückstand gefunden werden, seine 
Bestimmung bleibt der Heißextraktionsapparatur Vor¬ 
behalten. 

Die unterschiedliche Höhe der Differenz „Rück¬ 
standsverfahren — Heißextraktionsverfahren" bei un¬ 
beruhigten Proben der einzelnen Stahlqualitäten ließ 
sich auf den Mangangehalt zurückführen. Bei der 
Probenahme, etwa 15 min. vor dem Abstich, waren 
diese Chargen schon mit einem Teil des Mangans 
anlegiert und es ergab sich die in Abb. 1 dargestellte 
Abhängigkeit der vorgenannten Differenz vom je- 

0.1 0.2 0.3 CA 0.5 0.6 0.7 O.S 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1A 

°/oMn -=- 

Abb. 1 

Differenz der Sauerstoffbefunde bei unberuhigten Proben als 
Funktion des Mn-Gehaltes 

weiligen Mangangehalt. Setzt man in erster Näherung 
eine lineare Abhängigkeit voraus, so müßte bei 
Mangangehalten um 3 °/o die Differenz vershwinden. 
Dies konnte niht überprüft werden, da geeignetes 
Probematerial niht zur Verfügung stand. Außerdem 
ersheint eine lineare Extrapolation bis 3 % sehr 
gewagt. 
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Zusammenfassung 

Das Oxydrückstandsverfahren bildet, wie die 
statistische Auswertung beweist, bei beruhigten 
Stählen eine Methode, die nicht nur die Art der 
Einschlüsse, sondern auch deren Menge und somit den 
Sauerstoffgehalt des Stahles zu bestimmen gestattet. 
In diesem Falle ist es, was die Sauerstoffbestimmung 
anbelangt, gleichwertig mit dem heute meist ange¬ 
wandten Verfahren zur Sauerstoffbestimmung nach 
Thanheiser und Brauns. 

Bei unberuhigten Stählen treten bei der Chlo¬ 
rierung und wahrscheinlich auch schon bei der Elektro¬ 
lyse Sauerstoffverluste auf. Sauerstoffverluste bei der 
Elektrolyse müssen nicht unbedingt nur auf Verluste 
an Oxydeinschlüssen zurückgeführt werden. Versuche, 
dies zu klären sind noch im Gange. 

Bei der Größe der Differenz zwischen beiden Ver¬ 
fahren bei unberuhigten Proben besteht ein gewisser 
Zusammenhang mit dem Mangangehalt der Probe. 

Summary 

As proven by Statistical evaluation, the method 
of oxide residues for killed Steel is a process, by 
which it is possible to determine not only the 
character of the inclusions, but also their amount 
and thereby the oxygen contents of Steel. In this 
respect, regarding the determination of oxygen, the 
method is equivalent to to-day’s most widespread 
method of determination of oxygen by Thanheiser 
and Brauns. 

In the case of unkilled Steel losses of oxygen 
occur during chlorination and probably already during 
electrolysis. Losses of oxygen during electrolysis need 
not only be explained by losses on oxide inclusions. 
Investigations in order to clarify this subject are 
still in progress. 

Contents of manganese in samples of unkilled 
Steel seems to be in a certain relation with the 
magnitude of difference between the two methods. 

Resume 

L’interpretation statistique montre que la methode 
des residues d’oxydes est le procede approprie pour 
les aciers calmes qui donne non seulement la nature 
des inclusions mais aussi leur quantite et, par conse- 
quent, la teneur en oxygene de l’acier. Quant ä la 
determination de l’oxygene cette methode equivaut 
au procede suivant Thanheiser et Brauns actuellement 
la methode la plus utilisee pour la determination de 
l’oxygene. 

En ce qui concerne les aciers demi-calmes des pertes 
d’oxygene apparaissent au chlorage et probablement 
dejä pendant l’electrolyse. Des pertes d’oxygene 
pendant l’electrolyse ne seront pas provoquees 
exclusivement par des pertes d'inclusions. Des essais 
pour eclaircir ces phenomenes sont encore en cours. 

II semble exister une certaine relations entre la 
teneur en manganese des echantillons d’acier non- 
calme et la grandeur de la difference entre les deux 
methodes. 
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Beitrag zur topologischen Erfassung und Identifizierung von 
Gefügebestandteilen in metallischen und feuerfesten Werkstoffen 

Von F. Grasenick, Graz 

(Isolierung von Gefügebestandteilen unter Beibehaltung ihrer ursprünglichen Lagerung; Identifizierung an Ort 
und Stelle; Durchführung von Stereo auf nahmen zur unmittelbaren Erfassung der räumlichen Lagerung bis zu einer 
Tiefe von mehr als 50\i.) 

(Isolation of structural members with retaining their original position; immediate determination; stereo-photos 
to show spatial position covering a depth of more than 50 u.) 

(L’isolation des Elements de structure tout en conservant leur position initiale; la determination immediate; des 
photos ste're'ographiques permettant ä de'terminer la position spatiale jusqu’ä une profondeur de plus de 50 (jJ 

Die Gefügebestandteile, die in den verschiedensten 
Materialien aus der Oxyd-Keramik, Metall-Keramik, 
Metallographie und anderen technischen Produkten 
auftreten, sind großenteils kolloidaler Natur. Wenn 
auch der Dispersitätsbereich, für den die Kolloid- 
Chemie zuständig ist, nur schwer begrenzt werden 
kann und auch nicht festgelegt werden soll, so um¬ 
fassen doch die meisten Definitionen das Gebiet von 
0,1—0,001 u. Das ist gerade der Bereich, den 
das Elektronenmikroskop über die Auflösung des 
Lichtmikroskops hinaus erschlossen hat. Dadurch ist 
die ergänzende elektronenmikroskopische Unter¬ 
suchung zur lichtoptischen zwingend gegeben. 

Zur Bestimmung der Größe, Form, Oberflächen¬ 
beschaffenheit und zur chemischen Identifizierung von 
Kolloiden haben sich zahlreiche Methoden bewährt, 
die den Eigenheiten elektronenoptischer Abbildung 
angepaßt sind, die hohe Auflösung auch hoch¬ 
gezüchteter Geräte (10 — 60 Ä) voll auszunützen ge¬ 
statten und im selben Sinne auch für isolierte Gefüge 
anwendbar sind. Dafür ergibt sich ein äußerst frucht¬ 
bares Anwendungsgebiet, stehen doch zur Isolierung 
zahlreiche Verfahren zur Verfügung, insbesondere in 
der Metallographie, wenn man an die Verfahren von 
Klinger und Koch denkt, denen so vielfache Erkennt¬ 
nisse zu verdanken sind, und deren Bedeutung noch 
gar nicht abzusehen ist. 

Von besonderem Interesse war es jedoch immer, 
die Gefügebestandteile in ihrer ursprünglichen gegen¬ 
seitigen Lagerung zu erfassen und zu identifizieren. 

Audi für die Teilchen, die nur elektronenmikro¬ 
skopisch sichtbar gemacht werden können, ist das mit 
großer Vollkommenheit möglich und die Arbeits¬ 
technik kann von Geübten so gut beherrscht werden, 
daß in vielen Fällen heute schon Serienuntersuchungen 
möglich sind. Aus einigen Bildern, die aus solchen 
Untersuchungen stammen, soll die Leistungsfähigkeit 
ersichtlich und die Arbeitstechnik zur topologischen 
Erfassung und Identifizierung von Gefügebestandteilen 
kurz geschildert werden. 

Allgemeines 

An einem Beispiel, (Abb. 1 und 2) das aus einer 
LIntersuchungsreihe von A. Schräder entnommen ist, 
und bei der die Isolierung von feinstreifigem Perlit 
im gewünschten Sinne gelungen ist, kann das Prinzi¬ 

pielle sehr gut erklärt werden. Die angeschliffene und 
bis zur Freilegung von Perlitlamellen vorsichtig tief¬ 
geätzte Probe wurde mit einem Lackfilm (in diesem 
Falle Formvar) von ungefähr 200 Ä Dicke möglichst 
gleichmäßig bedeckt und die freigelegten Perlit¬ 
lamellen mit dem Lackfilm, getreu ihrer ursprünglichen 
Lage, von der Oberfläche abgezogen oder zum Ab¬ 
schwimmen gebracht. Auf geeigneten Objektträgern 
können solche Präparate unmittelbar elektronen¬ 
mikroskopisch untersucht werden. 

Die räumliche Lagerung der Lamellen ist sehr gut 
im Stereobild (Abb. 2) zu erkennen. Das Elektronen¬ 
beugungsbild (Abb. 3) läßt Rückschlüsse auf die Natur 
der isolierten Gefügebestandteile zu, und durch Tex¬ 
turen analog dem elektronenoptisdien Bild, sind Vor¬ 
zugsrichtungen bei der Ausbildung der Lamellen 
zu erkennen. Daß es sich hier tatsächlich um Kristall- 
Lamellen handelt, kann sehr gut im elektronischen 
Dunkelfeldbild erkannt werden. Hier unterscheiden 
sich Lackschichten von Kristallen durch diffuses und 
definiertes Aufleuchten deutlich (39). 

Alle die sich einmal mit Isolierungen befaßt haben, 
werden bewundern, mit welcher Vollkommenheit 
Frau Angelika Schräder vom Max-Planck-Institut 
in Düsseldorf dies schon in den Jahren 1950 und 1951 
gelungen ist. Es standen damals keine hochgezüchteten 
Apparaturen und besondere Hilfsmittel zur Ver¬ 
fügung. 

So einfach das Prinzipielle erscheint, so ist doch 
mancherlei Erfahrung und besondere Geschicklich¬ 
keit zur erfolgreichen Ausführung erforderlich. Nicht 
nur die Art des Lackes und des Lösungsmittels, auch 
die Konzentration, die Art des Auftragens, Ein¬ 
trocknens und Abhebens spielen eine entscheidende 
Rolle. 

Es erscheint immer wieder unglaublich, daß mit so 
dünnen Filmen überhaupt solche Manipulationen 
möglich sind. Die Grenze der Beanspruchbarkeit von 
organischen Filmen ist an den beiden ersten Ab¬ 
bildungen an den verschiedentlich auftretenden 
Löchern, in dem in diesem Falle sehr dünn gewählten 
Formvarfilm, zu erkennen. 

Durch Einwirkung von energiereicher Strahlung, 
wie Elektronen und Röntgenstrahlen, aber auch in 
manchen Fällen U.V.-Licht, z. B. bei Polymerisationen, 
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kann eine Verfestigung solcher Filme in mechanischer 
und chemischer Hinsicht erreicht und damit die 
Leistungsfähigkeit des Verfahrens wesentlich erhöht 
werden (13) (23) (34) (41) (42) (43). Die Verän¬ 
derung organischer Substanzen durch intensive Rönt¬ 
genbestrahlung ist vielen Experimentatoren geläufig. 
Mancherlei Veränderungen anorganischer und orga¬ 
nischer Stoffe durch intensive U. V.-Bestrahlung 
lassen sich z. B. bei Raman-Untersuchungen beob¬ 
achten. Da die Anwendung von Elektronenstrahlen, 
die sich auf breiter Basis in der elektronenoptischen 

Präparationstedmik bewährt haben, an Vakuum¬ 
apparaturen gebunden ist, verspricht Röntgen und 
U. V.-Licht, noch manche nützliche Einsatzmöglich¬ 
keiten. 

Die Aufnahmen der Abb. 4 bis 9 stammen von 
keramischen Sondermassen. Die Untersuchungen wur¬ 
den 1955 — 1956 von T. Wiedmann im Grazer 
Institut ausgeführt und von der Porzellanfabrik 
Frauenthal freundlicherweise zur Verfügung gestellt. 
Abb. 5 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme eines 
Dünnschliffes. Der Geübte wird beim Durchmustern 

Abb. i 

Feinstreifiger Perlit mit Formvar lagerichtig isoliert. Helle Stellen 
sind Löcher im Lackfilm (Vergr. 12.000fach) 
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Abb. 2 

Wie Abb. 1, Lamellen sind im Anaglyphenbild gut in räumlicher Lagerung zu erkennen (Vergr. 20.CHX)fach) 
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des Präparates im Lichtmikroskop durch Veränderung 
der Scharfstellung gut den räumlichen Verlauf der, 
die ganze Grundmasse durchdringenden, Mullitnadeln 
ersehen. In der elektronenmikroskopischen Auf¬ 
nahme 4, die von der gleichen Probe stammt, sind 
die isolierten Mullitnadeln, auch die feinsten, in ihrem 
ganzen Verlauf entsprechend der besseren Zeichen und 
Tiefenschärfe, genau abgebildet. Da sie lagerichtig 
isoliert wurden, läßt die räumliche Betrachtung ein¬ 
drucksvoll den ursprünglichen Verlauf in der Grund¬ 
masse erkennen. Zum Vergleich ist in Abb. 6 vom 
selben Probekörper ein Lackabdruck eines schwach 
geätzten Anschliffes gezeigt. Ähnliche Bilder erhält 

Abb. 3 

Elektronenbeugungsbild zu Abb. 2 

man von Bruchflächen. Aus diesem Vergleich geht 
überzeugend hervor, wie wichtig es ist, einen mög¬ 
lichst großen Tiefenbereich durch eine Untersuchung 
zu erfassen. Für die Abb. 6 wurde ein Ausschnitt ge¬ 
wählt, der im unteren Teil gut den Abdruck von 
Mullitnadeln erkennen läßt. Meist ergab sich kaum 
ein Hinweis auf Mullitnadeln wie im oberen Teil der 
Abbildung. Bei der Betrachtung des Anaglyphen- 
bildes ist sofort klar, daß die Wahrscheinlichkeit, eine 
Mullitnadel in einer Ebene anzutreffen sehr gering 
ist, und Ausschnitte die tatsächlichen Verhältnisse 
nicht wiedergeben können. Eine lichtmikroskopische 
Untersuchung des Dünnschliffes ist hier jedenfalls nütz¬ 
licher als eine falsch gewählte Präparation für das Elmi. 

Die Abbildungen 7 bis 9 zeigen elektronenmikro¬ 
skopische Bilder aus derselben Untersuchungsreihe von 
anderen Probekörpern, die miteinander verglichen 
werden sollten. Es sind ohne weiters starke Unter¬ 
schiede erkenntlich, die auf Grund der technologischen 
Eigenschaften zu erwarten waren. Die Mullitnadeln 

unterscheiden sich in ihrer Größe und Anordnung 
und die Aluminiumoxydausscheidungen heben sich 
davon charakteristisch ab. 

Bevor jedoch auf das Schema eingegangen werden 
soll, womit eine Reihe von Untersuchungen aus 
den verschiedensten Fachgebieten erfolgreich durch¬ 
geführt werden könnten, ist es notwendig auf die 
Arbeiten von H. Mahl (l), dem Pionier in der Ent¬ 
wicklung von Präparationsverfahren für das Elek¬ 
tronenmikroskop, auf den diese Arbeitsweise zu¬ 
rückgeht, schon hier besonders hinzuweisen. Zahl¬ 
reiche Institute haben in ähnlicher Weise den Ent¬ 
wicklungen in der Präparationstechnik angepaßte 
Verfahren für erfolgreiche Untersuchungen von Ge¬ 
fügebestandteilen herangezogen (3) (4) (5) (6) (7) 
(8) (28) (37) (38) u. a. m. 

Die Isolierung der Gefügebestandteile ohne Änderung 
ihrer gegenseitigen Lagerung 

Die Darstellung in Abb. 10 zeigt schematisch eine 
Arbeitsweise, die sich sehr gut zur Isolierung von 
Gefügebestandteilen unter Beibehaltung ihrer ur¬ 
sprünglichen gegenseitigen Lagerung bei der Unter¬ 
suchung verschiedener Materialien bewährt hat. Am 
zweckmäßigsten geht man hier von einem Anschliff 
aus. Das hat den Vorteil der leichteren lichtmikro¬ 
skopischen Paralleluntersuchung zur Verfolgung der 
Ätzung und es vermeidet Fehlschlüsse bei der Beur¬ 
teilung der isolierten Gefüge. Bei diesem Vorgehen 
ist man sicher, daß starke Verteilungsschwankungen 
nicht von großen Oberflächenunebenheiten herrühren 
Die Isolierungsätzung (Abb. 10b) soll natürlicher¬ 
weise nur gerade soweit erfolgen, daß die freigelegten 
Gefügebestandteile im wesentlichen noch in der 
Grundmasse fixiert bleiben. Die Tiefe der Ätzung 
kann leicht durch Wahl des Lösungsmittels, seiner 
Konzentration und Einwirkungsdauer verändert 
werden und auch elektrochemisch erfolgen. Ätz¬ 
mittel, die nur schwach wirken und demgemäß eine 
längere Einwirkungsdauer bedingen, sind vorzuziehen, 
wenn sie möglichst spezifisch wirken. Mit keiner 
Untersuchungstechnik ist es sonst möglich (in der 
Metallographie z. B. durch direkte lichtmikro¬ 
skopische oder elektronische Oberflächenabbildung) 
einen so großen Tiefenbereich zu erfassen, wie mit 
der hier zu beschreibenden Arbeitsweise. 

Wenn für lichtmikroskopische Gefügeentwicklungen 
einige Sekunden Anätzzeit genügen, so hat sich eine 
Anätzzeit im Sinne der gestellten Aufgabe von 
ebensoviel Minuten und mehr bewährt. Zur prak¬ 
tischen und rationellen Untersuchung der Materialien, 
von denen hier Beispiele gebracht werden, wurden 
meist Probewürfel der selben Art von etwa 1 cm" 
Größe auf ungefähr 0,1 p,, 5 p, 50p und mehr, an¬ 
geätzt und einige Probekörper zugleich nach Schema 
in Abb. 10 weiterverarbeitet. Dadurch werden Zonen 
verschiedener Tiefe erfaßt, was z. B. bei Porzellan¬ 
proben (3) oft wichtig .sein kann, unterscheidet sich 
doch die Zusammensetzung an der Oberfläche oft 
sehr von den tieferen Zonen. Das ist weiter wichtig 
bei Vorhandensein von Teilchen sehr verschiedener 
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Größe, wenn durch Tiefätzung die kleineren ganz 
freigelegt werden, die dann, wenn sie nicht an ande¬ 
ren haften, auf den Grundkörper heruntersinken und 
weiter erfaßt werden oder sonst ganz verlorengehen 
können. 

Es folgt nun ein für das Gelingen der Unter¬ 
suchung entscheidender Arbeitsgang. In c ist eine 
punktierte Linie eingezeichnet. Sie soll die Belegung 
der wie vorhin behandelten Probe kennzeichnen. 
Diese Belegung muß möglichst gleichmäßig erfolgen 
und soll die freigelegten Gefügebestandteile, auch 
wenn sie sich gegenseitig überdecken, vollkommen 
einhüllen. Es muß ein Arbeitsverfahren gewählt 
werden, daß diese Forderung erfüllt, wobei eine 
Schicht entstehen soll mit optimalen mechanischen 

und chemischen Eigenschaften, da die Schichtdicke 
nur in der Größe von 100 Ä liegen darf, um für 
elektronenoptische Abbildungen geeignet zu sein. 

In der Elektronenmikroskopie vielfach bewährt haben sich 
Kohlenstoff, Siliziumoxyd, Siliziumkarbidschichten u. a. m., zu 
deren Herstellung mancherlei Verfahren möglich sind (3) (5) (7) 
(9) (13) (31) (32). Die gewünschten Eigenschaften der Sdiichten 
hängen nicht nur von der Art des Verfahrens, sondern auch 
von der Art der Durchführung und von den Arbeitsbedingungen 
wesentlich ab. Das heißt z. B., daß Kohlenstoffschichten durch 
direktes Aufdampfen im Hochvakuum hergestellt werden können. 
Eine weitgehende Umhüllung wird aber nur dann erreicht, wenn 
dafür gesorgt wird, daß das Präparat alle Lagen zur Aufdampf¬ 
quelle einnimmt, also drehbar um zwei Achsen angebracht ist. 
Der Ausgleich, der durch Oberflächenwanderung der auftreffen¬ 
den Atome erreicht wird, genügt nicht für tiefer geätzte Proben, 
besonders wenn die dadurch isolierten Teilchen zahlreich und 
dicht, mehrfach übereinander liegen. In solchen Fällen führt 

Abb. 4 

Mullitnadeln in keramischer Sondermasse. Elektronenmikroskopische (Vergr. 4000fach) 
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eine Schichtauftragung durch Umwandlung von Kohlenwasser¬ 
stoffen und Silanen u. a. durch Strahleneinwirkung zu aus¬ 
gezeichneten Erfolgen. Bei Verwendung von Elektronen kann 
durch Wahl der Beschleunigungsspannung eine entsprechende 
Eindringtiefe erreicht und zusätzlich durch kardanische Drehung 
und wechselndes Magnetfeld die Qualität der Umhüllung noch 
wesentlich verbessert und die Eindringtiefe durch Streueffekte 

Abb. 5 

W'ie Abb. 4, jedoch lichtmikroskopische Aufnahme eines 
Dünnschliffes (Vergr. SOOfach) 

vergrößert werden. Der zu erfassende Raum hängt dann im 
wesentlichen von der Eindringtiefe der Strahlung ab, da kleine 
Moleküle wie Methan durch Streueffekte, Oberflächenwanderung 
und Adsorption auch in feinste Poren von nur wenigen 
Angström eindringen. 

Abbildung 11 zeigt den Kohlenstoffhüllenabdruck, 
gewonnen aus Methan und 40 KV Elektronen, 
eines Präparates einer feuerfesten Versuchsmasse auf 
Magnesitbasis. Bemerkenswert ist hier, daß die 
Kristalle gut umhüllt sind, obwohl sie von großen 
Periklaskristallen weitgehend verdeckt werden. Die 
Probe wurde vorher nicht angeätzt, sondern unmittel¬ 
bar mit Kohlenstoff belegt. Nach Umhüllung wurden 
die Periklaskristalle mit Säure herausgelöst. Man 
erkennt in der Abbildung dunkle Stellen, die von 
noch ungelöstem Material herrühren. Eine weitere 
Säureeinwirkung löst die Dendriten im rechten oberen 
Teil der Abbildung. Durch Einwirkung von Fluß¬ 
säure löst man die Silikate und Quarzanteile, die 
zum geringeren Teil in der Mitte noch als ungelöste 
kleine dunkle runde Stellen erkenntlich sind. Die 

chemische Analyse des Gelösten identifiziert die in 
Salzsäure löslichen Dendriten als Eisen- und die 
flußsäurelöslichen Anteile als Siliziumverbindungen. 
Die Gesamtanalyse ließ Eisenoxyd und Silikate bzw. 
Quarz in den erkennbaren Mengen erwarten. 

Die Abbildungen 11 und 12 stammen aus dem 
Jahre 1952 und wurden entgegenkommenderweise 
von Herrn Bacher, Veitscher Magnesitwerke 
Trieben, zur Verfügung gestellt. 

Die Leistungsfähigkeit des Verfahrens aus Abb. 11 
ist gut zu ersehen, die Größe der an der Oberfläche 
liegenden Kristalle kommt zum Ausdruck. 

In systematischen Versuchen wurden schon vor Jahren in Graz 
die Bedingungen gefunden, die es gestatten, Schichten aus den 
verschiedensten Materialien herzustellen, die den gewünschten 
Anforderungen entsprechen. Besonders befaßten sich die Unter¬ 
suchungen mit Verfahren, von denen eine Zusammenstellung bei 
der letzten Leobener Tagung (9) über Fortschritte in der Ober¬ 
flächenmikroskopie gegeben wurde. 

Inzwischen konnten diese Verfahren weiter verfeinert und 
neue erprobt werden. Man findet immer wieder, wie sehr die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Schichten 
von ihrer Entstehungsgeschichte abhängen. Es sind interessante 
Beispiele für eine Tatsache, die G. F. Hüttig so treffend als 
Erinnerungsvermögen der Materie bezeichnet hat. 

Für die Untersuchungen technischer Proben, wovon hier vor 
allem einige Beispiele gebracht werden, wurden vor allem die 
direkte Kohlenstoffverdampfung aus einem Lichtbogen, wie sie 
1. Pfeiffer von der Vakuumschmelze in Hannau (7) beschrieben 
und für zahlreiche aufschlußreiche Untersuchungen angewendet 

Abb. 6 

Wie Abb. 4 und 5, jedoch Lackabdruck. Elektronenmikroskopisch 
(Vergr. 3 500fach) 
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Abb. 8 

Wie Abb. 7, jedocb mit anderen technologischen Eigenschaften 

aus Edelstahl von den eingeritzten Stellen her. Die 
Ähnlichkeit der Arbeitsweise mit dem Eloxalabdruck¬ 
verfahren von H. Mahl braucht für den Kundigen 
nicht besonders betont werden. Bei Dur-Aluminium 
wurden von H. Mahl in der Oxydhaut eingebettete, 
bei 220 °C ausgeschiedene AlCu2-Kristalle abgebildet, 
H. Mahl schreibt schon 1945 (1): In ähnlicher Weise 
lassen sich auch Ausscheidungen bei anderen 
Legierungen darstellen. Es bedarf wohl keines beson¬ 
deren Hinweises, daß die Empfindlichkeit der hier 
besdiriebenen übermikroskopischen Methode sehr 
groß ist, und zwar liegt dies nicht allein in dem 
hohen Auflösungsvermögen des Elektronenmikro¬ 
skops, sondern auch an der außerordentlich starken 
Kontrastempfindlichkeit der Elektronenbilder gegen 
geringste Inhomogenitäten im Abdruckfilm. — Auch 
das Abtragen von Bakterien in ihrer natürlichen Lage 
von einer auf einem Nährboden gewachsenen Kultur 
mit Lackfilmen ist hier zu erwähnen (H. Ruska 1941 
und 1944) (20) (21) (22). 

Zum Unterschiede der hier zuerst erwähnten Kohlenstoff- 
schichten und Schichten aus Siliziumoxyd, die in die Gruppe 
der Fremdschichtverfahren einzureihen sind, ist das Eloxalver¬ 
fahren ein Vertreter der Eigenschichtverfahren. Dazu gehört auch 
die chemische Umänderung der Oberfläche durch Strahlenein¬ 
wirkung entsprechend der Eindringtiefe (44). Bei technischen 
Kautschukproben läßt sich durch 40-KV-Elektronen unter Küh¬ 
lung eine einige 100 Ä dicke Schicht dehydrieren und dadurch 
chemisch beständig machen. Anorganische Füllstoffe können in 
ihrer Verteilung darinnen festgestellt werden. Noch besser ist 
in diesem Falle durch aktivierten Sauerstoff in einer Entladung 

hat, verwendet, mit zusätzlicher Drehung des Präparates, wie 
schon weiter oben erwähnt. Scheut man den zusätzlichen Auf¬ 
wand nicht, so ist die Verdampfung durch Elektronenbeschuß, 
z. B. mit einem Steigerwaldstrahlkopf noch eleganter. Eine Zer¬ 
stäubung wird ganz vermieden, man kann schneller bei gutem 
Vakuum arbeiten, die Schichtdicke besser einstellen, die Qualität 
der Schichten steigern und andere Vorteile mehr. 

In Abbildung lld ist ein Arbeitsgang angedeutet, 
der leichter zu zeigen als zu beschreiben ist, da dazu 
Handgriffe erforderlich sind, die einige Geschicklich¬ 
keit erfordern und Kunstgriffe, die aus der Erfahrung 
geboren wurden. Es seien aber einige Hinweise gege¬ 
ben: Zuerst wird die nach c vorbereitete Probe mit 
einer Titankarbidnadel kräftig angeritzt, so daß 
Flächen von einigen mm2 entstehen. Dann wird 
der Probekörper, zweckmäßig seitlich isoliert, in ein 
Lösungsmittel eingebracht oder eingetaucht oder auch 
nur die Oberfläche damit bedeckt. Bevorzugt von den 
Ritzstellen her wird der Umhüllungsfilm unterätzt. 
Die Gefügebestandteile bilden unterhalb ein Gerüst, 
so daß häufig der nach Schema c aufgetragene Ober¬ 
flächenfilm seine Lage beibehält. 

Nach entsprechender Einwirkungsdauer wird das 
Probestück in eine größere Schale, bei Kohlenstoff- 
Filmen vorteilhaft in eine Porzellanschale, mit Nasser 
gebracht. Oft schon durch Umschwenken hebt sich 
der Film ab und verliert leicht die nicht durch die 
Umhüllung fixierten Teilchen. Haftet der Film fester 
auf einem dichten Gewirr von Teilchen, so gelingt 
das Abheben mit einer flachen gebogenen Spachtel 

Abb. 7 

MulÜtnadeln und Korund in keramisdier Sondermasse 
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den Kautschuk abzubauen und mit Quarz zu bedecken, tiefere 
Schichten mit UV-Licht abzubauen und wegzulösen. Im Quarz¬ 
film bleiben dann die Füllstoffe fixiert. 

Nach Waschen des Umhüllungsfilms wird dieser 
auf geeignete Träger auf gefangen, so daß die zuerst 
freigeätzte Seite auf den Träger zu liegen kommt. 
Nun wird die Belegung wie in c neuerlich wiederholt 

Abb. 9 

Wie Abb. 7 und 8, jedoch ohne Korund, mit stark veränderten 
technologischen Eigenschaften 

und die Teilchen sind somit vollkommen eingehüllt. 
Auch dünnste Kohlefilme sind mit freiem Auge leicht 
zu erkennen. Sie reflektieren und absorbieren das 
Licht sehr stark. Das seitenrichtige Auffangen macht 
keine Schwierigkeiten. Die Kennzeichnung der zuerst 
bedampften Seite ist dazu oft nützlich. Eine Gold- 
aufdampfschicht kann hierfür verwendet werden und 
wird dann im Arbeitsgang c oder d mit aufgebracht. 
Sie ist gegen viele Chemikalien beständig und wird 
entweder mit verdünnter Cyankaliumlösung bei Be¬ 
darf weggelöst oder zur Kontrasterhöhung und Ver¬ 
besserung der plastischen Wirkung beibehalten. Die 
Umhüllungsfilme erweisen sich als so fest, daß 1 cm2 
große Flächen vorsichtig auf Schlingen hantiert werden 
können. Dadurch sind auch Zielabdrücke mit ein¬ 
fachen Mitteln möglich (36). Titankarbidnadeln 
bewähren sich, um interessant erscheinende Einzel¬ 
heiten in der Umgebung für die weitere Untersuchung 
zu markieren (18). Das geschieht natürlich bei der 
lichtmikroskopischen Verfolgung des ersten Anätzens. 

Die elektronenmikroskopische Untersuchung erfolgt 
auf Trägern verschiedener Art. Netzblenden gestatten 
ein großes Gesichtsfeld auszunützen. Die Filme 
können so fest hergestellt werden, daß sie Maschen 
von einigen 0,1 mm2 und wahrscheinlich noch mehr 
überspannen. 

Die große Tiefenschärfe elektronenmikroskopischer 
Abbildungen ermöglicht es, die auf die beschriebene 
Art isolierten Gefügebestandteile in einem Stereo¬ 
bildpaar auf einmal räumlich zu erfassen (19), wie 
das aus den Anaglyphenbildern zu ersehen ist. Der 
Kippwinkel betrug immer 10°. 

Die Stereobilder sind mit der Brille zuerst in deutlicher 
Sehweite und dann am besten in etwa 50 cm Abstand senkrecht 
zu betrachten. Der Tiefeneindruck in Richtung der optischen 
Achse dürfte ans Tatsächliche auf 10 bis 20 °/o herankommen. 
(Kontrolle mit Hüllen geometrisch einfacher Körper, wie Würfel, 
Kugeln.) Es ist bedauerlich, daß die üblicherweise zur Ver¬ 
fügung stehenden Elektronenmikroskope nicht mit einer so voll¬ 
kommenen Einrichtung ausgestattet sind, wie sie R. Rühle (45) 
entwickelt und beschrieben hat. Bei der Durchmusterung im 
Elektronenmikroskop und bei der Auswertung der Stereoauf¬ 
nahmen hat es sich als wichtig erwiesen, die Neigung der Prä¬ 
parate zur Strahlrichtung bis 90° zu verändern und auch die 

d] e| f) 

a) Probestück: 
Anschliff oder Bruchfläche 

b) Tiefätzung mit spezifischem Lösungsmittel 
c) Umhüllung der freigelegten Gefügebestandteile 

50 bis 250 Ä mit C, SiQ2, SiC u. a. 
d) Einreißen mit Titankarbidnadel und starkes 

Unterätzen 
e) Abdruckfilm mit in ihrer ursprünglichen gegen¬ 

seitigen Lagerung fixierten Gefügebestandteilen. 
Ergänzende Umhüllung der vollständig frei¬ 
gelegten Gefügebestandteile. (Aus Richtung des 
ursprünglichen Probekörpers.) 

f) Identifizierung durch: Stufenweises Herauslösen: 
Topochemische Reaktionen; Analyse des Ge¬ 
lösten mit Hilfe der Kapillartechnik und 
mikrochemischen Reaktionen und gleichzeitiger 
Anwendung des Licht- und Elektronenmikro- 
skopes u. a. m. 

Abb. 10 

Schema zur topologischen Erfassung und Identifizierung von Gefügebestandteilei 
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Präparatebene selbst drehen zu können. Das ist leicht ein¬ 
zusehen, wenn man bedenkt, daß der richtige Eindruck vom Auf¬ 
bau eines Gebirgszuges nicht allein von Aufnahmen aus einem 
Flugzeug gewonnen wird. Erst die zusätzliche Betrachtung aus 
dem Tal und von gegenüberliegenden Wänden oder aus einem 
entlang der Täler fliegenden Flugzeuges kann das Bild vervoll¬ 
kommnen. Dieser Wunsch, auch von verschiedenen Richtungen 
die Präparate beobachten zu können, kommt besonders bei der 
Betrachtung verschiedener Gefüge-Aufnahmen aus der Arbeit 
kegat-Mitsche (siehe dieses Heft). Aus Raummangel muß an 
anderer Stelle auf die Durchführung solcher Aufnahmen ein¬ 
gegangen werden. 

Nachdem das Gefüge in seinem räumlichen Aufbau 
erfaßt worden ist, kommt die wichtige Identifizierung 
der Bestandteile, die oft die eigentliche Arbeit aus¬ 
macht. 

Identifizierung von Gefügebestandteilen 

Im allgemeinen ist eine genaue chemische Analyse 
der zu untersuchenden Materialien vorhanden und 
auch eine röntgenographische und mikroskopische 
Untersuchung der isolierten Gefügebestandteile wird 
vorgenommen worden sein. Es kommen noch dazu 
die verschiedenen Trennverfahren, hier sei auf Vorträge 
in diesem Heft verwiesen, so daß eine unmittelbare 
Zuordnung der einzelnen im Umhüllungsfilm ver¬ 
ankerten Teildien, besonders dann, wenn sie charak¬ 
teristische Formen aufweisen, möglich ist. Hüllenauf¬ 
nahmen lassen Form und Größe der Teilchen noch 
besser erkennen (17). Zur unmittelbaren Identifi- 

Abb. 11 

Feuerfeste Versudismasse, Kohlenstoffhüllenabdruck, elektronenmikroskopisch (Vergr. SOOOfach) 

i 
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Abb. 12 

Feuerfeste Grundsubstanz mit Ferritausscheidungen an den 
Korngrenzen. Flektronenmikroskopisch (Vergr. lO.OOOfach) 

zierung der Teilchen im Umhüllungsfilm sind nun 
eine Reihe von Möglichkeiten gegeben, auf die aber 
nur ganz kurz hingewiesen werden kann. 

Mit Feinbereichs- und Feinstrahl-Elektronenbeu¬ 
gungen kann versucht werden, die feinsten Teilchen, 
soweit sie noch durchstrahlbar sind, beugungsanaly¬ 
tisch zu identifizieren. Moderne und leistungsfähige 
Geräte sind mit solchen Einrichtungen versehen (39), 
dadurch stehen Elektronensonden zur Verfügung, die 
nur einen Bereich von einigen ^t umfassen. 

Unmittelbare Beobaditung der Veränderungen der 

Teilchen bei verschiedenen Elektronenintensitäten, 
was sich oft störend bei der Durchführung der 
Aufnahmen bemerkbar macht, läßt vielfach wertvolle 
Rüdeschlüsse auf deren Natur zu. E. Neuwirth (24) 
gelang es damit feinste Tonanteile, die sich chemisch 
und röntgenographisch nur schwer unterscheiden ließen, 
auch ohne quantitative Messung der Elektronen¬ 
intensitäten zu differenzieren. 

Zur laufenden genauen Messung von Elektronen¬ 
intensitäten, auch in feinsten Bereichen, hat sich in 
Graz eine einfach zu bedienende Sonde bewährt (40). 
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Da sich jede Substanz durch entsprechende Elek¬ 
tronenbündelung zersetzen, schmelzen, verdampfen 
oder sublimieren läßt, und von undurchstrahlbaren 
Substanzen ein entsprechendes Sublimat auf einer 
zweiten Blende nach H. König (17) (33) (3 5) auf¬ 
gefangen und beobachtet werden kann, ergeben sich 
also zahlreiche Möglichkeiten zur unmittelbaren 
Substanzdifferenzierung im Elektronenmikroskop. 
Besonders für undurchstrahlbare Substanzen ist die 
Identifizierung durch stufenweises Herauslösen wert¬ 
voll (14) (15) (23) (25). Ein Beispiel gibt Abb. 13. Aus 

(20) (21) schon frühzeitig durch chemische Lösungs¬ 
mittel, fermentativen Abbau oder durch Veraschung 
usw. mit Erfolg vorgenommen und über die rein 
beschreibende Morphologie hinaus Aussagen über die 
Lokalisation bestimmter Stoffe gemacht. 

Das jeweils Herausgelöste wird, durch die Kapillar¬ 
technik gut beherrscht, fallweise zu weiteren Nach¬ 
weisreaktionen herangezogen. War der Bereich, von 
dem das Gelöste stammt, nur einige 0,1 mm2 groß, 
so genügt vielfach eine empfindliche Tupfeireaktion 
(bei einem Gehalt von ungefähr 1 % im ursprüng- 

Abb. 13 

Mischfüllung von Au-Pt; Gold mit Kaliumcyanid herausgelöst, 
Kolloidales Platin innerhalb der Kohlehülle kontrastreich 
erkennbar. Elektronenmikroskopisch (Vergr. ZO.OOOfach) 

einer Gold-Platin-Lösung wurden die Metalle gemein¬ 
sam gefällt und das durch eine Kohlehülle stabilisierte 
Kolloid zuerst mit verdünnter Cyankaliumlösung 
behandelt. Dadurch ging ein Teil in Lösung und in 
der Kohlehülle blieb ein ungelöster Kern. Zuerst fiel 
also das Platin aus und um diese Keime schied sich das 
Gold ab. (Bei Ausbildung von Mischgittem ist die 
röntgenographische Untersuchung überlegen.) 

Auch Verbindungen, die als schwer löslich bezeichnet werden, 
sind aus ihrer Hülle lösbar wie Bariumsulfat, Wolframkarbid, 
Aluminiumoxyd (14) (30). Bei diesen Präparaten kann immer 
mit gewaltigem Lösungsmittelüberschuß gearbeitet und eine 
Hülle gewählt werden, die nur unmerklich angegriffen wird. 
Kugelgraphitausscheidungen lassen sich leicht entfernen aus SiO, 
und SiC-Hüllen durch Verbrennung bei 400 °C in CX-Strom, 
durch nasse Verbrennung oder durch mit Strahlung aktiviertem 
Sauerstoff. (Bei SiC-Sdrichten handelt es sich nicht immer um 
definierte chemische Verbindungen, sondern um laugen-, fluß- 
säure- und sauerstoffbeständige Polymerisate, mit nach den Her¬ 
stellungsbedingungen wechselnder Zusammensetzung, das aber 
in diesem Zusammenhang unwesentlich ist.) 

Eine Unterscheidung der verschiedenen Bestandteile 
chemisch nicht einheitlicher Objekte hat H. Ruska 

liehen Körper) oder sonst eine der zahlreichen mikro- 
chemischen oder mikroskopischen Nachweisreaktionen. 

Interessiert der Nachweis von kleinsten Substanz¬ 
mengen die von Gesichtsfeldern von nur einigen p 
Durchmesser und geringer stammen, so ist das Elek¬ 
tronenmikroskop mit ein Hilfsmittel, um Empfind¬ 
lichkeitsgrenze und Grenzkonzentration vieler Reak¬ 
tionen möglichst günstig gestalten zu können. Das 
wurde in Graz schon früh erkannt und ist für die 
hier behandelte Aufgabenstellung wertvoll (26). 
Einige außerordentlich wichtige Versuche in dieser 
Richtung hat E. Wiesenberger*) (29) beschrieben, 

*) Noch vor der Drucklegung erschien eine Arbeit von 
E. Wiesenberger: Versuche zur Ausführung elektronenmikro¬ 
skopisch auswertbarer Reaktionen. Microchimica Acta, H. 3/4, 
s. 527—544 (1957), auf die hier noch besonders hingewiesen 
werden soll. Die hier angeführte Arbeitsweise ist bestens 
geeignet um geringste Substanzmengen nachzuweisen, so wie es 
gerade für Untersuchungen im Sinne der hier vorliegenden 
Arbeit wünschenswert erscheint. 
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denen wegen ihrer leichten praktischen Ausführ¬ 
barkeit besondere Bedeutung zukommt. 
Eine weitere Möglichkeit besteht darin, kleine 
Mengen einer Lösung, die meist in einer Kapillare auf¬ 
bewahrt werden, auf nur zum Teil siliconisierte Ob¬ 
jektträger des Elektronenmikroskops nur auf dem 
Gesichtsfeld einzutrocknen und zur Reaktion zu 
bringen. Auf dieselbe Weise lassen sich kleine 
Kriställchen aus sehr verdünnten Reagentien her- 
stellen. Diese dienen dann, mit einer Hülle versehen, 
zum Nachweis kleinster Mengen in einem Minimum 
von Lösungsmittel. Die Oberfläche der Hülle ist 
bevorzugt zur Auslösung einer Fällungsreaktion, 
denn beide Reaktionspartner besitzen dort durch 
Osmose, Adsorption, aktive Stellen, erhöhte Kon¬ 
zentration und Reaktionbereitschaft, die ersten und 
besten Voraussetzungen zur Keimbildung. 

Schließlich kann das Herauslösen aus der Hülle 
mit einer Nachweisreaktion verbunden werden. Beim 
örtlichen Nachweis von Kalium wurde eine Gesteins¬ 
probe einige Zeit den Dämpfen von Fluorwasserstoff 
ausgesetzt und anschließend mit Schwefeltrioxyd aus 
rauchender Schwefelsäure geräuchert. Ein Tropfen 
Platinchloridreagens erzeugt das Kaliumsalz, durch 
Elektronenbeschuß scheidet sich daraus an den ent¬ 
sprechenden Stellen sehr fein lokalisiert kolloidales 
Platin aus. Nach Lösen der aufgeschlossenen ursprüng¬ 
lichen Probe sind die Platinkriställchen auf der Hülle 
leicht kontrastreich zu erkennen. Man erhält ähnliche 
Aufnahmen wie in Abbildung 14. Die von Behrens 
1890 für das Lichtmikroskop ausgegebene Arbeits¬ 
weise ist nur durch die Umwandlung des Kalium¬ 
platinchlorides in Platin ergänzt und durch die Hüllen¬ 
technik der elektronischen Abbildung angepaßt. Dieses 
Beispiel soll zeigen, wie eine wenig angewandte 
Methode durch das Elektronenmikroskop nicht ver¬ 
drängt, sondern zu erhöhter Bedeutung kommt. 

Die Größenanordnung der bei den beschriebenen 
Nachweisreaktionen beherrschten Substanzmengen 
liegt zwischen 1 • IO-10 — 1-10“17 Gramm und 
wahrscheinlich noch tiefer. 

Wenn hier über Beispiele berichtet wurde, bei 
denen sich elektronenmikroskopische Untersuchungs- 
technik besonders bewährt hat, so soll das nicht 
heißen, daß sie in allen Fällen überlegen ist, häufig 
können damit keine zusätzlichen Erkenntnisse ge¬ 
wonnen werden. Die vielseitigen Aussagen die das 
Lichtmikroskop gestattet, die durch die Farberkennbar- 
keit, die Beobachtug im polarisierten Licht im 
Fluoreszenzlicht, Phasenkontrast und Dunkelfeld ge¬ 
geben sind, wird man abgesehen vom großen 
Aufwand bei der Vorbereitung der Präparate für 
das Elmi, nie missen dürfen. Dieser Hinweis erscheint 
notwendig, da mit dem Aufkommen neuer Methoden 
bewährte Methoden gerne vernachlässigt werden. Das 
Elektronenmikroskop macht diesbezüglich eine Aus¬ 
nahme, was die ersten 20 Jahre anhetrifft, für die 
letzten Jahre gilt es aber. Darum ist einleitend be¬ 
wußt von ergänzender elektronenmikroskopischer 
Untersuchung gesprochen worden. Hier sei noch er¬ 
wähnt, daß die Umhüllungstechnik auch für licht¬ 
mikroskopische Untersuchungen, z. B. zur Stabilisie¬ 
rung der Präparate mit Quarz zur Immersionsbetrach¬ 

tung, wobei die Schichtdicke nicht beschränkt zu 
werden braucht, und zur Herstellung von Phasen¬ 
objekten nützlich sein kann. So kann einiges in ver¬ 
feinerter Form zurückgegeben werden, nachdem die 
Elektronenmikroskopiker so zahlreiche Anleihen ge¬ 
macht haben. 

Spezielle metallographische Beispiele mit Aus¬ 
führungen grundsätzlicher Natur finden sich in der 
Arbeit A. Legat und R. Mitsche auf die hier verwiesen 
sei. Nicht versäumt soll es aber werden, den Ver¬ 
anstaltern der Tagung herzlich zu danken für die 
liebenswürdige Einladung, in Leoben einige Beispiele 
von in Graz durchgeführten Untersuchungen zu zeigen. 
Herrn F. Trey und seinem Mitarbeiter W. Legat gilt 
der besondere Dank für die Bereitstellung seiner 
Institutsmittel und ihrer Bemühungen für die räum¬ 
liche Großraumprojektion. 

Abb. 14 

Kolloidales Platin auf Kohlehülle abgeschieden zum Nachweis 
von Kalium im Kalifeldspat. Elektronenmikroskopisch 

(Vergr. IS.OOOfach) 

Herrn O. Reiter, Frl. J. Wallner und den Herren 
F. Kubik und Maurer sei für die Hilfe bei den Vor¬ 
bereitungen gedankt. 

Bei der Erprobung und Ausarbeitung der hier 
beschriebenen Arbeitsweise waren im Grazer Institut 
besonders Herr O. Reiter und Frau H. Blaha be¬ 
teiligt. Bei der Durchführung von Untersuchungen 
Frau M. Rintelen, Frau Fruhwirth, Frl. J. Wallner, 
die Herren F. Kubik und Kampei. 

Frau A. Schräder und Herrn F. Riedel sei für die 
Literaturmitteilungen herzlich gedankt. 

Hingewiesen sei noch auf nicht veröffentlichte 
Arbeiten von R. Ziegler und F. Riedel, die diesen 
Arbeiten schon vor Jahren ihre besondere Aufmerk¬ 
samkeit zugewendet haben. 

Zusammenfassung 

In den letzten Jahren konnte die Isolierung von 
Gefügebestandteilen zur topologischen Erfassung und 
Identifizierung von Gefügebestandteilen zu großer 
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Vollkommenheit verfeinert werden. Es wird eine 
Arbeitsweise beschrieben, die sich bei zahlreichen 
Werkstoffen, zum Teil bei Reihenuntersuchungen, be¬ 
währt hat. Bei Betrachtung der Anaglyphenbilder ist 
die Leistungsfähigkeit der angewendeten Arbeits¬ 
weise unmittelbar ersichtlich. 

Summary 

Isolation of structural members and their topo- 
graphic determination have by refined methods 
reached a considerable perfection during the last 
years. A method is described, proven with numerous 

materials, partly on serial examination. Looking at 
the Stereo pictures shows the efficiency of the 
methods applied. 

Resume 

L’isolation des elements de structure et leur 
determination topographique ont ete perfectionnees 
considerablement dans les dernieres annees. L’auteur 
decrit une methode qui a fait ses preuves en ce qui 
concerne l’examen en serie des matieres nombreuses. 
Des photos stereoscopiques permettent de constater 
immediatement Lefficacite de cette methode. 
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Tabelle 4 

Untersuchung von Halbzeug auf nichtmetallische, oxydischc und sulfidische Einschlüsse 

Bezeichnung 
der 

Proben 

Chemische Analyse des Stahles 

C1) 
% 

Si1) Mn'-) P1) 
% % % 

S2) Pb2) 
% % 

O3) 

Chemische Analyse der Oxyde 

Gesamt- Gesamt- 
Isolat Oxyde 

% % 
Si02 ! AlaO:; FeO MnO 

% % 

1 Kern 

1 Rand 

2 Kern 

2 Rand 

3 Kern 

3 Rand 

4 Kern 

4 Rand 

5 Kern 

5 Rand 

6 Kern 

6 Rand 

7 Kern 

7 Rand 

8 Kern 

8 Rand 

0.10 0.00 0.67 

0.67 

0.12 0.00 0.86 

0.85 

0.14 0.00 

0.13 0.00 

0.16 0.00 

0.11 0.00 

0.11 0.00 

0.12 0.00 
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0.022 

0.020 
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0.020 

0.021 

0.021 

0.020 

0.030 

0.016 

0.026 

0.021 

0.043 

0.030 

0.015 

0.014 

1.61 

1.25 

1.62 

1.17 

1.67 

1.65 

1.48 
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1.61 
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1.37 

1.56 

1.56 

1.48 
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4.0 

!) Analyse über den Querschnitt 

2) Analyse aus den Rand- und Kernzonen des Rundeisens 

Vakuum-Schmelzverfahren 

J) aus dem Isolat 

5) errechnet 

“) errechnet 

% S % Mn 
im im 

Isolat Isolat 

13.6 13.4 

11.7 14.1 

12.5 18.2 

12.0 18.2 

14.1 15.5 

12.2 17.1 

14.9 16.5 

14.2 16.2 

12.8 14.0 

13.6 16.1 

12.8 24.4 

13.8 17.5 

12.2 21.0 

13.5 16.0 

15 2 18 0 

16.3 18.5 

Gesamt- 
Schwefel MnS % 
im Stahl im 

% Isolat 
4) 

0.22 21.2 

0.15 22.3 

0.21 28.7 

0.14 28.7 

0.24 24.2 

0.20 27.0 

0.22 26.1 

0.25 25.6 

0.21 22.2 

0.24 25.5 

0.17 38.8 

0.19 29.7 

0.19 33.2 

0.21 25.3 

0.23 28.5 

0.25 29.3 

MnS % 
im 

Stahl 

0.34 

0.28 

0.48 

0.34 

0.41 

0.44 

0.39 

0.45 

0.37 

0.47 

0.52 

0.41 

0.52 

0.40 

0.44 

0.45 

FeS 
im 

Isolat 
% 
5) 

16.1 

9.8 

5.6 

4.2 

14.5 

6.4 

14.7 

13.3 

12.9 

11.8 

6.3 

8.1 

0.2 

11.7 

13.2 

15.4 

FeS 
+ MnS 

im 
Isolat 

% 

37.3 

32.1 

34.1 

32.9 

38.7 

33.4 

40.8 

38.9 

35.1 

37.3 

35.3 

37.8 

33.4 

37.0 

41.7 

44.7 

FeS+MnS 
im Stahl 

% 
°) 

0.60 

0.40 

0.57 

0.39 

0.65 

0.55 

0.61 

0.68 

0.58 

0.68 

0.60 

0.52 

0.55 

0.58 

0.63 

0.66 
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Gesichtspunkte zur Haltbarkeit des Futters in Zementdrehöfen 
Von Bo Nikander, Pargas, Finnland 

(Es ist ein Versuch unternommen worden, die verschiedenen Faktoren abzustufen, welche die Lebensdauer des 
Futters in der Sinterzone eines Drehofens bestimmen; Einfluß von hohen Temperaturen und Temperaturschwankungen; 
chemischer Einfluß; Ansatzbildung und Meßergebnisse.) 

(An attempt has been made to differentiale the various factors which determine the life ofthe lining in the sintering 
zone of a rotarg kiln; influence of high temperatures and temperature fluctuations; Chemical influence; protective 
coating and fest results.) 

(On a fait des essais pour diffe'rencier les divers facteurs qui de'terminent la dure'e d’un revetement dans la 
zöne de cuisson d’un four rotatif; l’influence des temperatures elevees et les variations de temperature; l influence 
chimique; croütage et resultat de mesurage.) 

Die Haltbarkeit des Ofenfutters ist seit je ein 
wichtiger Faktor in der Zementindustrie gewesen, 
da die Betriebsperioden der Öfen und damit die 
Jahresproduktion vor allem von der Lebensdauer 
des Futters bestimmt werden. Diese wiederum ist 
von dem Zusammenspiel einer großen Anzahl von 
Faktoren abhängig, die von Werk zu Werk, und 
selbst im gleichen Werk, bei verschiedenen Öfen 
wechseln. Der Verfasser hat seit mehreren Jahren 
Gelegenheit gehabt, das Verhalten des Ofenfutters 
in einer Anzahl von Zementfabriken in Schweden 
und Finnland zu beobachten, und hat außerdem diese 
Frage mit zahlreichen Kollegen aus anderen Ländern 
erörtert. Als Ergebnis dieser Besprechungen wird 
hier der Versuch gemacht, die Hauptfaktoren, die 
auf den Verschleiß beziehungsweise die Zerstörung 
des Ofenfutters einwirken, zusammenzustellen und 
abzustufen. Dabei sollen die einzelnen Faktoren in 
der Reihenfolge behandelt werden, die ihnen nach 
Ansicht des Verfassers zukommt. 

Da die Temperaturen in der Sinterzone oft er¬ 
wähnt werden, sollen zunächst über sie einige Worte 
gesagt werden. 

Die Temperatur in der Sinterzone 

Die Messungen, die Gygi (1) bereits im Jahre 1937 
veröffentlichte, haben die Grundlage zu dem ge¬ 
schaffen, was man heute über die wärmetechnischen 
Verhältnisse in Drehöfen Weiß. Sie gelten jedoch 
nur für einen bestimmten Ofen in regelmäßigem 
Betrieb. Was man braucht, um sich ein richtiges Bild 
von der Klinkerbildung und den Ofenfutterproble¬ 
men machen zu können, sind genaue Messungen der 
Temperatur von Flamme, Futter und Klinkermaterial 
in verschiedenen Öfen. Weiter sollten die Schwan¬ 
kungen dieser Temperaturen bei sowohl normalem 
als unregelmäßigem Betrieb während einer längeren 
Zeitspanne registriert werden. 

Die theoretische Temperatur einer Flamme läßt 
sich mit recht großer Genauigkeit berechnen. Sie 
wird vom Luftüberschuß, der Temperatur der Ver¬ 
brennungsluft und der Art des Brennstoffs bestimmt. 

Abb. 1 stellt ein Diagramm dieser Zusammenhänge 
für Steinkohle dar, das nach Angaben von Gumz (2) 
angelegt ist. Aus dem Diagramm geht hervor, daß man 

durch Änderung des Luftüberschusses die Temperatur 
der Flamme beträchtlich verändern kann. Diese Ver¬ 
änderung geht sehr schnell vor sich, sobald der Be¬ 
dienungsmann die Brennstoffzufuhr erhöht oder den 
Abgasschieber bzw. das Abgasgebläse umstellt. Aus 
der Abbildung ist auch ersichtlich, daß die theo¬ 
retische Temperatur der Flamme sehr hoch ist, ja, 
daß sie den Schmelzpunkt sämtlicher bekannter 
Futtermaterialien überschreiten kann. Hier muß er¬ 
wähnt werden, daß bisher von der theoretischen 
Temperatur der Flamme gesprochen wurde, die bei 
punktförmiger und augenblicklicher Verbrennung er¬ 
reicht werden kann. Bei normalem Betrieb liegt jedoch 
die Höchsttemperatur der Flamme weit unter der 
theoretischen Temperatur. Das Diagramm zeigt aber 
nur den relativen Einfluß des Luftüberschusses und 
der Lufttemperatur und ist nicht der Berechnung der 
tatsächlichen Temperatur im Zementofen, zum Bei¬ 
spiel mit Hilfe von Faustregeln, zugrundezulegen. In 
besonderen Fällen, vor allem dann, wenn das Futter 
stark erhitzt wird aber nur wenig die Wände ab¬ 
kühlendes Material im Ofen vorhanden ist, kann 
jedoch die Temperatur des Futters so ansteigen, daß 
sie der theoretischen Temperatur nahekommt. 

Die Wärmeübertragung von der Flamme auf das 
Futter und das Material im Ofen geschieht haupt¬ 
sächlich durch Strahlung. Leider geben theoretische 
Berechnungen nicht genügend Auskunft über das 
Ausmaß der wirklichen Wärmeübertragung in den 
verschiedenen Abschnitten der Brennzone. 

Auch ist der tatsächliche Verlauf der Wärmeüber¬ 
tragung von einer Flamme noch nicht experimentell 
bestimmt worden; eine groß angelegte Forschungs¬ 
arbeit ist jedoch gegenwärtig beim Flame Radiation 
Research Joint Committee im Gange. Diesem Aus¬ 
schuß gehören Institutionen und Firmen in Belgien, 
Frankreich, Großbritannien, Holland und Schweden 
an. Die praktischen Experimente werden hauptsäch¬ 
lich in Ijmuiden in Holland ausgeführt, und seine 
Berichte veröffentlicht der Ausschuß in „The Journal 
of the Institute of Fuel“ (3). 

Dieser Ausschuß hat bisher Öl- und Hochofengas¬ 
flammen untersucht und arbeitet nunmehr mit 
Kohlenstaubflammen. Die Berechnung der Wärme¬ 
verhältnisse in Zementöfen würde wesentlich er¬ 
leichtert, wenn man durch diese Forschungsarbeit zu- 
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verlässige experimentell bestimmte Formeln für die 
Wärmeübertragung erhalten würde. 

Faktoren, die auf das Futter in der Sinterzone 
zerstörend wirken 

Die Zerstörung des Futters beruht natürlich auf 
dem Zusammenspiel mehrerer verschiedener Faktoren. 
In einem Fall kann ein bestimmter Faktor ganz vor¬ 
herrschen, während das nächstemal ein anderer die 
Hauptverantwortung für den vorzeitigen Verschleiß 
trägt. 

Klinkerbildung in Gang kommt. Mergel, 
bei dem die Rohstoffkomponenten sehr fein 
verteilt und gut miteinander vermischt sind, 
ist zum Beispiel allgemein leichter zu sintern 
als ein aus Marmor hergestelltes Rohmehl, 
bei dem verschiedene Gangarten die Silikat¬ 
komponenten und Sesquioxyde ausmachen. 
Ein Rohmehl mit hohem Silikatmodul oder 
hoher Kalksättigung ist gleichfalls schwerer zu 
sintern als ein Rohmehl, bei dem diese Werte 
gering sind (4). 

Abb. 1 

Die Abhängigkeit der theoretischen Verbrennungstemperatur von Luftüberschuß und Lufttemperatur. Den Luftüberschuß mißt man in 
der Praxis am besten an den CX-Gehalt der Rauchgase. Der nähere Zusammenhang geht aus der Doppelskala hervor. 

Der Übersichtlichkeit halber werden die verschie¬ 
denen Faktoren einzeln behandelt, wobei die ther¬ 
mischen Faktoren, die nach Ansicht des Verfassers 
die wichtigsten sind, an erster Stelle genannt werden 
sollen. 

Der thermische Verschleiß kann durch zweierlei 
Ursachen hervorgerufen werden, entweder durch hohe 
Temperatur (A) oder durch kräftige Temperatur¬ 
schwankungen (B). 

A) Verschleiß durch hohe Temperaturen 

Der Tatsache, daß in der Sinterzone eine hohe 
Temperatur herrscht, können folgende Ursachen zu¬ 
grundeliegen: 

]. Ist das Material schwer zu sintern, so muß ein 
hoher Temperaturzustand herrschen, damit die 

Tabelle 1 zeigt, daß sich der Magnesitver¬ 
brauch in verschiedenen Werken wie 1 : 5 ver¬ 
halten kann. Ein solch großer Unterschied muß 
auf wesentlich verschiedenem Rohmaterial be¬ 
ruhen, was auch aus den übrigen Angaben der 
Tabelle hervorgeht. 

2. Hohe Sekundärlufttemperatur gemäß Diagramm 
Abb. 1. 

Tabelle 2 veranschaulicht den Einfluß ver¬ 
schieden hoher Sekundärlufttemperaturen sowie 
gewisser anderer Umstände. 

3. Einfluß von Luftüberschuß. 
Es gibt zwei Arten von endothermen Pro¬ 

zessen. Bei dem einen muß eine bestimmte 
Temperatur erreicht werden, damit der Prozeß 
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überhaupt in Gang kommt. Als Beispiel kann 
man den Schmelzprozeß eines Metalls wählen. 
Erreicht man die Schmelztemperatur dieses 
Metalles nicht, so kann man beliebig große 
Wärmemengen aufwenden, ohne den beabsich¬ 
tigten Erfolg zu erzielen. Man kann diesen 
Typus einen T(emperatur)prozeß nennen. 

Der andere Typus dieser Prozesse erfordert 
in erster Linie Wärmemengen. Als Beispiel 
kann man hier die Dampferzeugung heraus¬ 
greifen, die sich bei verhältnismäßig niedriger 
Temperatur durchführen läßt. Hier interessiert 
die umgesetzte Wärmemenge, die Kalorien. 
Diesen Typus kann man K(alorien)prozeß 
nennen. 

Beim Klinkerbrand kommen beide Prozesse 
vor; bei wirtschaftlichen Trockenöfen überwiegt 
der T-Prozeß, wogegen bei Naßöfen, die mit 
Schlamm mit hohem Wassergehalt gespeist 
werden, die Bedeutung des K-Prozesses zu¬ 
nimmt. 

Beim Trockenprozeß, der eine größere Wär¬ 
memenge über die Brennzone hinaus nicht be¬ 
nötigt, spart man Kalorien, indem man ver¬ 
sucht, die für den Sintervorgang erforder¬ 
liche Temperatur mit möglichst geringer Brenn¬ 
stoffmenge zu erreichen. Dies geschieht dadurch, 
daß man den Luftüberschuß gering hält. Ge¬ 
schieht dies aber nicht, so steigt die Abgas¬ 
temperatur übertrieben hoch, während weiter 
oben im Ofen Wärme nur zum Kalzinieren ge¬ 
braucht wird. 

In einem wirtschaftlichen Ofen erreicht man 
unwillkürlich auch eine hohe Sekundärluft¬ 
temperatur, denn wenig Brennstoff erfordert 
wenig Luft, und da man sowieso Klinker von 
zum Beispiel 13 50 °C auf 100 °C abzukühlen 

hat, werden mit einem idealen Kühler dem 
Ofen bis zu 250 kcal/kg Klinker zurück¬ 
geführt, wodurch man Sekundärlufttemperaturen 
von nahezu 1000 °C erhält. 

Die beiden genannten Umstände ergeben 
eine heiße Flamme, und man erreicht eine kon¬ 
zentrierte Wärmeübertragung im Ofen. 

Bemerkung: Die Frage ist, ob nicht die hohen 
Temperaturen, die hierbei entstehen können, 
die Möglichkeiten begrenzen, den Kalorien¬ 
verbrauch (jetzt in den wirtschaftlihsten Öfen 
800 bis 8 50 kcal/kg) noch weiter herab¬ 
zudrücken. Kühlermaterial und Futter in der 
Sinterzone halten nicht beliebig hohen Tempe¬ 
raturen stand. 

Bei einem Prozeß mit hohem Wärmeverbrauch 
(Naßprozeß) ist dank der größeren Brennstoff¬ 
menge die zur Sinterung erforderlihe Tempe¬ 
ratur auch mit reht hohem Luftübershuß zu 
erreihen. Die großen Wärmemengen, weihe die 
Gase nah der Sinterzone noh enthalten, 
werden weiter oben im Ofen zum Kalzinieren 
und Trocknen ausgenutzt, wobei die Wärme¬ 
übertragung in der Kettenzone besonders in¬ 
tensiv ist. 

Bemerkung: Die Frage, welher Luftüber¬ 
schuß hier angewandt werden soll, ist teils wirt- 
shaftlicher Natur und teils, wie P. Weber nach¬ 
gewiesen hat (5), vom Kühlertyp abhängig. Hat 
man einen Kühler, der Luft von zum Beispiel 
200 °C ins Freie führt, während die Abgas¬ 
temperatur nach dem Ofen 150°C beträgt, so 
kann es sih lohnen, den Luftübershuß zu er¬ 
höhen. Länge und Einbauten des Ofens ent¬ 
scheiden hierbei, wie diese Wärmemenge nutz¬ 

bar gemacht werden kann. 
Aus obiger Erörterung folgt, daß man sich 

bei wirtshaftlihen Öfen einer kurzen konzen- 

Tabelle 1 

Angaben über den äußerst vershiedenen Magnesit- Steinverbrauch in einzelnen Werken, 
abhängig von deren vershiedenen natürlihen Voraussetzungen 

Spez. Steinverbrauch 
kg/t Kli. 

Magnesit 1 Schamotte 
Rohmaterial SiM 

Der Verbrauch ist 
ermittelt aus einer 

Gesamtproduktion von 
(Milli, t) 

Werk K 

Werk L 

Werk M 

Werk N 

Werk O 

Werk P 

0,23 

0,53 

0,58 

0,87 

0,87 

1,25 

0,52 

0,82 

1,01 

0,73 

0,39 

0,37 

Orthozeraskalk 

Marmor u. Pegmatit, 
Amphibolit u. 3% Ton 

Marmor, Pegmatit, 
Leptit, Amphibolit 
und Ton 

Silurmergel 

Marmor, Pegmatit, 
Leptit, kein Ton 

Kreidekalkstein, 
Bauxit, Kiesasche 
und Ton 

1,95 

2,89 

2,39 

2,70 

2,98 

3,06 

1.97 

1.22 

1.98 

2,40 

2.42 

2,54 
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trierten Flamme bedient, die das Futter stark 
belastet, während man bei Öfen mit großem 
Brennstoffverbrauch oft mit einer Flamme 
fahren kann, die das Futter schont. Ffierzu 
kommt noch, daß man einen hochwirtschaft¬ 
lichen Ofen genau überwacht und mit geringen 
Brennstoffmengen auszukommen sucht, wäh¬ 
rend man dies bei älteren Ofenanlagen nicht 
immer tut, sondern den Ofen mit größerem 
Luftüberschuß fährt, weil dies bequem und zur 
Tradition geworden ist. 

4. Fährt man den Ofen mit großer Leistung, so 
wird er auch einer der lichten Weite der Sin¬ 
terzone entsprechend großen Wärmebelastung 
ausgesetzt. Die Versuche in Ijmuiden zeigen, 
daß bei großer Wärmebelastung die Temperatur 
der Flamme hoch und die des Futters auch höher 
als im gleichen Ofen bei geringerer Belastung 
ist. 

Als Beispiel kann angeführt werden, daß in dem 
Werk, in dem der Verfasser tätig ist, ein Ofen früher 
mit geringer Leistung, nämlich 320 tato, hohem Luft¬ 
überschuß (35% = etwa 5.0% 02) und niedriger 
Sekundärlufttemperatur (340 °C) gefahren wurde, 
was eine theoretische Verbrennungstemperatur von 
1870°C ergibt. Hierbei hielt ein Futter aus gegosse¬ 
nem Klinkerbeton gewöhnlich 5 bis 6 Monate, maxi¬ 
mal 8 Monate. Später wurde die Produktion auf 
370 tato erhöht (siehe A4), der Luftüberschuß auf 
10 bis 15% (= 1.7 bis 2,5% 02) herabgesetzt 
(A 3), und die Sekundärlufttemperatur stieg auf 
430 °C an (A 2), so daß die theoretische Verbren¬ 
nungstemperatur 2110°C aufwies. Unter diesen Ver¬ 
hältnissen hielt ein gleichartiges Futter nur 3 bis 
4 Wochen, und man mußte daher zu einem Futter 
von höherer Qualität (Magnesit) übergehen. 

Gewöhnlich wollen die Bedienungsmannschaften 
mit großem Luftüberschuß fahren, der eine lange 
Flamme mit verhältnismäßig geringem Wärmeüber¬ 
gang ergibt, die sich weit in den Ofen hinein er¬ 
stredet. Man hat dann kalziniertes Material bis weit 

Tabelle 2 

L 4 

L 3 

Spez. Mg-Stein- 
verbrauch 

kg/t Kli 

Leistung 
tato 

Sekundär¬ 
luft¬ 

temperatur 

0,30 

0,64 

370 

455 

ca. 430 °C 

ca. 700 °C 

Angaben über den spez. Magnesitsteinverbrauch in 
zwei nahezu gleich großen Öfen (d = 3.30 m) die mit 
dem gleichen Schlamm gespeist, aber mit verschiedener 

Leistung gefahren werden 

Ofen L 3 hat Satellitenkühler und niedrige 
Sekundärlufttemperatur (A 2) 

Ofen L 4 hat Rostkühler (B 3), große Leistung (A 4) und 
hohe Sekundärlufttemperatur (A 2) 

oben im Ofen, und bei unregelmäßigem Ofenbetrieb 
läßt sich die Temperatur der Flamme durch erhöhte 
BrennstolFzufuhr bei beibehaltener Luftmenge eben¬ 
falls weitgehend erhöhen (siehe Abb. l). Die Wärme¬ 
überführung zum Material im Ofen (und auch zum 
Futter) nimmt dann in noch größerem Maße zu. 
Fährt man gewöhnlich mit großem Luftüberschuß, 
so ist es dem Bedienungsmann also möglich, die Tem¬ 
peratur schnell zu erhöhen, und er hat dadurch eine 
große Menge Wärme zur Verfügung, die er im Falle 
einer Betriebsstörung einsetzen kann., Leider ergeben 
sich hierdurch starke Temperaturschwankungen, die 
für das Futter verhängnisvoll sein können. 

B) Kräftige Temperaturschwankungen 

Keramisches Material (hier sei auch der Ansatz als 
solches betrachtet) kann hohe Temperaturen ver¬ 
tragen, wenn diese nur einigermaßen konstant 
bleiben. Da Temperaturschwankungen mehr die 
der Flamme zugekehrte äußere Schicht beeinflussen, 
während die inneren Partien des Steines eine mehr 
oder weniger konstante Temperatur aufweisen, wird 
die Temperaturspannung die Oberflächenschicht los¬ 
sprengen und auf diese Weise die Zerstörung des 
Futters beschleunigen. 

Temperaturschwankungen können folgende Ur¬ 
sachen haben: 

1. Wechselnde Brennstoffqualität 
oder ungleichmäßige Brennstoffzufuhr. Letztere 
kann auf ungenügenden Zuteilungsapparaten 
ebenso wie darauf beruhen, daß die Bedienungs¬ 
mannschaft die Gewohnheit hat, die Brennstoff¬ 
zufuhr ohne wesentlichen Grund zu verändern. 

2. Ungleichmäßiger M a t e r i a 11 r a n s- 
port im Ofen. In Europa ist es gebräuch¬ 
lich, die Umdrehungsgeschwindigkeit des Ofens 
und die Luftmenge konstant zu halten, während 
man die Brennstoffzufuhr regelt. Nimmt man 
an, daß ein Ofen bei gleichmäßigem Betrieb 
mit einem Luftüberschuß von 20 % (02 = 
3.2 %) gefahren wird, so ergibt sich bei 500 "C 
Sekundärlufttemperatur eine theoretische Ver¬ 
brennungstemperatur von 2070 °C. Sieht der 
Bedienungsmann, daß der Ofen mehr Wärme 
braucht, und erhöht er dann die Brennstoff¬ 
zufuhr um z. B. 10%, so sinkt der Luftüber¬ 
schuß auf 9 % (O, = 1.5 %) ab. Die Tempe¬ 
ratur steigt dann nach Abb. 1 auf 2150 °C an. 
Da die Wärmeübertragung in stärkerem als line¬ 
arem Ausmaß T proportional ist, kann diese 
mäßige Temperatursteigerung eine beträchtliche 
Erhöhung der Futtertemperatur mit sich 
führen. Gerät der Bedienungsmann in die Ver¬ 
suchung, zu große Berichtigungen vorzunehmen, 
so entsteht leicht die Gefahr einer Übertem¬ 
peratur in der Sinterzone, und aus zu hoher 
Temperatur ergibt sich, daß die Brennstoff¬ 
zufuhr nach einer Weile wesentlich eingeschränkt 
werden muß, was große Temperaturschwankun¬ 
gen in der äußeren Schicht des Futters oder des 
Ansatzes zur Folge hat, die zum teilweisen 
Schmelzen oder zu Abplatzungen führen können. 



1957, Heft 7 Nikander: Haltbarkeit des Futters in Zementdrehöfen Radex-Rundschau 865 

Zu diesen Veränderungen der Brennstoffzu- 
fuhr in zu großen Stufen, die zu erheblichen 
Schwankungen in der Temperatur des Futters 
und des Materials führen können, wird der 
Bedienungsmann meistens verleitet, wenn das 
Material sowohl in quantitativen wie aber sehr 
oft auch in qualitativen Wellen die Sinterzone 
durchwandert. Unter qualitativen Wellen sind 
Schwankungen hinsichtlich chemischer sowie 
mineralogischer Zusammensetzung des Roh¬ 
materiales zu verstehen, die sich auf die Sinter¬ 
barkeit des Materiales auswirken. 

Zu Temperaturschwankungen in der äußeren 
Schicht des Futters oder des Ansatzes kommt 
es natürlich auch, wenn der Bedienungsmann 
bei Materialwellen an der Feuerführung des 
Ofens überhaupt nichts ändert, jedoch werden 
sich die Temperaturschwankungen hierbei im 
allgemeinen in kleineren Grenzen halten, als 
bei zu großen Berichtigungen der Brennstoff¬ 
zufuhr. 

Das sicherste Mittel zur Erreichung eines 
gleichmäßigen Ofenbetriebes ist ein sowohl in 
physikalischer als auch in chemischer Hinsiht 
möglihst gleichförmiger Rohschlamm bzw. 
gleichförmiges Rohmehl. 

3. In Kühlern mit freiem Luftdurchfluß (Rohr¬ 
kühler oder planetarische Kühler) schwankt die 
Temperatur der Sekundärluft nur, falls große 
Unregelmäßigkeiten im Materialtransport durch 
den Kühler verkommen. Geht hingegen der 
Materialtransport einigermaßen gleichmäßig 
vor sich, dann spielt es keine so große Rolle, 
ob der Klinker fein- oder grobkörnig ist; die 
Sekundärlufttemperatur verbleibt jedenfalls ver¬ 
hältnismäßig konstant. In einem Rostkühler 
(Füller oder Folaxkühler) dagegen liegen die 
Verhältnisse anders. Ist der Klinker von grober 
Körnung, so streiht die Luft leiht durh das 
Klinkerbett, sobald er aber feinkörnig wird, 
nimmt auh die Luftmenge ab, die durh den 
vorderen Teil des Kühlers strömt. Da die Luft¬ 
menge aber plötzlih geringer wird, so wird sie 
auf eine höhere Temperatur erwärmt und der 
Verfasser hat in diesem Zusammenhang Ver¬ 
änderungen von 100 °C innerhalb von 20 min. 
festgestellt. 

Wie oben (B2) beshrieben, steigt auh die Wand¬ 
temperatur stark an, wenn die Temperatur der Flamme 
zunimmt. Der Bedienungsmann beahtet gewöhnlih 
die mit der Sekundärluft vor sih gehende Veränderung 
niht, sondern bemerkt sie erst, wenn der Ofen be¬ 
deutend wärmer geworden ist. Dann aber kann das 
Futter infolge thermisher Überbeanspruhung bereits 
zu Shaden gekommen sein. 

Die Tatsahe, daß sih die Lebensdauer des Futters 
in Öfen mit Rostkühler als kürzer erwiesen hat als 
in solhen mit offenem Kühler, dürfte zum großen 
Teil gerade auf die Shwankungen der Sekundärluft 
zurückzuführen sein. Eine weitere Ursache hierfür ist, 
daß Rostkühler eingebaut werden, um eine hohe 
Leistungsfähigkeit des Ofens zu erreihen, wobei die 

große Wärmebelastung (s. A 4) auh dazu beiträgt, 
die Lebensdauer des Futters zu verkürzen. 

C) Die Zerstörung des Futtermaterials durh 
hemishen Einfluß 

Im letzten Abshnitt „Der Ansatz“ dieses Artikels 
wird die Zerstörung des Futters erwähnt, die da¬ 
durch bedingt ist, daß ein Stück Ansatz abfällt und 
einen Teil des Futtersteins mit sih reißt. Die Abspal¬ 
tung des Steines hängt dann gewöhnlih, wie N. Skalla 
und F.Trojer nahgewiesen haben (6), mit einer hemi¬ 
shen Umwandlung im Stein zusammen. Diese wird 
durh die Diffusion und die Reaktion des Rohmate¬ 
rials mit dem Stein zusammen hervorgerufen, oder 
sie kann bei Magnesitsteinen in einer Umkristalli¬ 
sierung von MgO bestehen. Natürlih ist, daß in 
Zementöfen basishes Material die größte Wider¬ 
standskraft aufweist, aber selbst dieses Material ist 
einer gewissen Zerstörung unterworfen (7) (8). 

Es läßt sih darüber streiten, ob der hemishe 
Abbau des Futters niht eigentlih an erster Stelle 
unter den hier aufgeführten abbauenden Ursahen 
hätte stehen müssen. Da aber die Temperaturfak¬ 
toren, wie sie unter A eingereiht wurden, die primä¬ 
ren sind, und die hemishe Reaktion eine Folge¬ 
erscheinung, ist die hier getroffene Einteilung ge¬ 
wählt worden. 

D) Die Stabilität des Drehofenrohres 

Nahdem ein Meßgerät entwickelt wurde, mit 
dessen Hilfe man die (Bewegungen des Ofenmantels 
während der Rotation des Ofens ermitteln kann 
(Shelltest (9)), ist bekannt, daß die größten Bewegun¬ 
gen des Ofenmantels in unmittelbarer Nähe der Lauf¬ 
ringe Vorkommen. Bei neuen Öfen beträgt der 
Untershied zwishen dem waagrehten und dem 
senkrehten Durhmesser der Ellipse, die ein Punkt 
am Ofenmantel während einer Umdrehung beshreibt, 
5 bis 10 mm, während bei alten, verbeulten und 
krummen Öfen Untershiede bis zu 40 mm gemessen 
wurden. Liegt ein Laufring mitten in der Brennzone, 
so muß sih dies auf die Ansatzverhältnisse und da¬ 
durch auh auf die Futterhaltbarkeit auswirken, und 
zwar insbesondere dann, wenn die Bewegungen un¬ 
gewöhnlich groß sind. Es ist daher bei Neubestellun¬ 
gen darauf zu ahten, daß kein Laufring in die 
eigentlihe Sinterzone zu liegen kommt. Bei alten 
Öfen läßt sih gewisse Abhilfe durh Entlastung des 
am meisten belasteten Ringes shaffen, indem man 
die zunähst liegenden Tragrollen hebt oder nahe an 
den Tragringen kräftige Verstärkungen anbringt. 

E) Anzahl der Abkühlungen und Erwärmungen, 
denen das Futter ausgesetzt wurde 

Je weniger großen Temperaturshwankungen ein 
Ofenfutter ausgesetzt wird, desto vorteilhafter ist 
dies natürlih im Hinblick auf seine Lebensdauer. In 
diesem Zusammenhang soll hier noh eine Einzelheit 
hervorgehoben werden. Wenn ein Ofen aufgeheizt 
werden soll, geshieht dies gewöhnlih mit äußerster 
Vorsiht, damit man Überhitzungen vermeidet. Man 
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ist sehr darauf bedacht, daß die Temperatur nur 
langsam ansteigt. Bei Stillegung des Ofens jedoch 
verfährt man meistens nicht ebenso vorsichtig, um 
plötzliche Abkühlung zu vermeiden. Es steht fest, 
daß die Möglichkeiten einer plötzlichen Abkühlung 
weitaus größer sind als diejenigen einer plötzlichen 
Erhitzung des Materials. Wird ein Ofen bei einer 
Futtertemperatur von etwa 1400 °C außer Betrieb 
gesetzt und der Abgasschieber nicht sofort geschlos¬ 
sen, so kann dies eine Temperaturverringerung von 
600 bis 700 °C in weniger als einer halben Stunde 
zur Folge haben. Eine solch krasse Veränderung wird 
praktisch beim Aufheizen nicht erreicht, da großer 
Luftüberschuß erforderlich ist, solange die Ofen¬ 
wände kalt sind, und da die Sekundärluft ebenfalls 
noch kalt ist. Selbst wenn der Abgasschieber unmit¬ 
telbar nach Außerbetriebsetzung des Ofens geschlos¬ 
sen wird, zeigt sich gewöhnlich, daß große Mengen 
Falschluft den Ofen durchströmen, und dieser nach 
2 bis 3 Stunden vollkommen schwarz ist, das heißt, 
die Abkühlung in der Oberflächenschicht hat wenig¬ 
stens 800 °C betragen. Es wäre daher von Bedeutung, 
sämtliche Zementöfen mit dichtschließenden Abgas¬ 
schiebern zu versehen, gegebenenfalls mit zwei 
Schiebern beziehungsweise Jalousieklappen hinterein¬ 
ander, damit das Futter langsam abkühlen kann und 
nicht unnötig Schaden leidet. 

Faktoren, die sich auf das Futter schützend auswirken 

Die oben erwähnten Faktoren wirken alle abbau¬ 
end auf das Futter, ein außerordentlich wichtiger auf¬ 
bauender Faktor arbeitet ihnen jedoch entgegen, 
nämlich 

Der Ansatz 

Es ist seit langem bekannt, daß ein guter Ansatz 
das Futter schützt und geringen Verbrauch von feuer¬ 
festen Steinen ergibt. Die Ansatzbildung ist von zahl¬ 
reichen Zementtechnikern, u. a. von G. Mussgnug 
(10), H. zur Strassen (11) und N. Levin (12) unter¬ 
sucht worden. 

Der Ansatz bildet sich dadurch, daß die Schmelz¬ 
phase, die im Material der Sinterzone vorkommt, 
von den kälteren Wänden abgekühlt wird und dort 
erstarrt. Dieser Ansatz nimmt solange zu, bis sein 
eigenes Isoliervermögen so groß wird, daß das Ma¬ 
terial an seinen Innenseiten nicht mehr erstarrt, son¬ 
dern bei der herrschenden Temperatur soviel Schmelz¬ 
phase enthält, daß sich Klinkerkugeln bilden. Bezüg¬ 
lich der Bildung von Klinkerkugeln s. K. Konopicky 
(13) . Der Ansatz ist also das Ergebnis eines Gleich¬ 
gewichts zwischen Erstarren und Bildung einer gewis¬ 
sen Menge Schmelzphase des Materials. Abhängig von 
den Sinter- und Isoliereigenschaften des Materials so¬ 
wie der herrschenden Temperatur wird dieser Ansatz 
mehr oder weniger dick. Eine Kühlung des Ofen¬ 
materials von außen her mit Luft oder Wasser er¬ 
höht natürlich den Kühleffekt, wodurch die Stärke 
des Ansatzes erheblich zunehmen kann. Russische 
Zementtedmiker haben sich eingehend mit der Was¬ 
serkühlung von Zementöfen beschäftigt und eine 
Reihe Beschreibungen dieser Versuche veröffentlicht 
(14) . 

Ein Durchbrennen des Futters tritt oft im Zusam¬ 
menhang damit ein, daß große Stücke Ansatz abfal- 
len und einen Teil des darunterliegenden Steines mit 
sich reißen, worauf der übrig gebliebene Teil des 
Steines den Blechmantel nicht mehr zu isolieren ver¬ 
mag, sondern ein roter Fleck entsteht. Der große 
Vorteil der Außenkühlung besteht darin, daß sie bei 
derartigen Gelegenheiten schnell eine erneute An¬ 
satzbildung zuwege bringt. In einigen Fällen hat der 
Verfasser erlebt, daß ein Ofen mit Wasserkühlung 
von außen mehrere Wochen hindurch gefahren wurde, 
wobei sich ein neuer Ansatz so schnell bildete, 
daß keine Beulen am Ofen entstanden, sondern 
der Betrieb weitergeführt werden konnte, obgleich 
ein etwa einen Quadratmeter großes Stück Ausmaue¬ 
rung der Sinterzone abgefallen war. 

Es liegen mehrere Vorschläge vor, den Ansatz da¬ 
durch zu verstärken, daß man dem Material eine Zu¬ 
sammensetzung verleiht, die es leicht sinterbar und 
dadurch geneigt macht, Ansatz zu bilden. In den 
meisten Fällen dürfte jedoch eine derartige Bei¬ 
mischung verhältnismäßig teuer kommen. 

Tabelle 3 zeigt, welche Variationen des Steinver¬ 
brauches bei identischen Öfen Vorkommen können, 
die mit dem gleichen Schlamm gespeist werden. 

Tabelle 3 

kg Mg-Stein 
pro t 

Klinker 

Leistung 
tato 

Gesamtleistung 
Mill. Tonnen 

M 1 

M 2 

0,60 

0,57 

470 

471 

1,00 

0,98 

O 1 

02 

0,91 

0,83 

521 

533 

1.21 

1,21 

PI 

P 2 

1,10 

0,84 

485 

464 

1,09 

1,02 

Die Verschiedenheiten des Magnesit-Steinverbrauches 
in 3 Werken, in denen je zwei gleiche Öfen mit dem 

gleichen Schlamm gespeist werden. 

Zusammenfassung 

Die Haltbarkeit des Futters beruht auf dem Zu¬ 
sammenspiel von einem aufbauenden und einer Mehr¬ 
zahl abbauender Faktoren. Diese sind: 

Aufbauende: der Ansatz: 

Abbauende: hohe Temperatur, Temperaturschwan¬ 
kungen, Verschleiß durch chemische Reaktion, 
große Bewegungen im Ofenmantel (Deforma¬ 
tionen — Ovalität), wiederholte Erwärmungen 
und Abkühlungen. 

Bei einzelnem Durchbrennen wechselt natürlich die 
aktuelle Ursache, nach Ansicht des Verfassers dürfte 
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jedoch die obige Reihenfolge der abbauenden Fak¬ 
toren den Verhältnissen in der Zementindustrie im 
großen und ganzen entsprechen. 

Die obige Reihenfolge ist allerdings nur ein Aus¬ 
druck der persönlichen Ansichten des Verfassers, die 
sich auf eine Anzahl Stichprobenmessungen stützen. 
Eine objektive Wertung der verschiedenen Faktoren, 
die hier erwähnt wurden, kann nur mit Zahlenwerten 
geschehen, die durch systematische Messungen im 
praktischen Betrieb und aus einer umfassenden Be¬ 
triebsstatistik zu erhalten sind. 

Summary 

The life of the lining depends on influence of a 
preserving and a number of destructive factors. They 
are: 

Preserving: protective coating. 

Destructive: high temperature, temperature fluc- 
tuations, wear due to chemical reaction, excen- 
tric movement of the kiln shell (deformation. 
oval shape) repeated heating and coding. 

The cause of burning through occasionally, varies. 
In the view of the writer the sequence of destruc¬ 
tive factors correspond to the actual conditions in 
the cement industry. 

The sequence as cited above yet gives only the 
personal view of the writer as prooven with num- 

erous tests. A generally valid estimation of the dif¬ 
ferent factors mentioned can only be given by sys- 
tematic measurements in Service and comprehensive 
statistics. 

Resume 

La duree du revetement depend de l’interaction 
d un facteur constructif et d’une majorite des fac- 
teurs destructifs. 

Le croütage c’est le facteur constructif. 

Les facteurs destructifs sont la temperature elevee, 
les variations de temperature, l’usure provoquee 
par des reactions chimiques, des forts mouve- 
ments de la töle (deformation, forme ovale) et 
des chauffages et refroidissements repetes. 

Un deterioration complete du revetement change- 
rait naturellement la cause actuelle. Suivant l’avis 
de Fauteur l’ordre indique des facteurs destructifs 
repondra aux conditions generales dans 1'Industrie 
de ciment. 

Toutefois l’ordre des facteurs que nous venons de 
citer ne represente que Tavis personnel de Fauteur 
base sur un nombre de mesurage fait au hasard. Une 
interpretation objective des diverses facteurs men- 
tiones ne peut etre fait qu’avec des valeurs obtenues 
ä Faide des mesurages systematiques dans la pratique 
et par une ample statistique sur la marche du four. 
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Isotopenmethoden in Industrie und Technik 
Von H. G r u b e r, Innsbruck 

(Die für industrielle und technische Zwecke verwendeten Radioisotopen und ihre wichtigsten Eigenschaften; Vor- 
und Nachteile der verschiedenen Zähl- und Registriermethoden im Hinblick auf deren technische Anwendung; tech¬ 
nische Meß- und Regelmethoden mit Radioisotopen als Strahlenquelle: Materialprüfung, Dicken- und Dichtemessungen, 
Füllstands- und Verschleißmessungen, Ortung; Radioelemente als Leitisotope für Stoffbewegungen und chemische 
Prozesse; Anwendung der Strahlungswirkung: Ladungsabführung, Energiequelle bei chemischen Reaktionen, Ver¬ 
besserung von Werkstoffeigenschaften, Sterilisation und Konservierung.) 

(The most important properties of radio-isotopes used in industry; advantages and disadvantages of the dif¬ 
ferent methods of counting and dedecting of radiation in view of their technical application; isotopes as radiation 
sources for industrial measurements and automatic control: material testing, measuring thickness and density, level 
control, deterioration; radio-elements as tracer for movement of materials and Chemical processes; application of 
radiation effects: removing electrical charges, source of energy in Chemical reaction, improvement of raw material, 
Sterilisation and Conservation.) 

(Les propriete's les plus importantes des radio-isotopes en usage dans l’industrie et technique; les avantages et 
desavantages des differentes methodes de comptage et d’enregistrement en consideration de leur application technique; 
les methodes de mesurage examen et regiement technique ä l’aide des radio-isotopes comme source d’Irradiation: 
du materiel, mesurage des epaisseurs, densites, degre de remplissage et de de'te'rioration. Les radio-e'le'ments comme 
traceurs pour des deplacemenl.s de matiere et pour des procedes chimiques; application de V eff et d’ Irradiation: elimi- 
nation des charges electriques, sources d’energie pour des 
Sterilisation et Conservation.) 

Einleitung 

Die Anwendung von Isotopen in Industrie und 
Technik ist bedeutend jünger als die in der Chemie 
selbst, doch liegen die ersten erfolgreichen Versuche 
auch auf technischem Gebiet schon mehr als 20 Jahre 
zurück (l). So gibt es heute bereits eine sehr große 
Zahl von technischen Meß-, Kontroll- und Steuer¬ 
methoden, die Isotope entweder als Strahlenquelle 
oder als Leitisotope (2), erfolgreich verwerten. In der 
vorliegenden Arbeit wird versucht, eine möglichst 
übersichtliche Zusammenstellung der bisher bekann¬ 
ten technischen Anwendungsmöglichkeiten von 
Radioisotopen zu geben und die Vielfalt der Metho¬ 
den nach gewissen Gesichtspunkten systematisch zu 
ordnen. Natürlich erhebt diese Zusammenstellung 
keinen Anspruch auf Vollständigkeit. Es konnten je¬ 
weils nur einzelne Beispiele herangezogen werden. 
Auch ist es nicht möglich, in der Besprechung der 
Methoden eine strenge Systematik einzuhalten, da 
sich manchmal auf einem Anwendungsgebiet mehrere 
Arbeitsweisen überschneiden. 

Auf die Strahlungsmeßtechnik und die radiochemi¬ 
schen Methoden als solche kann im Rahmen dieses 
Referates nicht eingegangen werden, es seien jedoch 
einige allgemeine Bemerkungen über die verwende¬ 
ten Isotope sowie über Vor- und Nachteile der ver¬ 
schiedenen Strahlenmeßmethoden vorausgeschickt. 

Die verwendeten Isotope 

Wenn man die bis jetzt beschriebenen, etwa fünfzig 
verschiedenen Anwendungsmöglichkeiten betrachtet, 
stellt man mit etwas Verwunderung fest, daß dabei 
von den etwa 600 bekannten Isotopen für technische 
Messungen, Prüfungen und Steuerungen, nur etwa 
zehn regelmäßig und vier bis fünf weitere gelegent¬ 
lich verwendet werden. Dazu kommen noch vier bis 
fünf in Medizin und Biologie benützte Isotope. 

reactions chimiques, amelioration des propriete's de matiere, 

Der Grund dafür, daß nur so wenige Isotope sich 
einer allgemeinen Verwendung erfreuen, liegt in den 
Eigenschaften wie Halbwertszeit und Energie, die 
natürlich für tehnishe Zwecke ganz besonderen Er¬ 
fordernissen entsprehen müssen. Bei der Anwendung 
von Isotopenmethoden im Labor, der sogenannten 
Indikatorenhemie, kann man manchmal die unge¬ 
eigneten Eigenshaften eines bestimmten erforder- 
lihen Isotopes dadurh umgehen, daß man bei an¬ 
derer Versuhsführung ein gestelltes Problem auch 
mit einem anderen Isotop lösen kann, wogegen in 
der Technik die Variabilität der Arbeitsbedingungen 
meist wesentlih beshränkter ist. Außerdem sind im 
Labor Shutz- und Siherheitsmaßnahmen leihter 
durhzuführen bzw. einzuhalten als im tehnishen 
Betrieb. 

Allgemein gilt, daß die Halbwertszeit mit der 
Dauer des zu untersuhenden Prozesses vergleichbar 
und die Energie bzw. Aktivität so groß sein sollen, 
daß ein genaues Messen ohne besondere Gefahren 
möglich ist. Eine Zusammenstellung der wihtigsten 
gebräuhlihen Isotope mit ihren Anwendungsgebieten 
zeigt Tabelle 1. 

Die verwendeten Meßmethoden 

Im nachfolgenden sind die vershiedenen Zähl¬ 
und Registriermethoden angeführt und deren Vor- 
und Nahteile kurz zusammengefaßt. Diese Aufstel¬ 
lung soll nur einen groben Überblick darüber geben, 
unter weihen Arbeitsbedingungen die einzelnen 
Zählmethoden mehr oder weniger zur Registrierung 
von radioaktiver Strahlung in der Tehnik geeignet 
sind. 

1. Photographishe Emulsion. Die Verwendung 
von Röntgenfilmen oder Kernemulsionen ermög- 
liht die kleinste örtlihe Differenzierung von Strah¬ 
lungsintensitäten, da die unzähligen, in der Emulsion 
vorhandenen Silberbromid-Körner als voneinander 
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Tabelle 1 

Die gebräuchlichsten Isotope und ihre Anwendung 

Isotop und | Halbwerts- 
Strahlung zeit 

Anwendungen 

““Co, y 

13"Cs, y 

192Ir, y 

170Tm, y 

20jrm, ß 

“°Sr, ß 

85Kr, ß 

35S, ß 

82Br, ß, y 

24Na, ß, y 

Dickenmessung, Radiographie, Füllstands- und 
a Verschleißmessungen 

33 a Wie bei 60Co 

74,5 d Dickenmessung, Radiographie 

127 d Dickenmessung, Radiographie 

Dickenmessung, Ladungsabführung, Gasdichte 

Dickenmessung, Ladungsabführung, Füllkontrollen 

Dickenmessung, Gasdichte 

Dickenmessung 

4 a 

25 a 

9,4 a 

87,1 d 

35,7 h 

14,9 h 

Flüssigkeitsbewegungen 

Flüssigkeitsbewegungen, Dichtigkeitsprüfungen, 
Mischungskontrollen 

unabhängige Meßzellen arbeiten. Einzelne ä- und ß- 
Teilchen sind noch nachweisbar. Integrierende Mes¬ 
sungen sind über sehr lange Zeiten leicht möglich. 
Als Nachteile der photographischen Messung gelten 
die geringe Empfindlichkeit gegenüber y-Strahlung, 
das Fehlen einer Momentanzeige und das mit der 
Ausarbeitung und Auswertung verbundene umständ¬ 
liche Arbeiten. 

2. Ionisationskammer. Die Ionisationskammer be¬ 
sitzt eine ausreichende Empfindlichkeit für a- und ß- 
Strahlen, jedoch nur geringe Empfindlichkeit für y- 

Strahlen. Die Spannungsunabhängigkeit im Sätti¬ 
gungsbereich ergibt eine hohe Empfindlichkeitskon¬ 
stanz. Besonders geeignet für Absolutmessungen 
(zum Beispiel 4Jt-Zählung). Ein Nachteil liegt in der 
Druck- und Temperaturabhängigkeit der offenen 
Ionisationskammer. 

3. Geigerzählung. Das Geiger-Müller-Zählrohr er¬ 
möglicht ein sehr bequemes und einfaches Arbeiten, 
auch für ungeschultes Personal. Ein Geiger-Plateau 
von großer Länge bedingt relativ weitreichende 
Spannungsunabhängigkeit. Momentanzeige ist für 
alle Strahlenarten gegeben. Die Messung ist unab¬ 
hängig von Außendruck und Temperatur. Zu den 
Nachteilen zählen die geringe Empfindlichkeit für y- 
Strahlung (l bis 3 %) und das begrenzte zeitliche 
Auflösungvermögen (Totzeit). Außerdem sind die 
Strahlen nach Art und Energie nicht unmittelbar 
unterscheidbar. 

4. Proportionalzählung. Bei Verwendung eines 
Zählrohres im Proportionalbereich ist die Strahlung 
nach Art und Energie unterscheidbar. Daneben ergibt 
sich sehr hohes zeitliches Auflösungsvermögen und 
große Lebensdauer. Die Registrierung erfordert aber 
hohen apparativen Aufwand, im besonderen hohe 
Spannungs- und Temperaturkonstanz. Für y-Zählung 
ungeeignet. 

5. Szintillationszählung. Die Verwendung eines 
Szintillationszählers bringt die gleichen Vorteile mit 
sich wie die Proportionalzählung, jedoch mit noch 
höherem zeitlichen Auflösungsvermögen und mit 
sehr großer y-Empfindlichkeit (bis zu 50 0/o) und ist 
daher besonders zur Messung einer schwachen y- 
Strahlung geeignet. Die Methode erfordert aber 
neben hohem apparativen Aufwand auch Fachkennt¬ 
nis und Erfahrung in der Bedienung. 

Bezüglich der physikalischen Grundlagen der ge¬ 
samten Strahlungsmeßtechnik sowie bezüglich ausführ¬ 
licher Darstellung der einzelnen Meßmethoden kann 
hier nur auf die entsprechenden Monographien, wie 
z. B. Broda (3) oder Fünfer und Neuert (4), ver¬ 
wiesen werden. 

Isotope als Strahlenquelle 

A) Materialprüfung 

Zur Materialprüfung wird im wesentlichen das 
Verfahren der Radiographie und auch der Auto¬ 
radiographie angewendet. Die völlig an die bekann¬ 
ten Methoden der Materialprüfung mit Röntgen¬ 
strahlen anschließende y-Radiographie ist bereits 
eine sehr gut und detailliert ausgearbeitete Methode 
(5). Sie hat einen solchen Umfang angenommen, daß 
sie hier nur grundsätzlich erwähnt, aber nicht im 
Detail beschrieben werden kann. Außerdem hat 
Regler über die mit der y-Radiographie eng ver¬ 
wandte Methode der Röntgen-Grobstrukturenuntei- 
suchung in dieser Zeitschrift schon ausführlich 
berichtet (6). 

1. Radiographie. Die Hauptvorteile der y- gegen¬ 
über der Röntgen-Radiographie sind wirtschaftlicher 
Natur. Die Anschaffungskosten einer Röntgenanlage 
sind um ein Vielfaches höher als die einer entspre¬ 
chenden Kobaltquelle, die außerdem praktisch keiner- 
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lei Betriebs- oder Wartungskosten verursacht. Im 
Vergleich zu Röntgenanlagen erfordern die '/-Quellen 
ziemlich lange Belichtungszeiten, eine Schwierigkeit, 
die durch gleichzeitige Belichtung mehrerer Objekte 
in „panorama-artiger“ Aufstellung überwunden wer¬ 
den kann (7). Die Entfernungen von der Strahlen¬ 
quelle werden dabei der notwendigen Belichtungszeit 
entsprechend gewählt, denn diese ist dem Quadrat 
der Entfernung proportional. Neben der Billigkeit 
sind die geringeren Abmessungen und die größere 
Beweglichkeit als weitere Vorteile der y-Strahlen- 
quellen zu nennen. Sie können daher auch an Stellen 
und für Werkstücke benützt werden, die für Rönt¬ 
genapparaturen nicht zugänglich sind, z. B. zur Über¬ 
prüfung einer fertigen Maschine oder einer Rohr- 
schweißnabt. Im letzteren Fall wird ein Film um die 
Naht herumgelegt und die y-Quelle meist im Inneren 
des Rohres angebracht (8). Je nach der Zweckmäßig¬ 
keit gibt es dabei für die Strahlenquelle verschiedene 
Anordnungsmöglichkeiten, wie sie z. B. bei Stäger 
(9) genau beschrieben sind. Eine Übersicht über die 
für die Radiographie verwendeten Isotope und deren 
Eigenschaften bringt die Tabelle 2. 

2. Autoradiographie. Bei der Autoradiographie 
wird das zu untersuchende Werkstück nicht durch¬ 
strahlt, sondern ein aktives Isotop wird in das 
Material selbst eingebracht und die Aktivitätsver¬ 
teilung mittels Film festgestellt. Neben der Werk¬ 
stoffprüfung (9) kann man z, B. auf diese Weise 
auch die Verteilung einer Komponente in einer Legie¬ 
rung und ähnliche Probleme studieren (7) (10). 

B) Dickenmessung 

Auf Grund des Absorptionsgesetzes für die radio¬ 
aktive Strahlung kann die Intensität einer Strahlung, 
die durch Material homogener Dichte hindurchgeht, 
als ein Maß für die Dicke dieses Materials heran¬ 
gezogen werden. Auf diesem grundlegenden Prinzip 
beruhen eine Reihe von technischen Dickenmessun¬ 
gen, die sich, je nach Flächengewicht des zu unter¬ 
suchenden Materials, der y- oder ß-Strahlung geeig¬ 
neter Isotope bedienen. 

1. Diskontinuierliche Dickenmessung. Zur Kon¬ 
trolle des Querschnittes von groben Werkstücken, 
z. B. von gegossenen oder gepreßten Stahlkörpem, 
verwendet man eine 60Co-Quelle, wobei für 50 mm 
Stahldicke eine Aktivität von etwa 0,3 mC genügt. 
Zur Registrierung benützt man am besten Mehrfach¬ 
zählrohre im Flachformat, die die Erfassung von 
Dickenunterschieden bis zu 0,2 mm Stahl ermög¬ 
lichen (11). 

Ist das Prüfgut von einer Seite aus unzugänglich, 
so daß Strahlenquelle und Zählrohr nicht an den 
gegenüberliegenden Seiten der Wandung angebracht 
werden können (z. B. Rohre usw.), bestimmt man die 
Dicke durch Messung der rückgestreuten Intensität 
einer y-Strahlung (12). Hierbei muß die direkte Pri¬ 
märstrahlung von der Zählung ausgeschlossen wer¬ 
den. Dies kann entweder durch eine entsprechende 
Bleiabschirmung oder bei Verwendung eines Szintil¬ 
lationszählers mit Hilfe des Diskriminators erreicht 
werden, welcher die Wellenlänge der Primärstrahlung 
aus der Anzeige aussiebt. Bei einer Streuung um etwa 
180° wird die y-Strahlung des 60Co von 1,17 bzw. 
1,33 MeV bis auf 0,209 bzw. 0,214 MeV geschwächt 
und kann daher leicht von der Primärstrahlung unter¬ 
schieden werden (7). Da die Energie einer y-Strahlung 
durch die Streuung vermindert wird, sind alle Typen 
von y-Rückstreudickenmessungen auf eine Dicke bis 
zu 2 cm Stahl begrenzt. Für einen Meßbereich bis 
18 mm wird eine Genauigkeit von ± 4 % an¬ 
gegeben (13). 

2. Kontinuierliche Dickenmessung. Die kontinuier¬ 
liche Dickenmessung an Stahl zwischen 5 und 100 mm 
Dicke bedient sich der y-Strahlung von fl0Co, 170Tm 
oder 137Cs. Die notwendigen Intensitäten sind groß 
(0,1 bis 1 C), um bei niedriger Anzeigeträgheit die 
statistischen Schwankungen möglichst klein zu hal¬ 
ten (ll). Die Messung dieser großen Intensitäten er¬ 
folgt am besten mit dem Szintillationszähler. Als 
erreichbare Meßgenauigkeit wird je nach Strahler 
0,1 bis 0,5 mm Stahldicke angegeben (13). Für 
geringere Stahldicken wurden drei weitere Typen 
von Durchgangsmessern entwickelt. Und zwar ver¬ 
wendet man für den Meßbereich von 2 bis 10 mm 

Tabelle 2 

y-Strahlenquellen zur Radiographie (nach (7)) 

Isotope Halbwertszeit Y-Strahlenenergie 
(MeV) 

Angenäherte 
nutzbare 

Reichweite 
(cm Stahl) 

“"Co 

182Ta 

134Cs 

137Cs 

192Ir 

i7oTm 

5,23 a 

120 d 

2,3 a 

33 a 

74,5 d 

127 d 

1,33; 1,17 

1,22; 1,13; 0,22; 0,15 

0,79; 0,60; 0,56 

0,667 

0,61; 0,60; 0,58; 0,29; 0,13 

0,084; 0,053 

3 — 15 

3 — 15 

1 — 7 

1 — 7 

0,5 — 5,0 

0,1 — 1,0 
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eine 5 mC 192Ir-Quelle, von 50 |i bis 1 mm eine 
5 mC 144Ce-Quelle und von 5 fx bis 150 u eine 
10 mC S04T1-Quelle (14). 

3. Kontinuierliche ß-Dickenmessung. Die konti¬ 
nuierliche Dickenmessung an Papier, Gummi, Kunst¬ 
stoffen, Textilbahnen und Metallfolien ist wohl das 
meist verbreitete Verfahren der Dickenmessung mit 
Radioisotopen. Da die Anwendung von Röntgen- 

.strahlen bei so geringen Flächengewichten auf Grund 
der großen Energie, bzw. der geringen Absorption 
nicht möglich ist, bedeutet die ß-Dickenmessung eine 
besondere Verbesserung gegenüber den älteren Ver¬ 
fahren. Diese verlaufen nicht ohne Berührung oder 
sind, wie die Kapazitätsmessung' zwischen Konden¬ 
satorplatten, ziemlich unzuverlässig. Vor allem ist 
die Durchstrahlungsdickenmessung nicht von der Art 
des Materials, sondern nur vom Flächengewicht ab¬ 
hängig, das jedoch auf Grund der begrenzten Reich¬ 
weite der ß-Strahlung nicht größer als 1,2 g/cm2 
sein darf (15) (16). 

Die Registrierung der ß-Strahlung erfolgt hier mittels 
Ionisationskammer. Man arbeitet dabei im allgemeinen 
im Kompensationsverfahren, womit einige Schwierig¬ 
keiten vermieden werden. So eliminiert man damit 
den Fehler, der durch den Zerfall der Quelle ent¬ 
steht, da die Vergleichsquelle mit der gleichen Ge¬ 
schwindigkeit zerfällt und daher die Abnahme der 
Aktivität nur eine Abnahme der Empfindlichkeit 
bedingt (7). Die der Solldicke des Materials ent¬ 
sprechende Strahlungsintensität wird im Zweikam¬ 
merverfahren durch einen Eichstrahler, dessen Strah¬ 
lungsintensität nach Durchgang durch das Eichgut in 

Meßstrahler 

Eichstrahler 

Abb. 1 

Kontinuierliche ß-Dickenmessung im Zwei-Kammer-System 
(nach (13)) 

einer zweiten Ionisationskammer registriert wird, auf 
Null kompensiert (siehe Abb. 1). Gemessen wird also 
nur die Abweichung vom Sollwert, die sofort zur 
Steuerung der Produktion herangezogen werden kann. 
Statt des Eichgutes kann auch eine verstellbare Blende 
verwendet werden. Im Einkammersystem (Abb. 2) 
wird die Meßstrahlung als ganzes registriert und der 
entsprechende Strom potentiometrisch auf den Soll¬ 
wert kompensiert. Die erreichbare Meßgenauigkeit 
beträgt bis zu 1 (i Papierdicke. Als Strahlenquelle 

benützt man je nach Flächengewicht meist Krypton, 
Thallium oder Strontium (13). Eine Zusammen¬ 
stellung einiger geeigneter ß-Strahler und deren 
Eigenschaften bringt Tabelle 3. 

Meßstrahler 

-Hi' 

Abb. 2 

Kontinuierliche ß-Dickenmessung im Ein-Kammer-System 
(nach (13)) 

Für sehr dünne Folien oder Filme hat sich einer¬ 
seits das Rückstrahlverfahren (siehe Abb. 3) als gün¬ 
stig erwiesen, bei dem ebenfalls mit der Nullmethode 
unter Verwendung von Krypton gearbeitet wird (13). 
Andererseits ist von einer britischen Firma für Dicken 
unterhalb von 2 mg/cm2 ein cc-Teilchen-Dicken- 
meßgerät entwickelt worden (17). Bei so geringen 
Flächengewichten ist jedoch die Absorption in den 
Luftschichten zwischen Meßgut einerseits und Strah¬ 
lenquelle bzw. -empfänger andererseits schon von 
Bedeutung, so daß Änderungen in Luftdruck und 
Temperatur berücksichtigt werden müssen. Diese 
Empfindlichkeit benützt man ihrerseits zur Bestim¬ 
mung der Gasdichte auf Grund der Absorption von 
a-Strahlen (7). 

4. Schichtdickenmessung. Eine sehr spezielle An¬ 
wendung der Strahlenabsorptionsmethode zur Dicken- 
messung stellt die Messung von Schichtdecken, z. B. 
von galvanischen Überzügen im Reflexionsverfahren 
mit ß-Strahlung dar (18). Die Methode ist besonders 
angezeigt, wenn es sich um unmagnetisdie Schiditen 
auf unmagnetischen Unterlagen handelt, wo magne¬ 
tische Verfahren nicht in Frage kommen, wie z. B. 
bei Chromschichten auf Aluminium, sowie Gold-, 
Silber- oder Rhodiumschichten auf Messing oder 
Neusilber (13). Aber auch Zinn und Cadmium auf 
Stahl sind bis zu einer Dicke von 0,75 p hinab unter 
Verwendung von 204T1 als Strahlenquelle auf 0,05 |x 
genau gemessen worden (12). 

Die Intensität einer von der Oberfläche gestreuten 
ß-Strahlung hängt von der Ordnungszahl Z des streu¬ 
enden Materials ab und ist annähernd proportional 
zu f Z. Ist die Oberfläche mit einer sehr dünnen 
Schicht eines anderen Materials überzogen, so er¬ 
geben sich Werte, die zwischen denen des reinen 
Belages und des Grundmaterials liegen. Durch Sub¬ 
traktion der Strahlung, welche der unbedeckten 
Oberfläche entspricht, erhält man daher ein Maß für 



872 Radex-Rundschau Gruber: Isotopenmethoden in Industrie und Technik 1957. Heft 7 

Tabelle 3 

ß-Strahlenquellen zur Dickenmessung (nach (7)) 

Isotope Halbwerts- Maximalenergie 
zeit (MeV) 

Angenäherte 
Halbwert¬ 

dicke 
mg/cm2 (Al) 

Angenälherte 
nutzbare 

Reichweite 
im Betrieb 

mg/cm2 

35S 

147Pm 

204Til 

9“Sr+90Y 

'«Ce+144Pm 

106Ru+10“Rh 

87 d 

2,6 a 

4 a 

20 a 

280 d 

1.0 a 

0.167 

0,23 

0,77 

0,53; 2,2 

0,30; 3,0 
(+ y-Strahlen) 

0,03; 3,5 
(+Y-Strahlen) 

2,0 

4,5 

35 

17; 160 

7,5; 220 

270 

0,5 — 5 

1 — 12 

10 — 150 

50 — 650 

100 — 1000 

130 — 1200 

die Dicke des Belages. Das heißt, die relative Streu¬ 
intensität der von einer solchen Schicht reflektierten 
ß-Strahlung hängt außer von der Ordnungszahl des 
Elementes nur von der Schichtdicke ab und kann 
daher zur Bestimmung derselben herangezogen wer¬ 
den. Die Messung kann erfolgen mittels Spezial- 

Abb. 3 

Riickstrahlvcrfahren zur Folienmessung mit ß-Strahlern 
(nach (13)) 

glockenzählrohren (13), in die der Strahler unter 
Abschirmung gegen das Zählrohr zentrisch versenkt 
ist (siehe Abb. 4) und welche auf Grund ihrer Bau¬ 
weise eine konstante Geometrie der Zählung ge¬ 
währleisten oder man bringt die ß-Strahlenquelle 
ringförmig um den Detektor herum so an (7), daß 
die Strahlen diesen nicht direkt treffen können 
(siehe Abb. 5). Die Meßgenauigkeit hängt ab vom 
Verhältnis der Ordnungszahlen des Schichtmaterials 
und der Unterlage und beträgt etwa 2 bis 10 °/o. 
Auf Grund der sehr begrenzten Reichweite der ß- 
Strahler ist das Verfahren auf Schichtdicken bis zu 
maximal 0,1 g/cm? beschränkt. 

5. Als letztes sei im Kapitel der Dickenmessungen 
die Bestimmung der Schneehöhe genannt (19). In 
den Wassereinzugsgebieten von Kraftwerken ist es 
wichtig, die jeweilige Schneehöhe zu kennen, 
um die bei der Schneeschmelze anfallenden Was¬ 
sermengen vorher abschätzen zu können. Die 
Messung der Schneehöhe ist nun mit Hilfe einer 
im Boden verankerten Co-Quelle und einem darüber 
auf einem Galgen montierten Zählrohr selbst an sehr 
unzugänglichen Orten leicht möglich geworden. Die 
Meßwerte mehrerer Geländepunkte können dabei an 
einer Zentralstelle registriert und abgelesen werden. 
Diese Methode leitet bereits über zu den Dichte¬ 
messungen, da die Strahlungsabsorption einer Schnee¬ 
decke nicht von der absoluten Höhe als solcher ab¬ 
hängt, sondern vielmehr vom Flächengewicht, d. h. 
von der Masse pro cm2. 

C) Dichtemessungen 

Die Absorption, die eine Strahlung in einem be¬ 
stimmten Material erleidet, ist im allgemeinen bei 
konstanter Weglänge nur von der Dichte dieses Mate¬ 
rials, nicht aber von der chemischen Zusammensetzung 
abhängig. Man kann daher die Dichte eines Stoffes 

Abb. 4 

Zählrohr zur Schichtdickenmessung (nach (13)) 
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durch Messung dieser Absorption bestimmen. Die Ge¬ 
nauigkeit einer solchen Messung steigt mit der Meß¬ 
weglänge bzw. der Größe des Verhältnisses zwischen 
Anfangs- und Endintensität der Strahlung. Die prak¬ 
tische Meßweglänge ist jedoch begrenzt: bei Verwen¬ 
dung einer ß-Strahlung durch die relativ geringe 
Reichweite derselben und bei Verwendung einer y- 
Strahlung durch die Gefährlichkeit von großen 
y-Aktivitäten. 

Meßkreis Anzeiger 

Abb. 5 
ß-Strahlen-Didcenmeßgerät zur Schichtdickenmessung nach dem 

Rüdestreuungsprinzip (nach (7)) 

1. Flüssigkeitsdichte. Nach Untersuchungen von 
Berthold (13) kann man in Flüssigkeiten der mitt¬ 
leren Dichte 1 Änderungen um + 0,4 °/o sicher 
registrieren. Diese Genauigkeit gilt für die ß-Strah- 
lung des 90 Sr bei 6 mm Meßweglänge und für die 
y-Strahlung des ß0Co bei 1 m Meßweglänge. Die 
Verwendung des Strontiums ist auf Grund des kür¬ 
zeren Meßweges vorzuziehen. Abb. 6 zeigt einen 
Meßkopf zur Bestimmung der Dichte in Flüssigkeiten 
mittels ß-Strahler. Das Meßgut fließt zwischen Strah¬ 
ler und Blende hindurch. Ein solcher Meßkopf kann 
leicht in jedes Rohr oder jeden Behälter eingeschraubt 
werden. 

2. Gasdichte. Die Bestimmung der Dichte von 
Gasen ist nur mit energiearmen ß-Strahlem, wie 
204T1 oder S5Kr möglich (13) oder durch Absorption 
einer «-Strahlung. Ein solcher a-Gasdichtemesser ist 
für Drucke von 0,001 bis 0,5 mm Hg entwickelt 

Abb. 6 

Meßkopf zur Dichtebestimmung in Flüssigkeiten (nach (IB)) 

worden (7). Wie schon früher erwähnt, eignet sich die 
«-Absorption auch zur Dickenmessung von dünnsten 
Schichten mit Flächengewichten unter 2 mg/cm2. 

3. Als eine besondere Art von Dichtemessung an 
festem Material sei die in der Zigarettenindustrie 
durchgeführte Gewichtskontrolle und -Steuerung mit 
Radioisotopen erwähnt (13). Dabei kann der Tabak¬ 
strang im Durchstrahlungsverfahren mit 90Sr auf 
seine mittlere Dichte kontrolliert und der Meßwert 
zur Steuerung der Tabakzufuhr herangezogen werden. 
Über ein Relais können außerdem Stellen des Tabak¬ 
stranges, die extreme Abweichungen vom Sollgewicht 
aufweisen, ausgeworfen werden. In einem anderen 
Verfahren wird das Gewicht jeder einzelnen Ziga¬ 
rette auf etwa 2 %> kontrolliert, jede zu leichte Ziga¬ 
rette ausgeworfen und der Mittelwert der Zigaretten¬ 
gewichte zur Steuerung der Tabakzufuhr verwendet. 

D) Füllstandsmessungen 

Auf Grund der bei der Durchstrahlung von Stoffen 
verschiedener Dichte auftretenden Absorptionsunter¬ 
schiede ist es möglich, Grenzflächen zwischen festen, 
flüssigen und gasförmigen Stoffen festzustellen, so- 
ferne eben Dichteunterschiede zwischen diesen Stof¬ 
fen vorhanden sind. Dieses Prinzips bedient man sich 
bei den Füllstandsmessungen mit Radioisotopen. Daß 
die Messungen dabei ohne jede mechanische oder 
elektrische Verbindung mit dem Behälterinnenraum 
erfolgen können, das heißt ohne festigkeitsmindernde 
Durchbrüche bzw. zusätzliche Zweigrohre, ist ein 
grundsätzlicher Vorzug dieser Methode und sie ist 
daher besonders geeignet für Behälter unter hohen 
Drucken und Temperaturen sowie für aggressive, ex¬ 
plosible, hochviskose und auch feste Füllungen und 
auch für verflüssigte Gase und geschmolzene 
Metalle (13). 

Als Strahlenquellen werden meist energiereiche 
y-Strahler verwendet, wie 60Co und 137Cs und aus¬ 
nahmsweise (z. B. zur Füllkontrolle verpackter Klein¬ 
güter) auch ß-Strahler wie 90Sr. Die Präparatstärke 
wird zweckmäßig auf Durchmesser und Wandstärke 
des Behälters abgestimmt, deren Maximalwert mit 
6 m bzw. 5 cm dadurch festgelegt ist, daß der End¬ 
wert der Strahlenintensität noch deutlich vom Hin¬ 
tergrund unterscheidbar sein muß. Der kleinste, noch 
zur Messung geeignete Behälterdurchmesser liegt 
bei etwa 5 cm, da zur Füllstandssteuerung ein In¬ 
tensitätssprung von mindestens 20%, zur bloßen 
Messung von mindestens 2 % notwendig ist (20). 

Je nach Art der Aufgabenstellung ergeben sich 
verschiedene Anbringungsweisen für Strahlenquelle 
und Zählvorrichtung, die in den nachfolgenden prak¬ 
tischen Ausführungsformen der Füllstandsmessung 
beschrieben sind (20) (21). 

1. Diskontinuierliche Niveaumessung. Für Behäl¬ 
ter, an denen nur von Zeit zu Zeit eine Messung 
erforderlich ist, wie z. B. für Stahlflaschen, Chlor¬ 
oder Laugenbehälter, genügen Batteriegeräte mit 
akustischer Anzeige. Sie sind leicht transportabel und 
können daher zur gleichen Zeit für mehrere Behälter 
verwendet werden. Die Handhabung ist bei den 
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Geräten mit regelbarem Ansprechwert besonders 
einfach. Der Ansprechwert wird dabei so eingestellt, 
daß oberhalb des Flüssigkeitsniveaus gerade noch 
einige Impulse hörbar sind, die unterhalb des Niveaus 
völlig verschwinden. Dies ist auch die einzige Me¬ 
thode für Behälter mit kleinem Durchmesser bzw. 
für Messsungen bei nur kleinen Unterschieden der 
Strahlungsintensität. Die Meßgenauigkeit solcher 
Geräte beträgt bei ruhigem Flüssigkeitsspiegel etwa 
± 5 mm. 

Falls die Meßstellen wegen zu großer Höhe des 
Behälters nicht zugänglich sind, können Präparat und 
Zählrohr an einem Seilzug befestigt und so auf und 
ab bewegt werden. Falls der Behälterdurchmesser zu 
groß ist, um mit einer erlaubten Aktivität noch hin¬ 
reichende Intensität zu erzielen, kann man unter 
Umständen durch Anbringung des Präparates an 
einem Schwimmer im Inneren des Behälters Abhilfe 
schaffen. 

2. Kontinuierliche Niveaumessung. Zur kontinuier- 
lichen Niveaumessung und Steuerung über Füllhöhen¬ 
unterschiede von 1 bis 150 mm bringt man an einer 
Seite des Behälters in Höhe des höchstzulässigen 
Füllstandes ein punktförmiges Präparat an und an 
der gegenüberliegenden Seite ein Zählrohr. Liegt das 
Zählrohr dabei horizontal (Abb. 7a), so gibt eine 
kleine Niveauänderung bereits einen großen Anzeige¬ 
sprung, die Steuerung ist jedoch nur innerhalb eines 
sehr kleinen Bereiches von wenigen Millimetern mög- 

Füllstand 

Füllstand 

Abb. 7 

Schema und Anzeigeverlauf einer kontinuierlichen Niveau¬ 
messung mit punktförmigem Strahler und horizontal (7a) bzw. 

vertikal (7b) montiertem Zählrohr (nach (20)) 

lieh. Vertikale Anbringung des Zählrohres (Abb. 7b) 
ergibt Steuerungsmöglichkeit über größere Niveau¬ 
unterschiede, nämlich bis zur Länge des registrieren¬ 
den Zählrohres (etwa 150 mm), jedoch weniger mar¬ 
kanten Anzeigesprung. 

Für Niveauunterschiede von 150 bis 3000 mm be¬ 
nützt man stabförmige Strahler in vertikaler Anbrin- 

Füllstand 

Schema und Anzeigeverlauf einer kontinuierlichen Niveau- 
messung bei stabförmigem Strahler mit verstärkten Enden 

(nach (21)) 

gung (Abb. 8). Die beiden Enden kommen dabei in 
Höhe des höchst- bzw. tiefstzulässigen Füllstandes 
zu liegen. Das Zählrohr wird in Höhe des oberen 
Präparatendes an der gegenüberliegenden Seite des 
Behälters befestigt. Als Präparat kann man z. B. einen 
Kobaltdraht verwenden und die Aktivitätsverteilung 
entlang des Drahtes so wählen, daß die Strahlungs¬ 
anzeige linear vom Füllstand abhängt. Durch zusätz¬ 
liche Aktivitäten an den Enden des stabförmigen 
Strahlers erhält man an den Niveaustandsgrenzen 
deutliche Intensitätssprünge, die die Sicherheit des 
Ansprechens der Relais vergrößern. Auch hier kann 
bei Behältern von großem Durchmesser oder großer 
Wandstärke der Präparatstab im Inneren nahe an der 
Wand angebracht werden, um mit geringeren Akti¬ 
vitäten auszukommen. Die Arbeitsweise mit stab¬ 
förmigen Präparaten ist auch für unzugängliche (z. B. 
versenkte) Behälter gut geeignet. Eine andere Arbeits- 
weise für mittlere Niveauunterschiede bedient sich 
eines punktförmigen Präparates, benötigt dafür aber 
mehrere Zählrohre (14). 

3. Nachlaufsteuerung. Für größere Füllhöhenunter¬ 
schiede ist eine fixe Montage von Strahlenquelle und 
Zählrohr unbrauchbar, da einerseits die Absorption 
bei schrägem Strahlenweg zu groß wird und sich an¬ 
dererseits auf Grund der großen Unterschiede in der 
durchstrahlten Wanddicke Schwierigkeiten ergeben. 
Diese umgeht man durch die Nachlaufsteuerung, 
welche kontinuierliche Niveauanzeige und Steuerung 
über beliebige Füllhöhenunterschiede ermöglicht. An 
einer vertikalen Schneckenwelle läuft hierbei eine 
den Behälter umfassende Gabel, die in Gegenüber¬ 
stellung Zählrohr und Präparat trägt (Abb. 9). Bei 
Änderung der Anzeigeintensität ändert sich auch 
die Drehrichtung des die Schneckenwelle treibenden 
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Motors so, daß die Gabel dem Niveau stets nach¬ 
läuft und der Gabelstand jederzeit unmittelbar den 
Niveaustand angibt. 

4. Feste Füllungen. An Katalysator-Hochbunkern 
(22) kann man Füllstandskontrollen durchführen, in¬ 
dem man im Bunker einen Präparatstab mit nach 
unten zunehmender Aktivität 1,5 m von der Behäl¬ 
terwand entfernt vertikal anbringt und das Zählrohr 
an der oberen Füllstandsgrenze befestigt (Abb. 10). 

Abb. 9 

Niveauanzeige durch Nachlaufsteuerung (nach (13)) 

Die Präparatenden können, ähnlich wie bei den 
Flüssigkeitsbehältem, mit Zusatzstrahlern versehen 
werden, die bei Höchst- und Tiefststand Warnrelais 
betätigen. 

5. Füllkontrolle an Packungen und Kleinbehältern. 
Da der Intensitätssprung einer y-Strahlung bei klei¬ 
nen Behältern meist zu klein ist, um eine Messung 
zu ermöglichen, bedient man sich in diesen Fällen 
einer ß-Strahlung. Es handelt sich bei diesen Mes¬ 
sungen meist um Kontrollen am laufenden Produk¬ 
tionsband und es wird daher die Meßeinrichtung auf 
eine bestimmte Sollhöhe eingestellt und von den zu 
kontrollierenden Packungen durchlaufen. Die erreich¬ 
bare Genauigkeit beträgt etwa 0,5 mm. 

Abschließend sei zur Illustrierung der vielseitigen 
Anwendungsmöglichkeiten von Radioisotopen zu 
Füllstandsmessungen noch ein spezielles Beispiel er¬ 
wähnt: An Destillationsblasen von 20 mm Wand¬ 
dicke (Stahl) wurde über einen Füllhöhenunterschied 
von 3 m eine registrierende Füllstandskontrolle er¬ 
folgreich durchgeführt. Wegen eingebauter Heiz¬ 
schlangen und damit verbundener veränderlicher Ab¬ 
sorption war eine Durchstrahlung unmöglich. Es 
wurde daher ein Präparatstab innerhalb der Heiz¬ 
schlangen angebracht und das Zählrohr schräg dar¬ 
über befestigt, was brauchbare Ergebnisse lieferte (21). 

E) Verschleißmessungen 

Die Verschleißmessungen mit Isotopen bieten be¬ 
züglich der dabei verwendeten Methodik kein ein¬ 

heitliches Bild. Teilweise finden die Isotope nur als 
Strahlenquelle Verwendung, indem das Prinzip der 
Dickenmessung angewendet wird, um die Stärke eines 
Verschleißes festzustellen, und teilweise als Leitiso¬ 
tope, nämlich dort, wo es sich um echte Abriebs¬ 
messungen handelt. 

1. An Ausmauerungen. Zur ersten Gruppe zählt 
z. B. eine Verschleißmessung, wie sie an den Stein¬ 
auskleidungen von Zellstoffkochern durchgeführt 
wurde (11). Ein großes Vielfachzählrohr oder ein 
Szintillationszähler wird im Innern des Kochers 
aufgehängt und die Außenwand des Behälters mit 
einem kräftigen Kobaltpräparat abgetastet. Auf diese 
Weise sind Korrosionsfurchen von 3 mm Tiefe in der 
Ausmauerung noch deutlich nachweisbar. 

Auf einem anderen Wege hat man den Verschleiß 
an den Ausmauerungen von Hochöfen kontrolliert 
(13). In die einzelnen Mauersteine werden kleine 
Kobaltpräparate in verschiedener Tiefe eingebracht. 
Sobald die Korrosion bis zu einem Punkt fortge¬ 
schritten ist, an dem sich ein solches Präparat be¬ 
findet, schmilzt dieses weg. Die vorhandene Gesamt¬ 
aktivität nimmt daher mit fortschreitender Korro¬ 
sion schrittweise ab. Auf diese Art kann die Korro¬ 
sion auch während des Betriebes eines Ofens bequem 
laufend verfolgt werden. 

2. An Schnittwerkzeugen. Die übliche Methode 
zur Bestimmung der Standzeiten von Schnittwerk 
zeugen ist der Langzeitversuch unter betriebsgleichen 
Verhältnissen. Unter Verwendung von radioaktiv 
markierten Werkzeugen können im Kurzprüfverfah¬ 
ren wesentliche Einsparungen erzielt werden. Dazu 

Prdpar atstab 

Abb. 10 

Füllstandskontrolle bei Schüttgut (nach (13)) 

werden die Werkzeuge im Atommeiler aktiviert 
(meist durch 60Co, bzw. bei Verwendung von Wolf¬ 
ramkarbidspitzen (7) durch 185W und 187W) und 
dann zu einem kurzzeitigen Zerspanungsversuch 
unter betriebsüblichen Bedingungen herangezogen. 
Die vom Werkzeug abgeriebenen Teilchen haften zu 
etwa 90 % an den Spänen und es kann daher das 
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Versdileißvolumen des Werkzeuges durch Bestim¬ 
mung der Aktivität der Späne gemessen werden 
(23) (24). 

3. An bewegten Teilen. Der Versdileiß von 
Maschinenteilen, wie Zahnräder, Lager, Achsen, 
Kolbenringe usw., konnte untersucht werden, indem 
diese Masdiinenteile im Meiler aktiviert wurden (25). 
Die abgeriebenen Teilchen werden vom zirkulieren¬ 
den Schmieröl mitgenommen und die Aktivität des 
Öles, das die Zählanlage ständig durchfließt, wird 
laufend gemessen. Auf diese Weise können nicht 
nur das Verschleißverhalten des Werkstoffes, sondern 
auch die Schmiereigenschaften des Öles untersucht 
werden. Die Verschleißmessungen mit aktivierten 
Kolbenringen wurden vor allem zur Klärung der 
Schmierverhältnisse in Verbrennungsmotoren durch¬ 
geführt. Für alle diese Versuche mit Isotopen ist nur 
etwa ein Hundertstel der Zeit nötig, die andere 
Methoden erfordern. Außerdem können die Messun¬ 
gen durchgeführt werden ohne eine Maschine in Ein¬ 
zelteile zu zerlegen und sind so auch geeignet, Ver¬ 
gleichsprüfungen mit verschiedenen Schmiermitteln 
und unter verschiedenen Belastungsbedingungen an 
der gleichen Maschine vorzunehmen (7). Andererseits 
ist eine laufende Kontrolle von Teilen, die sich beim 
Verbraucher befinden, aus Strahlenschutzgründen un¬ 
möglich, da der im allgemeinen sehr kleine Abrieb 
für diese Versuche eine sehr große Aktivität erfordert. 
Neben Maschinenteilen hat man auch Autoreifen in 
kürzester Zeit auf ihren Abrieb untersucht, indem 
man dem Gummi aktiven Phosphor zusetzte (8). 

Erwähnt sei noch, daß über die gleitende Reibung 
grundlegende Versuche durchgeführt wurden, die 
unter anderen zur Entdedcung des „Steckgleitens“ 
führten, welches durch oberflächliche Verschweißung 
der aneinander reibenden Werkstücke auftritt. 

F) Ortung 

Bei allen Problemen der Ortung geht es im Prin¬ 
zip darum, einen bestimmten gekennzeichneten Punkt 
wieder aufzufinden bzw. seine Lageveränderung fest¬ 
zustellen. Im weiteren Sinne kann es sich dabei auch 
um einen bewegten Gegenstand handeln. Die An¬ 
wendung von Radioisotopen auf solche Ortungspro¬ 
bleme ist äußerst vielseitig und soll durch einige Bei¬ 
spiele illustriert werden. 

1. Als erstes muß die Ortung von Vermessungs¬ 
marken genannt werden. Im Busch, in den Wander¬ 
dünen und im Watt ist die Erstellung verläßlicher 
Vermessungsmarken sehr schwierig. Durch die Ver¬ 
wendung von radioaktiven Strahlenquellen konnten 
diese Schwierigkeiten weitgehend eliminiert werden (8). 

2. In großem Umfang wurden Messungen von 
Schlamm- und Sandbewegungen auf dem Meeresboden 
durchgeführt (26). Die Themsemündung mußte wegen 
starker Verschlammung häufig freigebaggert werden. 
Man hat daher borfreies Glas, das gelöstes Scandium 
enthielt, bis zur Teilchengröße des Sandes gemahlen 
und durch Bestrahlung im Pile zu 48Sc aktiviert (7). 
Dieser markierte Sand wurde in das Flußbett ein¬ 
gepflanzt und seine Wanderung sodann mit Unter¬ 

wasserzählern verfolgt. Daraufhin konnte die Fließ¬ 
richtung durch Wellenbrecher so korrigiert werden, 
daß keine Schlammbänke mehr auftraten. Auch auf 
dem Gebiet von Kläranlagen, Absetzbecken, wie 
überhaupt wasserwirtschaftlichen Problemen liegen 
schon zahlreiche Untersuchungen mit Isotopen vor 
(8) (27). 

3. Zu den Ortungsproblemen zählt auch die so¬ 
genannte „Molchsuche“. Als Molche werden die zur 
Reinigung von Ölleitungen benutzten Schaber be¬ 
zeichnet, die einfach unter Druck durch die Leitungen 
gepreßt werden. Dabei kommt es oft vor, daß solch 
ein Molch steckenbleibt und dann in der viele kilo- 
meterlangen Leitung schwer zu finden ist. Man mar¬ 
kiert daher diese Molche mit einer Kobaltquelle, die 
die Auffindung wesentlich erleichtert (28). 

4. Ein anderes Beispiel aus der Ölindustrie ist die 
Markierung der „Ölköpfe“. Schickt man durch ein 
und dieselbe Leitung hintereinander zwei verschie¬ 
dene Ölsorten, die am Bestimmungsort in verschie¬ 
dene Behälter geleitet werden sollen, so stellt man 
vor der Verzweigungsstelle ein Registriergerät auf 
und markiert die Spitze (den „Kopf“) der zweiten 
Ölsorte mit einem geeigneten Indikator (z. B. 82Br 
oder ein anderer löslicher y-Strahler). Auf diese 
Weise läßt sich die Ankunft der neuen Ölsorte leicht 
feststellen und an Hand der Intensitätsverteilung der 
Mischungsgrad beider Produkte messen (7). 

5. Als weiteres Beispiel eines Ortungsproblems 
sei das Fallkugelviskosimeter für undurchsichtige 
Flüssigkeiten erwähnt. Da hier eine optische Beob¬ 
achtung der Fallkugel nicht möglich ist, markiert man 
dieselbe mit einer strahlungsaktiven Substanz, bringt 
an der entsprechenden Stelle zwei Zählrohre an und 
kann auf diese Weise die Fallzeit trotz Undurchsich¬ 
tigkeit der Flüssigkeit genau messen. 

6. Als relative Ortung kann man die Untersuchun¬ 
gen über die Axialverschiebungen von Gas- oder 
Dampfturbinenläufern bezeichnen, die mit einer Ge¬ 
nauigkeit von 0,2 mm durchgeführt worden sind (29). 

Leitisotope 

Ähnlich wie bei der Indikatorenchemie geht es bei 
der technischen Anwendung von Leitisotopen einer¬ 
seits um die Verfolgung von bestimmten Stoffen als 
solchen, und zwar auf ihrem Wege in technischen 
Anlagen oder auch in der Natur, und andererseits um 
die Verfolgung oder Aufklärung bestimmter Reak¬ 
tionen oder Prozesse, die so kompliziert und un¬ 
durchsichtig sind, daß man sie mit klassischen 
Methoden nicht aufklären kann. 

Bei der technischen Anwendung von Leitisotopen 
ist die Halbwertszeit von besonderer Bedeutung. Sie 
muß so groß sein, daß eine zeitliche Verfolgung des 
zu untersuchenden Vorganges gut möglich ist, und 
so klein, daß keinerlei Verseuchungsgefahr besteht, 
und daß die in den Handel kommenden Produkte 
keine nennenswerte Aktivität aufweisen. Allgemein 
gilt, daß die Halbwertszeit mit der Meßdauer ver¬ 
gleichbar sein soll. 
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A) Verfolgung von Gasbewegungen 

Im Bergbau wurden Isotope zur Untersuchung der 
Wetterströme erfolgreich eingesetzt. Zu diesem 
Zwecke sind bereits schlagwettergeschützte Radio- 
skope im Handel (8). Auch die Verfolgung von in¬ 
dustriellen Abgasen wurde durch. Verwendung von 
Leitisotopen bedeutend erleichtert. Eine unmittelbare 
Messung der Gasgeschwindigkeit hat man in Hoch¬ 
öfen durchgeführt (8). Im unteren Teil des Hochofens 
wird Emanation aus Sprengkapseln in Freiheit gesetzt 
und die entwickelte Aktivität wird im oberen Teil 
laufend gemessen. Dabei zeigte sich, daß das Gas 
an den Wänden des Ofens etwa viermal so schnell 

Durchflußmessung mit zwei Zählrohren (nach (32)) 

strömt als in der Mitte. Auch die Aufenthaltsdauer 
der Gase im Ofen läßt sich auf diese Weise er¬ 
mitteln. Eine prinzipielle Schwierigkeit bei allen 
Untersuchungen mit Gasen liegt darin, daß nur wenige 
geeignete gasförmige Indikatoren zur Verfügung 
stehen. 

B) Verfolgung von Flüssigkeiten 

Die Untersuchungen von Flüssigkeitsbewegungen 
mittels Isotopen können in drei Hauptgruppen ein¬ 
geteilt werden (30): 

1. Bestimmung des Fließweges einer Flüssigkeit, 
2. Bestimmung der mittleren Fließgeschwindigkeit, 
3. Bestimmung der relativen Bewegung verschie¬ 

dener Flüssigkeitsteile zueinander. 

1. Zur ersten Gruppe zählen z. B. die Kennzeich¬ 
nung und Verfolgung unterirdischer Wasseradern, 
das Studium von Grundwasserbewegungen und die 
Lokalisierung von Verunreinigungen im Einzugs¬ 
gebiet von Wassergewinnungsanlagen (8). Für alle 
diese Versuche muß das dem Flüssigkeitsstrom zu¬ 
gegebene Leitisotop natürlich wasserlöslich sein und 
wegen der besonders großen Verseuchungsgefahr darf 
die Halbwertszeit einige Tage nicht überschreiten. 
Hauptsächlich wurde daher 134Cs verwendet, daneben 
eignen sich noch S2Br, 8GRb und 24Na (13). 

2. Die Messung der Geschwindigkeit eines Flüssig¬ 
keitsstromes (31) kann dadurch erfolgen, daß man 
an einer bestimmten Stelle das Leitisotop zugibt und 
die Ankunft desselben an einer anderen Stelle in 
bekannter Entfernung vom Zugabeort registriert. 
Wesentlich genauer und auch am gebräuchlichsten ist 
aber jene Methode, die ein entsprechendes Leit¬ 
isotop in den Strom injiziert und das auftretende, 
gut ausgeprägte Aktivitätsmaximum an zwei ver¬ 
schiedenen Punkten des Rohres mittels zweier Zähl¬ 

rohren registriert (Abb. 11). Hierbei werden am 
besten beide Zählrohre an das gleiche Meßgerät an¬ 
geschlossen und die Impulse mit einem Schreiber 
registriert. Die Zeit zwischen den beiden Impuls¬ 
spitzen ist sodann ein exaktes Maß für die Durch¬ 
flußgeschwindigkeit. Ist der Querschnitt des Rohres 
bekannt, kann so auch leicht die Durchflußmenge 
ermittelt werden. 

Fließt an einem Geiger-Müller-Zählrohr eine 
Gamma-aktive Substanz vorbei, so ist die Summe 
der registrierten Impulse umgekehrt proportional der 
Durchflußgeschwindigkeit, denn je größer diese, um 
so kleiner ist der Prozentsatz der zur Registrierung 
gelangenden Gesamtaktivität. Auf diesem Prinzip 
beruht eine neuere Methode für Durchflußunter¬ 
suchungen, die mit einem Zählrohr auskommt, aber 
eine Eichung der Anlage erfordert (32). 

3. Zur letzten Gruppe zählen unter anderen hydro¬ 
dynamische Untersuchungen an laminaren und tur¬ 
bulenten Strömungen, deren Anwendungsparallele 
bei den Gasen in versdüedenen Versuchen im Wind¬ 
kanal zu sehen ist. 

4. Dichtigkeitsprüfungen. Die Feststellung und 
Lokalisierung von Rohrschäden ist ebenfalls ein 
Gebiet, in dem Isotope erfolgreich angewendet wor¬ 
den sind. Man preßt eine mit dem aktiven Indikator 
markierte Flüssigkeit in das Leitungssystem ein und 
kann dann leicht durch Aktivitätsmessung etwa vor¬ 
handene Rohrschäden feststellen. Besonders bei unter 
der Erde verlegten Überlandleitungen (z. B. Ölleitun¬ 
gen) hat sich diese Methode bewährt. Bei einem 
neueren Verfahren wird eine aktive Na^COg-Lösung 
durch die zu prüfende Leitung hindurchgeschickt, 
gefolgt von einem mit Batterie betriebenen Zähl¬ 
und Registriergerät. Stellen, an denen etwas von 
der aktiven Lösung in den Boden ausgetreten ist, 
werden so innerhalb der Rohrleitung nachgewiesen 
und von der Drahtregistrierapparatur registriert, so 
daß später eine graphische Darstellung von irgend¬ 
welchen Leckstellen möglich ist. Kleine (200 [i C) 
60Co-Drähte, außerhalb der Rohrleitung in bestimm¬ 
ten Intervallen aufgestellt, dienen als Entfernungs¬ 
markierungen. Dieser Apparat wurde für Rohrleitun¬ 
gen bis zu 20 km Länge mit Erfolg verwendet und 
wird derzeit modifiziert, um seinen Anwendungs¬ 
bereich für Rohrleitungen bis zu 100 km zu er¬ 
weitern (7). 

Auch Lecks zwischen zwei von Flüssigkeiten durch¬ 
strömten Systemen, z. B. Undichtigkeiten an Wärme¬ 
austauschern, können mit Hilfe von Indikatoren 
quantitativ gemessen werden, da im Reaktionsgemisch 
Heizmittelbeimischungen in der Größenordnung von 
wenigen Promill noch leicht nachweisbar sind. Dich¬ 
tigkeitsprüfungen mit Gasen wurden an Gummi 
durchgeführt, um z. B. die Durchlässigkeit des Gas¬ 
maskengummis für die verschiedenen Gase zu 
untersuchen. 

C) Verfolgung von festen Stoffen 

1. Die Bestimmung der Durchsatzgeschwindigkeit 
eines festen Gutes ist in der Technik oft von großer 
Bedeutung. Auch hier können Isotope erfolgreich an- 
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gewendet werden. Als Beispiele seien erwähnt: 
Durchsatzbestimmungen an Drehrohröfen in der 
Zementindustrie (14) sowie Kontrolle des Regene¬ 
rierungskreislaufes von Crack-Katalysatoren in der 
Erdölindustrie (32). 

2. Eine der weitestverbreiteten Anwendungen von 
isotopischen Spurenelementen in der Industrie be¬ 
steht in der Messung der Gleichmäßigkeit, mit der 
kleine Beimengungen in industriellen Mischprozessen 
verteilt werden. Für Untersuchungen dieser Art 
werden kurzlebige Isotope wie 24Na und 58Mn ver¬ 
wendet, so daß die Aktivität auf eine unbeträcht¬ 
liche Dosis abklingen kann, bevor das Material der 
Öffentlichkeit überlassen wird. Als Beispiel sei die 
Beimengung von Vitaminen in Viehfutter genannt. 
Dabei werden nur geringe Aktivitäten von 5 mC/to 
Material benötigt (7). 

D) Leitisotope bei chemischen 
Prozessen 

Der besondere Vorteil von Leitisotopen zur Kon¬ 
trolle von Fabrikationsprozessen liegt darin, daß ihre 
Anwendung durch chemische Umsetzungen, hohe Tem¬ 
peraturen und hohe Drucke nicht beschränkt ist, und 
daß auch der Aggregatzustand ohne Belang ist, da ja 
von einem Leitisotop von vornherein vorausgesetzt 
wird, daß es sich mit dem Träger völlig ident verhält. 
Außerdem können die Aktivitätsmeßwerte oft unmit¬ 
telbar zur automatischen Steuerung eines Prozesses 
herangezogen werden. Im folgenden seien dafür einige 
Beispiele angeführt: 

1. In der Eisenindustrie hat man die Entschwefelung 
des Roheisens im Thomaskonverter unter Verwen¬ 
dung von 3RS untersucht. Dies ist ein Spezialfall des 
Problems der Verteilung in Schmelze und Schlacke, 
das für Leitisotope vielfältige Anwendung ver¬ 
spricht (8). 

2. ln der Glasindustrie ist es durch Zusatz von 
24Na, 32P und 131Ba gelungen, schwierige und sehr 
langsame Vorgänge in der Schmelze zu verfolgen, 
die sich mit anderen Mitteln einer Beobachtung ent¬ 
ziehen (14) (3 3). 

3. In der Textilindustrie hat man außer bei der 
noch später zu erwähnenden Ladungsabführung bei 
der Bestimmung des Schwefelgehaltes der Viskose 
erfolgreich Isotope verwendet. 

4. In der Seifenindustrie hat man Untersuchungen 
über Flotationsfähigkeit, Lösungsvermögen, Absorp¬ 
tion usw. mit Radioindikatoren vereinfacht durch¬ 
führen können (8). 

5. In der Erdölindustrie ist die Anwendung von 
Isotopen besonders verbreitet. Sie erfolgte sowohl 
auf Probleme der Erdölförderung (34) als auch auf 
Probleme des Raffinerie- und Crackbetriebes (32) (3 5). 
Durch Neutronenbestrahlung und Analyse der sekun¬ 
där entwickelten y-Strahlung, deren Energie für das 
absorbierende Element charakteristisch ist, können 
z. B. öl- und salzwasserführende Bodenschichten 
unterschieden werden (14). 

6. Allgemein kann die Absorption und Streuung 
von schnellen Neutronen, wie sie durch Po-a-Be- 
oder Ra-a-Be-Quellen gewonnen werden, zur Be¬ 
stimmung des Wasserstoffgehaltes eines Mediums 
herangezogen werden, da diese Neutronen durch 
Stöße mit Wasserstoffkernen wesentlich stärker ge¬ 
bremst und gestreut werden als durch alle anderen 
Stoßprozesse (36). Praktisch kann man auf diese 
Weise auch den Wasser- bzw. Feuchtigkeitsgehalt 
verschiedener Materialien, vor allem aber von Boden¬ 
schichten, bestimmen (7). 

Anwendung der Strahlungswirkung 

Im letzten Abschnitt seien nun drei Anwendungs¬ 
arten besprochen, bei denen man sich der Strahlung 
als solcher, in ihrer Wirkung auf die bestrahlte 
Materie bedient. Ein Registrieren und Messen der 
Strahlung ist hierbei nur noch sekundär zu Dosie- 
rungs-, Kontroll- und Schutzzwecken notwendig. 

A) Ladungsabführung 

Die ionisierende Wirkung der Strahlung auf Luft 
macht man sich zur Ladungsabführung zunutze. Bei der 
rollenden Herstellung und Verarbeitung von Texti¬ 
lien, Papier und Kunststoffen mit schlechter elektri¬ 
scher Leitfähigkeit können, besonders bei geringer 
Luftfeuchtigkeit, Ladungserscheinungen auftreten, die 
unter Umständen zu gefährlichen Entladungen Anlaß 
geben. Durch Ionisierung des Luftraumes, der das 
geladene Gut umgibt, können diese Ladungserschei¬ 
nungen verhindert bzw. entscheidend verringert 
werden (37). Als Strahlenquellen finden bandförmige 
a- oder ß-Strahler wie Ra, 21,,Po, 204T1, 90Sr und 
90Y Verwendung. Die notwendige Aktivität wird 
mit Werten zwischen 0,1 und 0,5 mC/cm2 ange¬ 
geben (13). 

Auch in die Kästen von chemischen Analysen¬ 
waagen hat man, um Fehler durch elektrostatische 
Aufladungserscheinungen zu vermeiden, kleine 204T1- 
Quellen mit Erfolg eingebaut (7). 

B) Chemische Reaktionen 

Ein großer Teil aller chemisch-technischen Prozesse 
benötigt zu seinem Ablauf die Zufuhr von Energie, 
um damit eine zwischen Anfangs- und Endzustand 
eventuell vorhandene Energiedifferenz zu decken oder 
um damit einen Reaktionsteilnehmer in den notwen¬ 
digen aktivierten Zwischenzustand überzuführen. Der 
Einsatz von Druck und Temperatur zu diesem Zweck 
ist durchaus üblich und weit verbreitet, wogegen die 
Verwendung von Strahlungsenergie sich bis vor kur¬ 
zem noch in sehr bescheidenem Rahmen gehalten hat, 
vor allem wohl deshalb, weil die bislang zur Ver¬ 
fügung stehenden Strahlungsarten wie UV- und Rönt¬ 
genstrahlung den verschiedenen technischen oder wirt- 
schaftlichen Ansprüchen nicht genügten. Der Einsatz 
von radioaktiven Strahlenquellen hat hier schon zu 
sehr positiven praktischen Ergebnissen geführt und 
es ist in der nähsten Zeit eine sehr weitgehende 
Entwicklung auf diesem Gebiet zu erwarten (3 8). 
Als Beispiel sei die Chlorierung von Benzol zu Hexa- 



1957, Heft 7 Gruber: Isotopenmethoden in Industrie und Technik Radex-Rundschau 879 

dilorcyklohexan genannt (39) (40). Diese Reaktion 
sowie die Chlorierung aromatischer Verbindungen im 
allgemeinen, die derzeit meist unter Einsatz von UV 
erfolgt, kann mit einer energiereichen '/'Strahlung 
(137Cs oder 80Co) unter Vermeidung der der UV-Ver- 
wendung anhaftenden Nachteile mindestens ebenso 
wirtschaftlich oder sogar noch wirtschaftlicher erfol¬ 
gen. Eine entsprechende Anlage wird in Abb. 12 
schematisch gezeigt. 

Abb. 12 

Schema einer Hexachlorcyclohexan-Anlage mit radioaktiver 
Strahlenquelle (nach (40)) 

Die Einwirkung energiereicher Strahlung, vor allem 
korpuskularer (cc, ß, p, n, d), aber auch elektromagne¬ 
tischer (y) Natur kann zu wesentlichen Änderungen 
der Eigenschaften der bestrahlten Stoffe führen. Die 
primäre Wirkung der Strahlung liegt dabei neben 
der Lieferung von Energie in der Ionisierung von 
Atomen oder Molekülen, bzw. bei organischen Ver¬ 
bindungen in der Bildung von Radikalen. Die dies¬ 
bezüglich im Rahmen von Werkstoffprüfungen durch¬ 
geführten Untersuchungen zeigten, daß sich durdi 
die Bestrahlung die Materialeigenschaften auch in 
einer erwünschten Richtung ändern können. So wurde 
z. B. bei der a-Bestrahlung von polykristallinem 
Material ein Ansteigen von Härte, Streckgrenze und 
Zugfestigkeit beobachtet (41). Unmittelbare tech¬ 
nische Verwertungen dieser Vorgänge, die man heute 
meist unter dem Begriff „Strahlenchemie“ zusammen¬ 

faßt, sind noch kaum bekannt. Auf einem Gebiet 
liegen jedoch schon zahlreiche Untersuchungen vor, 
nämlich auf dem Gebiet der Strahlenpolymerisation 
(42) und der Einwirkung von radioaktiver Strahlung 
auf Elochpolymere (43), die zu einer wesentlichen 
Verbesserung der Eigenschaften führen kann. Hier sei 
aber auf die ausführliche Darstellung von Kaindl (44) 
verwiesen. 

C) Sterilisation und Konservierung 

Auf dem Gebiete der Sterilisation und Konser¬ 
vierung von Nahrungsmitteln, pharmazeutischen Prä¬ 
paraten und Geweben mittels ionisierender Strahlen 
ist in den letzten Jahren besonders am Food-Tech- 
nology Department des MIT sehr viel gearbeitet 
worden. Die erforderlichen Strahlenarten und -dosen 
sind für die meisten Lebensmittel bekannt und es 
gibt bereits einige praktische Anwendungen (45). 
Grundsätzlidi lassen sich unabhängig vom Medium 
alle Arten von Mikroorganismen durch ionisierende 
Strahlen zerstören. Meist treten dabei aber noch un¬ 
erwünschte Nebenerscheinungen, wie Änderungen im 
Gewebeaufbau, in Farbe, Geruch und Geschmack ein, 
so daß bis zur technischen Realisierung dieser An¬ 
wendungsmöglichkeit von Radioisotopen noch um¬ 
fangreiche Versuchs- und Forschungsarbeiten nötig 
sein werden. 

Die vor einiger Zeit in Harwell geschaffene Unter¬ 
suchungsgruppe, deren Aufgabe es ist, neue Anwen¬ 
dungsgebiete und Möglichkeiten für die beim Reak¬ 
torbetrieb anfallenden Nebenprodukte zu suchen, hat 
im ersten Jahre ihres Bestehens mehr Anwendungs¬ 
möglichkeiten für starke Gamma-Strahler entdeckt, 
als in den nächsten zehn Jahren durch den Anfall 
an Abfallstoffen realisiert werden können und man 
hofft daher, einen Reaktor errichten zu können, der 
ausschließlich der Cobalterzeugung dienen wird (46). 
Diese Tatsache beweist wohl am besten, wie sehr 
die technischen und industriellen Anwendungen von 
Isotopen erst am Anfang der Entwicklung stehen. 
In dem Maße, in dem die Produktion von Isotopen 
sowie die Wirtschaftlichkeit ihrer Erstellung zu¬ 
nehmen und die Industrie über mehr im Umgang 
mit Isotopen vertrauten Kräften verfügt, wird man 
den technischen Isotopenmethoden weitere Anwen¬ 
dungsbereiche erschließen. 

Zusammenfassung 

Es wird ein Überblick über die bisher beschriebenen 
Möglichkeiten der Anwendung von Isotopen in In¬ 
dustrie und Technik gegeben. Die hauptsächlich ver¬ 
wendeten Radioelemente werden mit ihren wichtig¬ 
sten Eigenschaften angeführt (Art und Energie der 
Strahlung, Halbwertszeit, Halbwertsdicke bzw. maxi¬ 
male Reichweite). Allgemeine Voraussetzungen für 
die technische Verwendung von Isotopen sowie die 
wesentlichen Charakteristika der verschiedenen Strah¬ 
lungsmeß- und Registriermethoden werden diskutiert. 

Die verschiedenen Anwendungsmethoden lassen 
sich etwa in drei Gruppen gliedern: das Radioelement 

kann als Strahlenquelle oder als Leitisotop dienen 
oder es kann schließlich die Strahlungseinwirkung auf 
Materie ausgenützt werden. Zur ersten Gruppe 
zählen Materialprüfung, Radiographie, Dicken- und 
Dichtemessungen, Füllstands- und Verschleißmessun¬ 
gen und Ortung von Geländepunkten. Die zweite 
Gruppe umfaßt zunächst die Tracer- oder Indikator¬ 
methoden im engeren Sinne, bei denen sogenannte 
Leitisotope zur Verfolgung oder Aufklärung chemi¬ 
scher Prozesse eingesetzt Werden. Im weiteren Sinne 
gehören hierher auch alle jene Methoden, die sich 
eines Isotopes zur Verfolgung der Bewegungen von 
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Gasen, Flüssigkeiten oder festen Gütern bedienen. 
In die dritte Gruppe lassen sich beispielsweise ein- 
ordnen: Abführung elektrischer Ladung durch Ioni¬ 
sierung des Luftraumes, Nutzung der Strahlungs¬ 
energie zur Aktivierung chemischer Reaktionen und 

Verbesserung von Werkstoffeigenschaften durch Be 
Strahlung. Schließlich wird auf die weite Anwendungs 
möglichkeit von Isotopen auf dem Gebiet der Steri 
lisation und Konservierung verwiesen. 

Summary 

A survey concerning the possibilities of industrial 
application of isotopes is given. The radioelements 
mostly used and their most important properties are 
cited (kind of radiation, energie of radiation, half- 
life period, half-thickness or maximum ränge). Gene¬ 
ral suppositions for industrial use of isotopes and 
the essential characteristics of the different methods 
of counting and dedecting of radiation are discussed. 

The different methods of application may be div- 
ided into three groups: the radioelement can serve 
as source of radiation or as tracer or one can use 
the effect of radiation on materials. In the first group 
one finds testing of materials, radiography, measure- 

ments of thickness and density, level control and 
measurements of deterioration. The second group 
comprises the tracer methods where isotopes are used 
to pursue or enlighten Chemical processes. Further- 
more one finds in this group all methods which use 
isotopes to control movements of gases, fluids and 
solids. To the third group may be added for example: 
disposal of electrical charges by means of Ionisation 
of the air space, usage of radiation energie for activ- 
ation of Chemical reactions and for improvement of 
qualities of raw materials. Finally one is referred to 
the possibilities of application of isotopes in the 
field of sterilization and Conservation. 

Resume 

On donne un resume des applications des radio- 
isotopes dans Lindustrie et dans la technique qu’on 
a citees jusqu’ä Finstant. On indique les radio-isoto- 
pes principalement en usage avec leurs proprietes 
les plus importantes (genre et energie du rayonne- 
ment, periode, parcours maximum). On discute les 
suppositions generales pour F application technique 
d’isotopes, ainsi que les caracteristiques principales 
des differentes methodes d’enregistrement et de me- 
sure du rayonnement. 

On peut ranger les differentes methodes d’appli¬ 
cation en trois categories, les radioelement peut ser- 
vir comme source de rayonnement ou comme traceur, 
ou on peut user Feffet du rayonnement sur la ma- 
tiere. Dans la premiere categorie on trouve Fexami- 

nation du materiel, la radiographie, mesure d'epais- 
seur et de densite, mesure du degre de remplissage 
et du degre de deterioration. La seconde categorie 
comprend en premier lieu Fusage des isotopes com¬ 
me traceurs et indicateurs pour eclairer le meca- 
nisme des reactions chimiques. En outre on y compte 
toutes les methodes qui servent d’isotopes pour pour- 
suivre le mouvement des gazes, des liquides et des 
solides. Dans la troisieme categorie on peut ranger: 
Felimination des charges electriques par ionisation de 
Fespace aerien; Fusage de Fenergie du rayonnement 
pour Factivation des reactions chimiques et pour 
l’amelioration des differentes matieres par irradiation. 
Finalement on indique les nombreuses possibilites 
d’application d'isotopes dans le domaine de Sterili¬ 
sation et Conservation. 
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Wachstum und Eigenschaften von Metallfäden 
Von F. Blaha, Wien 

(Übersicht über Wachstumserscheinungen von Metallfäden; besondere mechanische Eigenschaften von Whiskern; 
Theorien zur Entstehung der Fäden; Deutung der Festigkeitseigenschaften nach Kristallmodell.) 

(Survey regarding the phenomenae of growth of metal filaments; mechanical peculiarities of whiskers; theories 
about the manner of origin of these filaments; Interpretation of the mechanical properties according to crystal model.) 

(Resume sur les phenomenes de croissance des filaments me'talliques; caracte'ristiques mecaniques particulieres 
des whiskers; les theories sur la naissance de ces filaments; Interpretation des caracte'ristiques mecaniques suivant 
le modele cristallin.) 

In den letzten Jahren haben Einkristall-Metallfäden 
von nur einigen Mikron Durchmesser die besondere 
Aufmerksamkeit der Metallphysiker erregt. Es stellte 
sich nämlich heraus, daß diese dünnen Fäden — im 
Englischen Whisker genannt — häufig neben anderen 
interessanten Eigenschaften eine enorme Festigkeit 
besitzen; so wurde beispielsweise im Falle von Eisen 
eine Zugfestigkeit von, 1340 kp/mm2 gemessen. Ein 
solches Verhalten war bis dahin noch bei keinem 
makroskopischen Metallkristall gefunden worden, 
und es liegt die Vermutung nahe, daß diese dünnen 
Fäden Festkörper sind, die dem Idealkristall sehr 
nahe kommen. Eine praktische Auswertung dieser 
Eigenschaften liegt zwar noch keineswegs auf der 
Hand, aber trotzdem besitzen diese Whisker auch 
jetzt schon nicht nur akademisches Interesse, denn 
gerade von der Praxis her traten sie — allerdings 
unerwünschterweise — zuerst in Erscheinung. 

An und für sich ist fadenförmiges Wachstum von 
Metallen seit über 200 Jahren bekannt (1) (2); da¬ 
mals war das Interesse vor allem der Frage zuge¬ 
wandt, ob dieses Metallwachstum mit dem pflanz¬ 
lichen Wachstum in enger Beziehung stehe. Im Laufe 
der Zeit begann man allmählich zwischen rein faden¬ 
förmigem und dendritischem Wachstum zu unter¬ 
scheiden. Im vorliegenden Bericht sollen unter Fäden 
Gebilde zu verstehen sein, die in einer Dimension 
sehr viel länger sind als in den übrigen, ganz gleich, 
ob sie nun gerade oder gekrümmt sind und ohne 
Rücksicht auf die Gestalt des Querschnittes, nur 
dendritisches Wachstum im engeren Sinn, also Ver¬ 
zweigungen selbst, sollen ausgeschlossen sein. Wäh¬ 
rend sich ältere Berichte über dergestaltige Wachs¬ 
tumserscheinungen in erster Linie mit dem Aus¬ 
blühen von Chemikalien und ähnlichem befassen (3) 
(4) (5), erschien im Vorjahr der erste zusammen¬ 
fassende Bericht über Metallfäden (6), der jedoch in¬ 
folge der neuesten Versuchsergebnisse über die ein¬ 
gangs erwähnten Whisker schon teilweise als über¬ 
holt gelten kann. 

Da die Zusammenhänge und Ursachen für faden- 
und haarförmiges Wachstum heute noch in keinem 
Fall als völlig geklärt gelten können, ist es vielleicht 
nicht unzweckmäßig, sowohl von den altbekannten 
Ergebnissen als auch von den neuesten Forschungen 
gemeinsam zu berichten, insbesondere, da die äuße¬ 
ren Erscheinungsformen gelegentlich recht ähnlich sind 

und möglicherweise manchen gemeinsamen Ursprung 
haben. 

Fadenförmiges Wachstum von Metallen 

Silber- und Kupferfäden, die auf Mineralien und 
Schlacken Vorkommen, riefen nachweislich schon 1720 
das Interesse der Naturforscher hervor. Haarsilber, 
wie man diese Ag-Fäden auch nennt, kommt z. B. 
auf Agentit Ag2S, Proustit 3 • Ag2S • As2S3 und ver¬ 
wandten Mineralien vor (Abb. 1 bringt ein Beispiel 
hiefür) und erreicht Längen bis zu 15 cm. Haar¬ 
kupfer kommt in ähnlichen Dimensionen auf Kupfer¬ 
erzen vor, die im wesentlichen aus Cu2S bestehen. 
Im 18. Jahrhundert kam man auch bereits darauf, daß 
bei Erwärmung an der Luft Argentit Haarsilberfäden 
treibt (2), und dieser Umstand gab vor allem zu leb¬ 
haften Diskussionen Anlaß, ob dieses Haarwachstum 
nicht eigentlich biologisch-pflanzlichen Ursprunges 
sei. Seither haben sich viele Arbeiten mit diesen 
Wachstumserscheinungen befaßt (vgl. (6)), und man 
kann die heute bekannten experimentellen Umstände, 
unter denen Flaarsilber erhalten werden kann, da¬ 
hingehend zusammenfassen, daß es sich an Silber¬ 
sulfid durch Erhitzen (bei 200 bis 500 ^C) bei Luft¬ 
zutritt oder in C02, H2 beziehungsweise Wasserdampf 
bildet. Hiebei geht das Wachstum von der Basis aus 
und die Muttersubstanz erleidet während des Haar¬ 
wachstums keine sichtbare Formveränderung. Auch 
bei Silberselenid und -tellurid wird von Haarsilber 
berichtet, das unter Wasserstoffzutritt bei 440 °C an 
der Oberfläche wächst. 

Für Haarkupfer werden ähnliche Bedingungen an¬ 
gegeben. Manchmal wird hier jedoch erwähnt, daß 
erst nach Umschmelzen des Kupfersulfids, also aus 
der Kupfersulfidschlacke solche Haare wuchsen. 
Außerdem sollen auch Silber- und Goldtelluride (8) 
sowie Doppelsulfide von Kupfer und Silber wirksam 
sein. 

Was die Gestalt dieser Fäden anlangt, sind sie im 
allgemeinen gekrümmt, an der Basis dicker, im Quer¬ 
schnitt polygonal oder rund und häufig tritt eine 
Gruppenbildung auf, die manchmal die Fonn von 
Knäueln annimmt. Kohlschütter (7) berichtet, daß 
man um so längere Fäden erhält, je langsamer die 
Reduktion vor sich geht; bei höherer Temperatur 
werden sie kurz und dicker, gelegentlich kommt es 
dann auch zu einer Krustenbildung. Freies Ag im 



1957, Heft 7 Blaha: Wachstum und Eigenschaften von Metaltfäden Radex-Rundschau 883 

Innern von Silbersulfid scheint das Haarwachstum zu 
behindern (es dürfte nämlich innere Wachstumskerne 
liefern, an denen sich das reduzierte Ag anlagert), 
an der Oberfläche hingegen wirkt es förderlich, ja 
das Haarwachstum kann sogar durch äußeren Kon¬ 
takt mit Silber angeregt werden (5). Hier an der 
Oberfläche ist auch bei gasförmiger Reduktion in 
erster Linie die Kernbildung zu erwarten, wenn im 
Innern des Sulfides kein freies Ag vorhanden ist. 
Kohlschütter meint, freier Schwefel im Innern be¬ 
günstige das Haarwachstum, da er mit dem freien 

tung parallel zur Längsachse liegt, daß diese Textur 
aber bei 900 °C verschwindet (9). Dies ist nicht über¬ 
raschend, da hier bereits mit starkem Kornwachstum 
zu rechnen ist. In diesem Sinne ist es auch verständ¬ 
lich, daß natürliches Haarsilber oft viele andere 
Orientierungen aufweist, da dessen Entstehung viele 
Jahrhunderttausende zurückreichen kann. 

Im Laboratorium hergestelltes Haarkupfer ergibt 
verschiedene Vorzugsrichtungen, darunter [310], [112] 
und [722] (es sei erwähnt, daß die beiden letzt¬ 
genannten normal zur Richtung dichtester Packungen 

Abb. 1 

Natürliches Haarsilber (Vergr. 2x) 

Silber reagiert, das sonst als innerer Kern wirken 
würde. 

Ganz ähnliches gilt auch für Kupfer. Die Ursache, 
warum einige Kupfersulfide erst nach Schmelzen ein 
Haarwachstum zeigen, wird damit in Zusammenhang 
gebracht, daß beim Schmelzvorgang freies Cu entfernt 
wird, das sonst als innerer Kern fungieren würde. 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang ein 
Experiment, das von Beutell (8) erstmalig angegeben 
wurde. Bringt man auf einer Glaswand eine Silber¬ 
kugel (5 mm Durchmesser) auf, die man mit einer 
Schicht Sulfid überziehen läßt und erhitzt diese An¬ 
ordnung im Vakuum, so wachsen Silberfäden an der 
Oberfläche, während gleichzeitig im Innern des Sil¬ 
berkügelchens dort, wo es die Glaswand berührt, ein 
Hohlraum entsteht. Es findet also ein Transport von 
Silber durch die Sulfidschicht statt. Überdies zeigt 
sich, daß bevorzugtes Wachstum der Fäden an den 
kühleren Stellen erfolgt. Diese Versuche wurden von 
Kohlschütter bestätigt (7). 

Röntgenuntersuchungen über Haarsilber liegen in 
größerer Zahl vor. Es zeigt sich, daß die [ll2]-Rich- 

liegen); dagegen weist Natur-Haarkupfer meist eine 
sehr ausgeprägte (110)-Richtung parallel zur Achse 
auf. 

Bei Halogeniden wird ebenfalls von einem Durch¬ 
wachsen durch eine Deckschicht berichtet. Silber 
wächst durch eine Silberjodidschicht bei 400 °C mit 
einer Geschwindigkeit von 10~5 cm/sec, etwas lang¬ 
samer durch Silberbromid- und Silberchloridschichten. 
Hier konnte eine kristallographische Vorzugsorien¬ 
tierung nicht festgestellt werden, vielmehr sind die 
Fäden häufig polykristallin. 

Silberbromid hat natürlich ein besonderes Inter¬ 
esse vom photochemischen Standpunkt. Der Entwick¬ 
lungsvorgang, bei dem bekanntlich Ag freigesetzt 
wird, ist stark von der Art des Entwicklers abhängig. 
Bei Verwendung von Amidol, Metol, Hydrochinon 
und anderen mehr, kommt es zur Bildung faden¬ 
förmiger, verknäuelter Kristallkonglomerate. Für 
deren Entstehung existiert auch bereits eine Theorie 
von Keith und Mitchell (10), die eine Weiterentwidc- 
lung der Theorie von Mott und Guerney (11) über 
die photochemische Reduktion von AgBr darstellt. 
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doch soll darauf nicht eingegangen werden, ebenso 
wie auch das Wachstum aus wäßrigen Lösungen und 
die zahlreichen Erscheinungen fadenförmiger Elek- 
trolytenabscheidung — die besonders ausgeprägt bei 
niedrigen Stromdichten zur Ausbildung gelangen — 
wegen ihrer Komplexität hier zu weit führen würden 
(vgl (12) (13) (14)). 

Die Reduktion von Silberchlorid in Wasserstoff 
bei 5 50 °C gibt feine, gerade Silberfäden, die manch¬ 
mal kapillar sind, polygonalen Querschnitt haben 
und aus dem Dampf wachsen. Diese Reduktions¬ 
methode, von der schon vor 80 Jahren erstmalig 

dimensionale Kristallkeimbildung im Sinne der Kossel- 
Stranskischen Theorie erforderlich ist (17). 

Das Wachstum aus dem reinen Dampf des betref¬ 
fenden Metalles erbringt in vielen Fällen ebenfalls 
Whisker, wenn bestimmte Versuchsbedingungen ein¬ 
gehalten werden — vor allem darf wieder die Über¬ 
sättigung nicht zu groß sein. Es wird zum Beispiel 
von Ag-Fäden berichtet (18), die auf festem Silber 
aufwuchsen, Längen von einigen Millimetern hatten 
und dadurch ausgezeichnet waren, daß die kristallo- 
graphische [l 10]-Richtung parallel zur Nadel- oder 
Fadenachse lag. 

Abb. 2 

Fe-Whisker, hergestellt durch Reduktion von Eisenbromid 
bei 710 °C (S. S. Brenner) (Vergr. 6x) 

berichtet wurde (15), ist in neuerer Zeit von Bren¬ 
ner (16) zur Herstellung dünnster Metallfäden von 
Ag, Fe, Cu, Ni, Co, Pt und Au aus ihren Salzen 
mit Erfolg wieder aufgegriffen worden (siehe Abb. 2). 
Besonders das Wachstum von Cu-Fäden aus Kupfer¬ 
jodid wurde zwischen 430 und 8 50 °C näher unter¬ 
sucht. Es ergab sich, daß zuerst Kupferpartikel mit 
oktaederförmiger Gestalt entstehen, dann wachsen 
die Fäden, und zwar in Dicken von 1 bis 200 (x. Bei 
höherer Temperatur sind sie dicker, nach längerem 
Verweilen bei niedriger Temperatur zeigt sich eine 
Tendenz der Fäden in einer zweiten Dimension aus¬ 
zuwachsen, so daß klingenartige Gebilde entstehen. 
Es handelt sich durchwegs um Einkristalle mit folgen¬ 
den Achsen parallel zur Fadenlängsrichtung: [lll], 
[110], seltener [lOO], Breitseiten der Klingen sind 
stets (l 10)-Ebenen. Die Wachstumsgeschwindigkeit 
liegt zwischen 4 und 20 p/sec, das Wachstum geht 
eindeutig von der Spitze aus. Die Übersättigung nahe 
der Oberfläche der Fäden (oder Whisker) ist sehr 
hoch — IO3 wird angegeben —, andererseits darf 
sie aber wohl nicht größer sein als für eine zwei- 

Schöne Fäden von Quecksilber erhält man, wenn 
es bei — 50 °C und 6.10~e Torr an den Glaswänden 
eines Gefäßes kondensiert. So erhaltene Kristalle 
haben nach Sears (19) eine Dicke von 6.10_(i mm 
und zittern fortwährend unter dem Einfluß der 
Brown’schen Bewegung. Das Wachstum geht über¬ 
raschend schnell im Verhältnis zum Dampfdruck und 
damit der Auftreffwahrscheinlichkeit von Hg-Ato- 
men; offensichtlich spielt hier die Oberflächendiffu¬ 
sion entscheidend mit, wie man ja seit den Versu¬ 
chen von Volmer (17) weiß. 

Coleman und Sears (20) berichten über Zink- 
härchen bis zu 2 cm Länge und 2 u Dicke, die aus 
dem Dampf in einem Temperaturgradienten erhalten 
wurden: es scheint also nidit auf die Methode an¬ 
zukommen, wie die für das Wachstum notwendige 
Übersättigung erreicht wird. 

Kupferfäden wachsen bis zu Zehntelmillimeter 
Länge auf handelsüblichem reinem Kupferblech an 
den Kanten, wenn das Kupfer einem thermischen 
Behandlungszyklus unterworfen wird: 24 Stunden 
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Aufheizen bis auf 850 °C, dann 24 Stunden bei dieser 
Temperatur belassen und schließlich 24 Stunden Zeit 
zum Abkühlen (21). Daß sich auch beim Gießen in 
Lunkern Cu-Fäden bilden können, wurde schon von 
mehreren Autoren vermerkt. 

Schließlich wären vielleicht auch noch Silicium- 
Fäden zu nennen, die sich aus dem Dampf bilden, 
wenn Zn mit verdünnter SiCl4 bei 800 bis 1000 °C 
reagiert. Es handelt sich meist um IO-'1 cm dicke 
Einkristallfäden mit Richtung [l 11] entlang der Faden¬ 
achse (22). 

Damit wären wohl in groben Zügen die wichtig¬ 
sten Arten fadenförmigen Wachstums aufgezählt, so¬ 
weit sie auf vorwiegend thermischer beziehungsweise 
chemischer Basis beruhen. 

Tabelle 1 

Proben, die innerhalb von 2 Jahren Whisker zeigten 
(nach Compton, Mendizza und Arnold (23)) 

Material 
Relative Feuchtigkeit 

etwa 35% etwa 90% 

Stahlblech, 

Überzugdicke 

0,0013 mm 

0,005 mm 

0,013 mm 

Cd Zn+ 

Cd Zn+ 

Cd+ Zn+ Cu+ Sn* Ag+ 

Sn Cd+ Ag+ 

Sn Zn+ Ag+ 

Sn+ Zn+ Ag* 

Metall selbst Cu+ Ag+ Sn* Zn* Ag* 

+ nur bei Anwesenheit von organischen 
Verunreinigungen (bei Cu und Ag Hartgummi) 

Auf eine recht unliebsame Weise machte sich eine 
bis dahin nicht bekannte oder zumindest nicht be¬ 
achtete Art des Metallfadenwachstums in der Praxis 
vor etwa zehn Jahren bemerkbar. Es traten nämlich 
in größerem Maße Schäden bei Kondensatoren und 
auch Überseekabeln auf. Beschwerden vom Verbrau¬ 
cher besagten stets, daß die Kondensatoren irgendwo 
einen Kurzschluß haben müßten. Nach Rückstellung 
ins Herstellungswerk konnte häufig nichts gefunden 
werden bis man schließlich darauf kam, daß die kri¬ 
tischen Luftspalte von winzigen Metallfäden über¬ 
brückt waren, die beim Rücktransport oft gebrochen 
oder verschoben worden waren, so daß deshalb die 
Reklamationen unberechtigt schienen. Man beobach¬ 
tete, daß die Whisker besonders dort gut wuchsen, 
wo Cadmium auf Stahlblech sehr dünn, unregelmäßig 
aufgetragen und verunreinigt war. 

Compton, Mendizza und Arnold (23) untersuchten 
systematisch, unter welchen Bedingungen diese Fäden 
oder Whisker zustande kamen, wenn das Metall sich 
selbst überlassen war. Die Proben waren auf Glas¬ 
ständern untergebracht, die Temperaturen betrugen 
25 bis 45 HC. Eine diesbezüglihe Übersicht bringt 

Tabelle 1. Bemerkenswert ist die fördernde Wirkung 
von Schwefel (Hartgummi). 

Analysen ergaben, daß die Fäden rein metallisch 
sind — ein Umstand, der anfänglich angezweifelt 
wurde. Zinkfäden wahsen meist normal zur Ober- 
fläche, sind biegsam und erreihen Längen bis zu 
einem Zentimeter. Sie sind ziemlich gleichmäßig 
2.1CT4 cm dick, meist jedoch nicht rund, sondern 
besitzen longitudinale Facetten. Röntgenuntersuhun- 
gen zeigen, daß Zn- und Cd-Fäden Einkristalle sind, 
mit der c-Ahse parallel zur Fadenlänge. 

Kupfer- und Silberfäden, die nur in Gegenwart 
von Schwefel-(Hartgummi-)Verunreinigung wuhsen, 
sahen wesentlich anders aus: sie waren oft dendritish 
oder bestanden aus konishen Nadeln und waren 
überdies sehr steif. 

Für Zinn liegt eine Reihe von Beobahtungen 
anderer Autoren vor. So zeigten elektronenoptische 
Aufnahmen eines Whiskers in vershiedenen zeitlich 
aufeinander folgenden Stadien, daß das Wahstum 
offenbar von der Basis ausgeht, denn zufällige Un¬ 
regelmäßigkeiten an der Spitze des Whiskers bleiben 
beim Wahstum erhalten (24). Als Durhmesser der 
Whisker wird bei Sn 2.IO-4 bis 6.1CTR cm ange¬ 
geben; meist sind sie gerade, aber auh gekrümmte 
Exemplare kommen vor, die stark an die Typen von 
Haarsilber erinnern. In neuester Zeit wird auh be¬ 
richtet, daß Zinn-Whisker niht selten im Innern teil¬ 
weise hohl sind (25). 

Fisher, Darken und Carroll (26) fanden als neues 
Faktum, daß die Wahstumsgeshwindigkeit der 
Zinnfäden, die sih an den Kanten verzinnter Eisen- 
blehe bilden, stark durh einen Preßdruck gesteigert 
werden konnte. Hiebei ergaben sih folgende Beob¬ 
achtungsmerkmale: Manchmal — aber niht immer 
— gibt es eine Inkubationszeit, bis das Wahstum 
plötzlih einsetzt. Es beginnt mit einer Periode 
schnellen, ziemlich konstanten Wahstums, dann folgt 
ein plötzliher Übergang zu einer viel langsameren 
Wahstumsgeshwindigkeit. Ferner wurde festgestellt: 

Abb. 3 

Einfluß des Druckes auf die Wachstumsgeschwindigkeit von 
Sn-Whiskern (nach (26)). Die Ziffern bei den Geraden bedeuten 

die Anzahl der Whisker mit der betreffenden Wachstums¬ 
geschwindigkeit 
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Je höher der Druck, um so größer ist die Wachstums¬ 
geschwindigkeit und um so kürzer die Periode raschen 
Wachstums. Die Länge des Whiskers am Ende der 
raschen Wachstumsperiode wird vom Druck kaum be¬ 
einflußt. Die meisten Whisker sind gerade; bei 
spiralig vieleckigen glaubt man aus den auftretenden 
Winkeln auf Zwillingsbildungen schließen zu können 
(27). Die Wachstumsgeschwindigkeit in Abhängigkeit 
des Druckes ergab das in Abb. 3 gezeigte Diagramm. 

0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.i 2.8 3.2 3.6 4.0 4.4 4.8 

% — 

Abb. 4 

Spannungs-Dehnungskurven zweier verschieden orientierter 
Fe-Whisker und vergleichsweise eines Quarzfadens. Durch¬ 
messer der Fäden: Fe 1 = 1.6 (t, Fe 11 = 3.8 u., Q = 4.3 u, 

(nach (31)) 

Beim größten Druck von etwa 500 kp/cm2 entspricht 
dies 4 mm/h im Vergleich zu einigen mm/Jahr bei 
spontanem Wachstum (alles bei Raumtemperatur). 

Herring und Galt (28) waren die ersten, die die 
mechanischen Eigenschaften spontan gewachsener 
Metallfäden untersuchten. Sie bogen Zinn-Whisker 
mit sehr gleichmäßigem Durchmesser (1.8 ±0.1)-10~4 
cm um sehr dünne Drähte. Die Fäden zeigten dabei 
ein elastisches und plastisches Verhalten, das fast 
einem Idealkristall gleichkommt. Die Streckgrenze 
von massivem (im Gegensatz zu fadenförmigem) 
Zinn gibt man meist mit etwa 0.15 kp/mm2 an (32), 
wobei ein Abgleiten bei 10~4 (= 0.01 %) erfolgt; 
die Kriechgeschwindigkeit liegt bei 2.10_8/sec. für 
0.1 kp/mm2. Im Gegensatz dazu erlaubten Whisker 
plastische Maximaldehnungen von mehr als 10-2 
(das heißt also, die Streckgrenze liegt über 1 %) und 
die Kriechgeschwindigkeit wurde mit 5.10-10 für 
größenordnungsmäßig 10 kp/mm2 gefunden. Maxi¬ 

male Biegedehnungen von 2 bis 3 % verursachten 
eine plötzliche Dauerverbiegung, wobei jedoch der 
Whisker noch immer eine beträchtliche Stärke an der 
Biegestelle hatte. Über ähnliche Versuchsergebnisse 
wurde auch bei Fe- und Si - Whiskern berichtet 
(29) (30). 

Noch eindrucksvoller in dieser Hinsicht sind die 
Ergebnisse von Dehnungsversuchen an Fe- und Cu- 
Fäden, die kürzlich Brenner (31) veröffentlichte. Die 
Fäden wurden mittels Reduktion aus ihren Haloge¬ 
niden gewonnen und in einer eigens konstruierten 
Mikrodehnungsmaschine in inerter Atmosphäre unter¬ 
sucht. Es stellte sich heraus, daß die dünnsten Whis¬ 
ker erstaunlich große Spannungen aushalten, bevor 
sie reißen. Das Reißen selbst geht bei Fe plötzlich 
ohne vorher sichtbare plastische Deformation vor 
sich. Die beiden abgerissenen Teile ringeln sich 

/ 
P 

Vf —- 
Abb. 5 

Stärke von Fe-Whiskern als Funktion ihres reziproken mittleren 
Durchmessers (nach (31)) 

häufig irgendwie ein, manchmal erscheinen die Enden 
dann an der Reißstelle auch eingeschnürt. Cu zeigt 
hingegen eine, wenn auch geringe plastische Defor¬ 
mation, und Ag eine beträchtliche. Die Tabelle 2 
bringt einige Anhaltspunkte für die stärksten bisher 
untersuchten Whisker. Die angegebenen Werte spre¬ 
chen wohl für sich selbst. Das Diagramm 4 bringt 
die Spannung gegen die Dehnung für zwei verschie¬ 
den orientierte Fe-Kristalle und zum Vergleich einen 
Quarzfaden von 4.3 u Durchmesser. Wie schon er¬ 
wähnt, sind die dünnsten Fäden die stärksten; ver- 

Tabelle 2 

Stärke einiger Whisker (nach Brenner (31)) 

Material Fadenadhse 
parallel zu 

Durch¬ 
messer 

in u 

Maximale 
Spannung 

Maximale 
Schubsp. 

Vergleichsweise (32) 
für massives Material 

(alles in kp/mm2) krit. Schub¬ 
spannung 

äußerste 
Spannung 

(Zugfestigkeit) 

Fe 

Cu 

Ag 

[111] 

[111] 

[100] 

1,6 

1,25 

3,8 

1340 

300 

176 

364 

82 

72 

4,5 

0,1 

0,06 

16 — 23 

13 — 35 
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sucht man die Reißstärke der Whisker gegen ihren 
reziproken Durchmesser aufzutragen, so zeigen sich 
zwar beträchtliche Streuungen, immerhin ergeben sich 
aber aus Mittelwerten Kurven, wie sie die beiden 
nächsten Abb. 5 und 6 erkennen lassen. 
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Abb. 6 

Stärke von Cu-Whiskern als Funktion ihres reziproken mittleren 
Durchmessers (nach (31)) 

Brenner berichtet, daß die Fäden gegen äußere 
Störungen recht anfällig sind, also zum Beispiel gegen 
von Anfang an vorhandene Oberflächenfehler wie 
Löcher, Verzweigungen, Korrosionsflecken und der¬ 
gleichen. Hingegen sollen kontinuierliche Oxydfilme, 
wie sie durch Erhitzen an der Luft bei 100 bis 150°C 
entstehen, nach seinen Angaben die Festigkeit nicht 
wesentlich ändern. 

Eine weitere, recht bemerkenswerte Eigenschaft 
von Cu-Whiskern soll die Bildfolge der nächsten 
Abb. 7 illustrieren (33). Ein Cu-Whisker wird zuerst 
in Schleifenform gebogen (a), dann wieder freigege¬ 
ben: er streckt sich völlig in seine ursprüngliche 
Form (b). Nun wird er geknickt (c), dann für zehn 
Minuten bei 1015 °C getempert: dabei streckt er sich 
neuerlich wieder so weit als ob er nie geknickt wor¬ 
den wäre (d). Das kann man öfter wiederholen (e, f). 

Zum Mechanismus der Fadenbildung 

Um wieder mit Silbersulfid zu beginnen, wäre zu¬ 
nächst festzustellen, daß es keinen Hinweis gibt, daß 
das fadenförmige Wachstum unmittelbar kristallo- 
graphisch mit dem Sulfidgitter verknüpft ist. Ein 
entscheidender Faktor dürfte aber in den elektro¬ 
chemischen Eigenschaften des Sulfides liegen. Silber¬ 
sulfid ist ein Halbleiter und nach den Experimenten 
von Wagner (34) sowohl ein Elektronen- als auch 
lonenleiter, letzteres allerdings nur in geringem Aus¬ 
maße, wobei das Ag-Ion sehr beweglich, das S-Ion 
aber relativ unbeweglich, ist und die Leitfähigkeit 
vom Verhältnis Ag/S abhängt. Bei Temperaturen 
über 1S0°C, wo die «-Phase stabil ist, ist ein Ag- 
Überschuß gegenüber dem stöchiometrischen Verhält¬ 
nis vorhanden, wenn das Sulfid in Kontakt mit Ag 
steht (3 5) (36). Neuere Experimente und Rechnun¬ 
gen von Wagner ergaben, daß der Koeffizient der 
Zwischendiffusion von Ag+ in Ag2S mehr als tausend¬ 
mal so groß ist als der der Selbstdiffusion. Das ist 

ein außergewöhnlicher Fall, wie er unter anderen 
noch bei Kupfersulfid, -selenid und -tellurid an¬ 
getroffen wird. 

Für das Wachstum von Haarsilber und -kupfer 
gibt es mehrere Theorien oder besser gesagt Hypo¬ 
thesen, von denen hier nur die von Kohlschütter 
und Wagner angeführt sei, da sie derzeit wohl an 
erster Stelle stehen dürfte. Als treibende Kraft wird 
hier die Reduktion 

(2Ag+ + S“) Sulfid -*■ (2 Ag+ + 2e) Metaii S Gas 

angenommen. Wagners Argumente sind nun etwa so 
(37) (38): Infolge der Beseitigung von S von der 
Oberfläche (Reduktion) bleiben Ag-Ionen und Elek¬ 
tronen im Überschuß zurück, die im Sulfid wandern 
bis sie sich an einen Metallkern anlagern können. 
Sind keine inneren Kerne vorhanden, so wird das 
Ag an der Oberfläche gebildet (wobei dieser Vor¬ 
gang eventuell durch Spuren von an der Oberfläche 
der Probe photochemisch reduziertem Ag unterstützt 
wird). Hiebei kommt es automatisch zum Basis¬ 
wachstum, weil die allermeisten Ionen aus dem In¬ 
neren zugeführt werden und der Kern ausgestoßen 
wird. (Dabei geht automatisch die hohe Zwischen¬ 
diffusion von Ag in Ag2S mit variabler Zusammen¬ 
setzung ein.) Als Ursache für die Fadenförmigkeit 
des Wachstums wird noch die Hypothese einer 
Steifheit des S-Gitters herangezogen: Zu einem Aus¬ 
stößen des Kernes soll es deshalb kommen, weil die 
Steifheit der Oberflächenschichten laterales Wachs¬ 
tum einschränkt und so ein Metallfaden entsteht. 
Diese Steifheit, die man mit dem hohen Schmelz¬ 
punkt des Ag2S plausibel zu machen versucht, soll 
auch die Ursache sein, weswegen sich die äußere 
Gestalt des Sulfides nicht ändert, sondern sich Hohl- 

Abb. 7 

Deformation und Erholung eines Cu-Whiskers von 2.5 ± 0.5 p. 
Durchmesser. Siehe Text (nach (3 3)) 
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räume während der Reaktion bilden; die Krusten- 
bildung bei höherer Temperatur soll auf ein „Weich¬ 
werden“ des S-Gitters zurückgehen. Im übrigen kann 
auch die Wanderung von S-Ionen, die an der Ober¬ 
fläche adsorbiert sind, bis sie in die Gasphase gehen, 
zur Behinderung lateralen Wachstums beitragen. 

Die bevorzugte Metallfadenbildung am kälteren 
Ende von Silber-, Kupfersulfid und anderen mehr, 
ließe sich auf Grund einer Thermodiffusion im Fest¬ 
körper deuten (6) (39). Die Diffusion von Ag unter 
dem Einfluß eines Temperaturgradienten bewirkt eine 
Beschleunigung der Haarbildung am kälteren Ende. 
Bei streng isothermen Bedingungen erscheint der Ag- 
Transport schwerer erklärbar (es müßte wohl ein 
Konzentrationsgradient vorhanden sein). Das Wachs¬ 
tum von Cu-Härchen in einem Ofen dürfte vielleicht 
auch mit einem Temperaturgradienten Zusammen¬ 
hängen oder aber auf einen der im folgenden bespro¬ 
chenen Mechanismen für Fadenwachstum zurückgehen. 

Für das Wachstum der Metallfäden aus dem Dampf 
ebenso wie bei der Reduktion von Halogeniden wird 
als entscheidender Wachstumsmechanismus eine 
Schraubenversetzung im Grundmaterial angenommen, 
die während des Wachstums immer erhalten bleibt 
(19). Aus der übersättigten Dampfatmosphäre findet 
in der Umgebung der Schraubenversetzung Konden¬ 
sation statt, wobei die absorbierten Atome bei ihrer 
Oberflächenwanderung leicht im zentralen Teil der 
Schraubenversetzung eingebaut werden können. Es 
findet also Spitzenwachstum statt, wie sich an Hand 
von Aufnahmen nachweisen läßt. Wenn auch, wie 
schon erwähnt, die durchschnittliche Übersättigung 
nicht so groß sein darf, daß zweidimensionale Keim¬ 
bildung einsetzt, so ist sie doch offensichtlich nahe 
der Oberfläche des Whiskers sehr hoch. Hier sind 
noch einige Dinge nicht geklärt, insbesondere auch 
im Falle der Reduktion die Rolle der Fremdgase, die 
wahrscheinlich wesentlich mitbeteiligt sind (42). 

Die bisher bekannten Theorien für die Deutung 
spontanen Fadenwachstums bei Raumtemperatur 
ziehen alle den Versetzungsmechanismus heran, der 
heute in der Kristallphysik überall sehr im Vorder¬ 
grund zu stehen scheint. 

Zuerst nahm man an, daß jeder Whisker eine 
Schraubenversetzung entlang seiner Achse hätte. Die 
treibende Kraft sollte die Verminderung der Ver¬ 
setzungsenergie im Innern durch das Einwandem von 
Leerstellen von der Oberfläche her entlang der 
Schraubenversetzung sein, um hier bestimmte Atom¬ 
reihen zu eliminieren. Der Gegenstrom von Atomen 
auf demselben Weg nach außen sollte das Wachstum 
des Whiskers an der Oberfläche bewirken. Die Atome 
sollten also im Zentrum des Fadens nach außen 
wandern und sich an der Spitze anlagern (42). Diese 
Theorie ist jetzt durch eine andere ersetzt worden, 
weil derartige Fäden, wie schon erwähnt, offenkundig 
von der Basis aus wachsen. Nach Eshelby und Frank 
soll nun die Oxydation der neu gebildeten Ober¬ 
fläche die entscheidende Kraft sein, die einer nega¬ 
tiven Oberflächenspannung gleichkommt. Eshelby (43) 
sagt, daß diese Oberflächenspannungskräfte auf einem 
kleinen Buckel der Oberfläche gerade die richtigen 
Eigenschaften haben — nämlich einen zentralen Zug 

umgeben von einem peripheren Druck —, um in der 
Mitte des Buckels ein „Drahtziehen“ nach den Vor¬ 
stellungen des plastischen Fließens zu bewirken (siehe 
Abb. 8). Es wird eine Frank-Read-Quelle der Länge 1 
parallel zur Oberfläche im Abstand 1 unter dem 
Buckel angenommen. Die Spannungen veranlassen 
die Quelle, Versetzungen loszulassen, die nach Er¬ 
reichen einer kritischen Größe unter Mithilfe von 
Bildkräften vertikal gleiten und auf diese Weise 
Atomlage für Atomlage zur Basis des Buckels hinzu- 

Abb. 8 

Zum Mechanismus des Fadenwachstums (nach (43)) 

fügen. Die Lineargeschwindigkeit des Whisker- 
Wachstums läßt sich dabei größenordnungsmäßig ab¬ 
schätzen (l bis 10 mm/Jahr), wobei allerdings Ober¬ 
flächenspannung, Diffusionskoeffizient, Spannungs¬ 
verteilung usw. alle mit einiger Unsicherheit ein- 
gehen. Franks Vorstellung (44) ist etwas anders, 
wenn auch sie auf der Oxydation als treibender Kraft 
basiert. Eine im Innern des Kristalles — zum Beispiel 
an einem Versetzungsknoten — verankerte Verset¬ 
zungslinie bewegt sich bekanntlich mit ihrem Ende an 
der Oberfläche so lange, bis sie eine Gleichgewichts¬ 
lage findet. Wenn sie dabei auf eine Vertiefung an 
der Oberfläche trifft, wird sie sich im allgemeinen 
entlang dieser Vertiefung bewegen; hat diese nun 
die Form eines in sich geschlossenen Weges, und 
dieser enthält keine Gleichgewichtslage, so läuft die 
Versetzung immer wieder im Kreise herum. Mit Hilfe 
der negativen Oberflächenspannung (das ist die Oxy¬ 
dation) bringt jeder Umlauf ein Anheben des um¬ 
fahrenen Gebietes um die Größe des Burgers-Vektors 
mit sich, und es entsteht im Laufe der Zeit ein 
fadenförmiges Gebilde, dessen Achse parallel zum 
Burgers-Vektor liegt (das ist im allgemeinen eine 
dichtgepackte Richtung). Eine entsprechende, ziem¬ 
lich komplizierte Durchrechnung ergibt größenord¬ 
nungsmäßig befriedigende Resultate; hiebei geht 
unter anderen der Whiskerradius mit l/r2 ein, das 
heißt dicke Whisker wachsen viel langsamer. 

Von Fisher, Darken und Carroll (26) stammt eine 
recht einfache Formel für das Whiskerwachstum unter 
Druck. Diese Autoren meinen, daß die Energiequelle 
bei spontanem Wachstum unsicher sei (innerer Druck, 
Oxydation), bei Druckexperimenten sei sie jedoch 
klar. Für ihre Formel nehmen sie einen Diffusions¬ 
mechanismus zur Grundlage. Es zeigt sich allerdings, 
daß Theorie und Experiment um einige Zehnerpoten¬ 
zen differieren. 

Was die Diffusion durch Oberflächenschichten an¬ 
langt, wäre zu erwähnen, daß im allgemeinen das 
Kation bevorzugt durch das Reaktionsprodukt wan- 
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dert und Nadeln oder Fäden dort zu erwarten sind, 
wo der Kationentransport besonders rasch erfolgt. 
Das könnte zum Beispiel an bestimmten Stellen durch 
Schraubenversetzungen im darunterliegenden Metall 
gewährleistet werden (40). 

Bezüglich des Wirkungsmechanismus von Verun¬ 
reinigungen, die manchmal notwendige Vorausset¬ 
zung zur Whiskerbildung zu sein scheinen, ist bisher 
nichts Näheres bekannt. 

Eine Beurteilung oder Bewertung der verschiedenen 
Theorien, von denen viele noch stark hypothetischen 
Charakter besitzen, scheint in Anbetracht der noch 
völlig im Fluß befindlichen experimentellen Unter¬ 
suchungen derzeit noch nicht sinnvoll. 

Festigkeit der Metallfäden (Whisker) 

Die Frage nach der Deutung der außergewöhnlichen 
Festigkeit der dünnen Einkristallfäden läßt sich, wie 
schon erwähnt, dahingehend beantworten, daß sie 
neben anderen Eigenschaften Schubspannungen wie 
Idealkristalle aufweisen. Eine diesbezügliche Ab¬ 
schätzung läßt sich leicht durchführen: In einem von 
jeder Gitterstörung freien Kristall (Idealkristall) mit 
dem Gitterabstand a seien A und B die beiden 
Atomebenen, die der Gleitebene G benachbart sind. 
Um nun die obere Kristallhälfte als Ganzes gegen 
die untere zu verschieben, ist eine Schubspannung s 
erforderlich, die die Gitterkräfte überwinden muß. 

tO ooo oo 6 G 
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Abb. 9 

Zum Gleitvorgang beim Idealkristall 

Die in Abb. 9 gezeichnete Situation entspricht einer 
Gleichgewichtslage, hier ist also s = O. Dasselbe 
ist auch der Fall, wenn die obere Kristallhälfte um 
einen ganzen Atomabstand a in Richtung x verscho¬ 
ben worden ist. Eine dritte, allerdings labile Gleich¬ 
gewichtslage gibt es noch vorher, wenn sich die obere 
Hälfte nah Vershieben um a/2 gerade in einer sym- 
metrishen Zwishenlage befindet. Die einfahste 
Funktion, die diese Bedingungen für s erfüllt (sie 
muß periodish in a sein), ist der Sinus 

s -- k-sin (2jrx/a). 

In diesem Ansatz ist noh die Konstante k 
zu bestimmen. Sie läßt sih leiht finden, da s für 
kleine Vershiebungen, wo der Sinus durh das 
Argument ersetzt werden kann (s = k-2itx/a), dem 
Hook’shen Gesetz (s = p-x/a) genügen muß. Dar¬ 
aus folgt k = (i/2jt und somit für den ursprünglihen 

Ansatz s =-^sin(2jTx/a). Entsheidend für das Ver¬ 

shieben der beiden Kristallhälften ist nun das Maxi¬ 

mum der Shubspannung, das sih einfah zu p/2jt 
ergibt. Eine genauere Untersuhung zeigt zwar, daß 
die oben gemähte Annahme eines sinusförmigen 
Verlaufes von s nur eine erste und keineswegs sehr 
gute Näherung darstellt, aber auh unter verbesserten 
Annahmen kommt man niht unter p/30 für das 
Maximum von s. Das sind aber gerade größenord¬ 
nungsmäßig die Werte, die man für die kritishen 
Shubspannungen von Whiskern erhält. Im Prinzip 
sheint also das verwendete Modellbild rihtig zu 
sein (45). 

Im Gegensatz dazu ergeben Messungen für massive 
Metallkristalle bekanntlih einen viel kleineren Wert, 
nämlih s = 10~4p. Die Ursahe für diesen überaus 
niedrigen Wert wird heute allgemein auf Gitterbau¬ 
fehler, und zwar im besonderen auf Versetzungen 
zurückgeführt, die beim Abgleiten der beiden Kristall¬ 
hälften die Gleitebene durhwandern, so daß hier das 
oben verwendete Bild einer homogenen Parallelver- 
shiebung der Atomebenen A und B gegeneinander 
niht mehr zutrifft, sondern das Gleiten räumlich 
nebeneinanderfolgend aufgelöst ersheint. 

Die enorme Festigkeit und hohe elastishe Dehn¬ 
barkeit der Whisker dürfte also daher kommen, daß 
diese entweder frei von beweglihen Versetzungen 
sind oder — was wahrsheinliher ist — die wenigen 
vorhandenen Versetzungen sih niht so leiht ver- 
vielfahen können, daß ein beobahtbarer Gleitbetrag 
in Ersheinung tritt. Die beträhtlihe Streuung der 
Stärke von Whiskern gleiher Abmessungen weist 
auf einen Einfluß statistish verteilter Fehler hin. So¬ 
mit ist die Whiskerstärke vermutlich auh eine Funk¬ 
tion der Wahstumsbedingungen, der Reinheit usw. 
(31). Daß Oxydfilme zur Stärke von Whiskern 
entsheidend beitragen, ist kaum anzunehmen, da auh 
Steinsalz-Whisker diese außergewöhnlih hohen 
Festigkeiten aufweisen (46). 

Das heutige Wissen über Fadenwahstum ist noh 
zu unvollständig, um daraus eine in weitem Maße 
befriedigende Theorie ableiten zu können. Es bleibt 
auh abzuwarten, weihe der vershiedenen Ershei- 
nungsformen von Fadenbildungen, die unter allen 
möglihen Umständen zustande kommen, auf einen 
gemeinsamen, prinzipiellen Mehanismus zurückgehen. 

Jedenfalls hat aber die neuere Forshung gezeigt, 
daß sih Metallkristalle realisieren lassen, deren 
mehanishe Eigenshaften ganz erstaunlih sind. Man 
ist heute noh weit davon entfernt, einen Weg für 
die praktishe Auswertung dieser außergewöhnlihen 
Möglihkeiten zu sehen, aber das war ja bei den 
meisten Entdeckungen zunähst immer so. 

Zusammenfassung 

Es wird ein Überblick über fadenförmige Wahs- 
tumsersheinungen von Metallen gegeben, beginnend 
mit dem altbekannten Haarsilber und -kupfer. Vet- 
shiedene Entstehungsarten werden diskutiert mit 
besonderer Berücksihtigung der heutigen Herstel¬ 
lungsverfahren extrem dünner Metallfäden (Whis¬ 
ker), deren außergewöhnlihe Festigkeitseigenshaf¬ 
ten besprohen werden. Zur Erklärung dieser Wahs- 
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tumserscheinungen gibt es verschiedene Theorien, 
unter denen heute die Mehrzahl einen Versetzungs¬ 
mechanismus heranzieht. Die mechanischen Eigen¬ 
schaften der Whisker lassen vermuten, daß sie fast 
störungsfreie Einkristalle sind. 

Summary 

Survey of the phenomenon of filamentary growth 
of metals, beginning with the well known capillary 
silver and capillary native copper. Various manners 
of origin are discussed, with particular consideration 
of the present methods for producing the very finest 
specimen of whiskers as well as their extraordinary 
medianical properties. Various theories are offered 
for explanation of these phenomena of growth, the 
majority of which is based upon a mechanism of 
dislocation. 

The mechanical properties of whiskers would in- 
dicate, that they are practically undisturbed mono- 
crystals. 

Resume 

L’auteur donne un resume des phenomenes de 
croissance capillaire des metaux commencant par 
l’argent et le cuivre capillaires bien connus. On 
discute les differents modes de formation prenant 
en consideration la fabrication actuelle des filaments 
metalliques les plus minces (whiskers) et leur re- 
sistance mecaniques particulieres. Pour expliquer 
ces phenomenes de croissance il y a des theories 
diverses dont la majorite basent sur un mechanisme 
de deplacement. La resistance mecanique des whis¬ 
kers semble indiquer qu’il s’agit des monocristaux 
pratiquement sans troübles. 
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Die Energiewirtschaft der österreichischen Schwerindustrie 
Von A. Vacek, Donawitz 

(Historische Einleitung; energiewirtschaftlich nicht tragbare Projekte; gegenwärtige Lage der Energiewirtschaft; 
Kohlen-, Öl- und Erdgaslager; derzeitige Förderungen; Stromerzeugung seit 1918, Wasser- und Wärmekraft; Ent¬ 
wicklung des Stromverbrauches und der Stromeigenerzeugung der Industrie seit 1952, unterteilt nach Industriezweigen 
und Bundesländern; Ausbau der Wasserkraft- und kalorischen Kraftwerke bis 1960; Maßnahmen zur Streckung der 
kalorischen Vorräte; Rationalisierungen in Köflach (Zentralsortierungs- und Trocknungsanlage), neuer Hochdruckkessel 
für Abfallkohle in Pohnsdorf, Mischung von Gichtgas und Generatorgas zwecks Einsparung von Generatorkohle; 
metallurgische Verwertung von Gichtgas durch Beimischung zum Erdgas; Aufstellung eines Gichtgasturbogebläses 
in Kombination mit Elektrogenerator; Abhitzeverwertung im SM-Stahlwerk und Blasstahlwerk; Einsparungen durch 
Gleichrichterantrieb schwerer Walzenstraße; vertragliche Abmachungen mit der Tschechoslowakei; „Interalpen“-Projekt.) 

(Historie review; projects which are incompatible with the present state of suppig of energy; present Situation 
regarding suppig of energy; deposits of coal, oil and natural gas; present output; production of electric current 
since 1918, hgdraulic and caloric energy; development of consumption of current and of production of current by the 
industry since 1952, subdivided according to different branches of industry and provinces; extension of hgdraulic and 
caloric power plants until 1960; measure for Stretching the caloric reserves; rationalization in Köflach; (central dressing 
and drying plant) new high-pressure boiler for waste coal from Pohnsdorf, mixing of blast furnace gas and producer 
gas in Order to save coal for producers; metallurgical utilization of blast furnace gas by admixture of natural gas; 
erection of a turbine blower for blast furnace gas in combination with an electric generator; utilization of waste 
heat for the open hearth process and for Converters; economy by a rectifyer for a heavy Strand of rolls; contracts 
with Czechoslovakia: “Interatpen”-project.) 

(Revue historique; projets d’energie non rentables; etat actuel sur le secteur d’energie; gisements de charbon, 
de mazout, et de gaz naturel; les exploitations actuelles; production de courant depuis 1918, force hydraulique et force 
calorifique; developpement de la consommation de courant et de la production propre de courant de l’industrie depuis 
1952 subdivise suivant les branches d’industrie et les differentes provinces de VAutriche; l’agrandissement des usines 
hydrauliques calorifiques et d’e'lectricite jursqu’ä 1960; les mesures prises pour economiser les reserves calorifiques; 
rationalisation ä Köflach; (classement central et installation de sechage); chaudiere nouvelle ä haute pression pour 
les dechets de charbon ä Pohnsdorf; melange de gaz de hauts-fourneaux et de gaz de gazogene pour economiser 
du charbon de generateur; utilisation me'tallurgique du gaz de hauts-fourneaux par l’addition avec du gaz naturel; 
installation d’un turbo-compresseur de gaz de hauts-fourneaux combine'e avec un gene'rateur electrique; l’utilisation 
de la chaleur d’echappement dans l’acie'rie Martin et dans Iaderte avec soufflerie ä Voxygene; economies par Uin¬ 
stallation de redressement des laminoirs tourds; contrats avec la Tchecoslovaquie; le projet de les „Interalpen“.) 

In den Anfängen der österreichischen Industrie war 
unser Land auf dem Energiesektor vollkommen 
autark. Man hatte die reichen Wälder, die zur Er¬ 
zeugung von Holzkohle herangezogen wurden, und 
hatte zahlreiche Gebirgsflüsse, deren Gefälle unmit¬ 
telbar zum Antrieb der Industrieanlagen ausreichte. 
Diese Zeiten sind schon lange vorbei. 

Schon in der Mitte des vorigen Jahrhunderts setzte 
eine stürmische Entwicklung der Industrie ein, die 
sich bis in unsere heutigen Tage in immer stärkerem 
Ausmaße fortsetzte. Derzeit können die Anforderun¬ 
gen der Industrie nur mehr zum Teil befriedigt wer¬ 
den. Wir besitzen wohl eine Reihe von Braunkohlen¬ 
flözen, es wurden in den letzten Jahrzehnten auch die 
Wasserkräfte sehr stark ausgebaut, aber Koks bzw. 
Kokskohle muß zur Gänze aus dem Ausland bezogen 
werden, Stromkohle, ja sogar Generatorenkohle in 
erheblichem Maße. 

Das letzte Jahrzehnt brachte wohl eine Entlastung 
der Energiewirtschaft durch die Aufdeckung von Öl- 
und Erdgaslagern, doch kommt man trotzdem kalorisch 
schon in den nächsten Jahrzehnten vollkommen zum 
Erliegen, wenn nicht neue Energiequellen entdeckt 
werden. Dies auch unter der kaum vorstellbaren Vor¬ 
aussetzung, daß die Erfordernisse der Industrie nicht 
weiter steigen werden. Wie schwierig die Situation 
in Österreich ist, soll an Hand von nur 2 Vorschlägen 
erläutert werden, die in erster Linie daran scheiter¬ 
ten, daß unsere kalorische Decke einfach nicht reicht. 

Zuerst soll der Elektro-Niederschachtofen er¬ 
wähnt werden, der den Kokshochofen ersetzen sollte. 
Ein Saisonbetrieb kam nicht in Frage; aber auch eine 
gelenkte Arbeitsweise durch Verschiebung des Schwer¬ 
punktes in die Nachtschicht oder auf Sonn- und 
Feiertage führte nicht zum Ziel, da der Strompreis 
und damit der Elektroroheisenpreis zu hoch gewesen 
wäre. Es darf nicht übersehen werden, daß unsere 
Wasserstromerzeugung zum großen Teil auf dem 
Angebot der Gebirgsflüsse beruht, welches in den 
Wintermonaten bis auf ein Fünftel der Normal¬ 
wassermenge absinken kann. Man ist also in immer 
größerem Maße gezwungen, die Winterlücken kalorisch 
auszufüllen. Es wurden wohl Kaprun und andere 
Speicherwerke kleineren Ausmaßes gebaut, doch ge¬ 
nügen diese kaum, plötzliche Ausfälle in den Winter¬ 
monaten zu übertauchen. Ein zweites Kaprun zu 
bauen, würde unsere finanziellen Kräfte übersteigen. 
Es soll nun kurz ziffernmäßig zusammengefaßt wer¬ 
den, was ein Elektro-Niederschachtofenbetrieb koh¬ 
lenmäßig bedeutet hätte: 

Pro Tonne Elektroroheisen ist auf Basis heimischer 
Lignitkohlen als Reduktionskohlenstoff eine Roh¬ 
kohlenmenge von 1.2 t erforderlich. Diese Rohkohle 
muß vorgetrocknet werden, was wiederum 0.05 t 
Rohkohle erfordert. Wird weiter angenommen, daß 
mindestens 3000 Stunden pro Jahr der Strom 
kalorisch erzeugt werden muß (im Regeljahr rechnet 
man mit 3 500 Stunden) und daß pro Tonne Roheisen 
2600 kWh gebraucht werden, so entspricht dies einer 
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Kohlenmenge von 1.08 t. Der Gesamtkohlenbedarf 
pro Tonne Elektroroheisen ergibt sich daher mit 
2.33 t. Laut Plan 1957 soll die Roheisenerzeugung 
in Österreich auf 2,000.000 t gesteigert werden. 
Hiefür müßten 4.66 Millionen Tonnen Lignitkohlen 
aufgewendet werden, was angesichts der geringen 
Vorräte allein völlig indiskutabel ist. Es genügt der 
Hinweis, daß die Gesamtförderung in Österreich im 
fahre 1955 keine 7 Mio t erreichte. 

Der zweite Vorschlag beinhaltete die Erzeugung 
von Starkgas nach dem bekannten Lurgi-Sauerstoff- 
druckverfahren auf Basis steirischer Lignitkohlen. Da 
unser Land dünn besiedelt ist, hätte den überwiegen¬ 
den Teil dieses Starkgases die Industrie übernehmen 
müssen. Sauerstofferzeugung bedeutet aber bekannt¬ 
lich bis zu 70 % Stromerzeugung. Es hätten sich 
hier also genau dieselben Schwierigkeiten ergeben, 
wie beim Elektro-Niederschachtofen (das Gas wäre 
für die Industrie zu teuer gewesen); weiters muß 
darauf noch hingewiesen werden, daß unsere wasser¬ 
reichen Rohkohlen unmittelbar für die Lurgi-Ver¬ 
gasung nicht hätten verwendet werden können, sie 
hätten vorgetrocknet werden müssen, was wiederum 
einen Mehrbedarf an Kohle bedeutet hätte. Gleich¬ 
zeitig hätte aber noch Importkohle für Gewerbe und 
Haushalt ersetzt werden sollen, was wieder eine 
Mehrbeanspruchung unserer Lagerstätten zur Folge 
gehabt hätte. 

Es könnte noch auf weitere Vorschläge hingewie¬ 
sen werden, z. B. auf den Sauerstoff-Niederschacht¬ 

ofen, der aus den gleichen Gründen abgelehnt wer¬ 
den mußte. Nach dieser kurzen Einleitung soll an 
Hand von Schaubildern und Tabellen kurz zusammen¬ 
gefaßt werden, wie die derzeitige Energiewirtschaft 
aussieht: 

Tabelle 1 zeigt die Kohlenvorräte mit Stichtag 
1. 1. 1954. Wenn die zum Großteil lignitischen Koh¬ 
len auf Normalkohle von 7000 Cal. umgerechnet 
werden, so ergibt die Gesamtsumme 127.3 5 Mio t. 

Tabelle 2 zeigt die Kohlenförderung des Jahres 
1955. Sie betrug insgesamt 6,794.000 t und ist in¬ 
zwischen weiter gestiegen. 

Was den Schwerpunkt der Kohlenvorräte an¬ 
belangt, so liegt dieser in den Bundesländern Steier¬ 
mark, Salzburg und Oberösterreich und besteht aus 
Braunkohlen. Steinkohlenlager sind bedeutungslos. 
Abb. 1. 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Erdöl- und 
Erdgasvorräte mit demselben Stichjahr angeführt. 
Es ist daraus ersichtlich, daß für die Erdöllieferung 
in erster Linie Matzen in Frage kommt, alle anderen 
Lager sind bedeutungslos, und daß die Gesamtvor¬ 
räte mit 58.5 Mio t angesetzt werden. 

Für das Erdgas ist in erster Linie Zwemdorf maß¬ 
gebend mit 14 Milliarden m3, in Summe ergeben 
sich 17.52 Milliarden m3. 

Was die Stromerzeugung in Österreich anbelangt, 
so entwickelte sich diese seit dem Jahre 1918 mit 

Tabelle 1 

Kohlen Vorräte mit Stichtag 1. Jänner 19 54 
(sicher und wahrscheinlich) 

Vorrat Wärmeeinheiten 
Mill. t WE 

Langau (N.Ö.) 

Wolfsegg-Traunthail 

Salzach-Kohlenbergbau 

Ratten 

Fohnsdorf 

Seegraben 

Lavanttal 

Wiesenau (Vorarlberg) 

Köflach Karlschacht 

Zangtal 

Marienschacht 

Oberdorf 

Piberstein 

Barbara-Friedrich 

Bergla 

Taudhen 

Zillingdorf 

Grünbach 

2,0 

50,0 

32,0 

2,3 

21,1 

1,9 

40,0 

4,0 

20,7 

14,3 

0,8 

14,6 

5,0 

0,2 

6,8 

5,0 

30,0 

3,0 

3000 

3000 

3800 

3000 

5200 

5000 

3500 

3000 

3400 

3400 

3200 

3400 

3800 

3300 

4100 

3400 

2800 

6000 

Vorräte, umgerechnet auf Normalkohle 
von 7000 kcal Mill. t 

0,66 

21.40 

17.40 

0,98 

15,70 

1,06 

20,00 

2,06 

10,00 

6,96 

0,36 

7,10 

2,70 

0,09 

4,00 

2,42 

12,00 

2,46 

127,35 Summe 
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Abb. 1 

Der Kohlenbergbau in Österreich 

insgesamt 1765 GWh auf 10.571 GWh im Jahre 
1955. Tabelle 4 gibt Aufschluß über die Gesamt¬ 
entwicklung und den Anteil in Prozenten an Wasser- 
und Wärmekraft. Wenn man beispielsweise das Jahr 
1948 herausgreift mit einer Gesamterzeugung von 
5326 GWh und das Jahr 1955 mit der bereits ge¬ 
nannten Erzeugung von 10.571 GWh, so folgt dar¬ 
aus, daß bereits in sieben Jahren eine Verdoppelung 
der Stromerzeugung eintrat. Der perzentuelle Anteil 
an Wasserkraft betrug i. J. 1948 83.3 % gegenüber 
einem Wärmekraftanteil von 16.7%. Im Jahre 1955 
erfolgte eine Verschiebung zuungunsten der Wasser¬ 
kraft mit 73.5%, woraus deutlich zu ersehen ist, 
daß die Winterlücke immer schwieriger zu über¬ 
brücken ist. Wras die Aufteilung der Dampfkraft¬ 
werke in Österreich anbelangt, so gibt hierüber 
Abb. 2 Aufschluß. Noch vor wenigen Jahren war 

der Schwerpunkt der Wasserstromerzeugung im 
Westen gelegen, so daß die Übertragungsverluste 
bis zu den Verbrauchern, die im wesentlichen mehr 
östlich gelagert sind, außerordentlich hoch waren. 
Sie betrugen bis zu 20 % der Gesamtwasserstrom¬ 
erzeugung. Durch den Ausbau der Enns- und anderer 
Kraftwerke, etwa in der Mitte Österreichs, wurden 
die Stromübertragungsverhältnisse bereits wesentlich 
günstiger, so daß derzeit etwa mit 12% Verlusten 
zu rechnen sein dürfte. Mit der Fertigstellung von 
Persenbeug an der Donau werden sich die Verhält¬ 
nisse weiter verbessern. 

Über den gesamten Stromverbrauch der Industrie 
im Jahre 1955 gibt die Tabelle 5 Aufschluß. Die 
wichtigsten Stromverbraucher sind die Eisenerzeu¬ 
gung mit 925.529 MWh, die Metallindustrie mit 
1,284.893 MWh, die chemische Industrie mit 696.93 3 
MWh, und die Papierindustrie mit 712.788 MWh. 

Tabelle 2 

Kohlenförderung in Tonnen (1955) 

Kohlenbergbau 
Förderung 

t 

Österreichisch Alpine Montangesellschaft Pohnsdorf 
Seegraben 

Graz-Köfladher Eisenbahn- und Karlschacht, Barbara 
Bergbaugesellschaft Zangtal 

Oberdorf 
Pölfing 

Steirische Kohlenbergwerke A. G. Marienschacht 
St. Kathrein 

Lankowitzer Kohlen-Compagnie Piberstein-Franzens. 
Friedrichschacht 

Wolfsegg-Traunthaler Kohlenwerks A. G. Gruben im Hausruckviertel 

Lavanttaler Kohlenbergbau G. m. b. H. St. Stefan, Wiesenau 

Sirius Grünbach A. G. f. Ind. 
u. Steinkohlenbergbau Grünbach 

Bergbau-Betriebs G. m. b. H. Langau 

Salzach-Kohlenbergbau G. m. b. H. Trimmeikam 

Neusiedl u. private Kohlenbergbaue Neusiedl u. a. 

640 646 
260 600 

1 360 535 
365 215 
300 000 
189 875 

176 000 
125 550 

209 954 
289 759 

1 000 859 

639 560 

147 287 

250 350 

519 300 

318 510 

Gesamtförderung 6 794 000 
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Tabelle 3 

Die Erdöl- und Erdgasvorräte Österreichs (195 5) 

Erdöl Vorrat 
Mill. t 

Matzen 

Aderklaa 

Mühlberg 

Gaiselberg 

übrige 

54,00 

0,60 

1,90 

0,85 

1,15 

58,50 

Erdgas 
Vorrat 

Mrd. m3 

Matzen 

Zwerndorf 

Mühlberg 

Enzersdorf 

Kagran 

2,50 

14,00 

0,70 

0,20 

0,12 

17,52 

Insgesamt betrug der Stromverbrauch der Industrie 
im Jahre 1955 5,579.706 MWh. Dem gegenüber steht 
eine Eigenerzeugung der Industrie (Tabelle 6) von 
insgesamt 2,221.668 MWh im selben Zeitraum. Die 
Haupterzeuger sind die Eisenindustrie mit 665.279 
MWh und die Papierindustrie mit 498.801 MWh. 
Das Energieflußbild für die Gesamtversorgung Öster¬ 
reichs hat einen Verlauf wie er in Abb. 3 gezeigt 

wird. Daraus ist zu entnehmen, daß die Industrie 
etwa 32.8 % der Fremderzeugung benötigt, und daß 
die Eigenerzeugung 16.6% beträgt. 

Entwicklungsmäßig seit dem Jahre 1952 geben 
über die Steigerung des Stromverbrauches und Strom¬ 
bezuges die Abb. 4 und 5 Aufschluß, und zwar unter¬ 
teilt nach den wichtigsten Industriezweigen. Nach 
Ländern unterteilt ergibt sich, wie aus den nächsten 
Abb. 6 und 7 zu entnehmen ist, der gesamte Strom- 

Wärme- 
Kraft 

/////////////////////////}7777^>. Vollbahnen 

Abb. 3 

Energieflußbild für die Gesamtversorgung Österreichs 

Tabelle 4 

Entwicklung der Stromerzeugung in Österreich 
(unterteilt nach Wasser- und Wärmekraft) 

Erzeugung in GWh Anteil in % 

Wasser¬ 
kraft 

Wärme¬ 
kraft Insgesamt Wasser¬ 

kraft 
Wärme¬ 

kraft 

1918 

1936 

1937 

1938 

1939 

1940 

1941 

1942 

1943 

1944 

1945 

1946 

1947 

1948 

1949 

1950 

1951 

1952 

1953 

1954 

1955 

895 

2 182 

2 390 

2 407 

2 595 

2 676 

2 723 

2 836 

3 073 

4 033 

2 326 

3 148 

3 228 

4 435 

4 212 

4 976 

5 684 

6 370 

6 430 

7 258 

7 905 

870 

397 

500 

587 

824 

1 135 

1 481 

1 846 

2 027 

1 774 

854 

655 

841 

891 

1 294 

1 375 

1 691 

1 662 

2 334 

2 589 

2 846 

1 765 

2 579 

2 890 

2 994 

3 419 

3 811 

4 204 

4 682 

5 100 

5 807 

3 180 

3 803 

4 069 

5 326 

5 506 

6 351 

7 375 

8 032 

8 764 

9 847 

10 571 

50,7 

84.6 

82.7 

80.4 

75,9 

70.2 

64.8 

60,6 

60.3 

69.5 

73.1 

82.8 

79.3 

83.3 

76.5 

78.3 

77.1 

79.3 

73.4 

73,7 

73.5 

49.3 

15.4 

17.3 

19.6 

24.1 

29.8 

35.2 

39.4 

39.7 

30.5 

26.9 

17.2 

20.7 

16.7 

23.5 

21.7 

22.9 

20.7 

26.6 

26.3 

26,5 
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Tabelle 5 

Gesamter Stromverbrauch der Industrie in Österreich 
im Jahre 1955 

Industrie 
Verbrauch 
in MWh 

Kohlenbergbau und Salinen 

Sonstiger Bergbau 

Erdölgewinnung und Verarbeitung 

Großwäschereien 

Spiritusindustrie 

Zuckerfabriken 

Molkereien 

Brotfabriken 

Sonstige Lebensmittel 

Mühlen 

Lagerhäuser und Gutshöfe 

Gastgewerbe 

Eisenerzeugung 

Metallindustrie 

Gießereien 

Stahl- und Eisenbau 

Masdhinenindustrie 

Fahrzeugindustrie 

Eisen- und Metallwaren 

Elektroschwachstrom 

Elektrostarkstrom 

Steine und Erden 

Zementindustrie 

Ziegelindustrie 

Bauindustrie u. s. Baustellen 

Holzindustrie 

Sägeindustrie 

Glasindustrie 

Chemische Industrie 

Papiererzeugung 

Papierverarbeitung 

Ledererzeugung 

Lederwaren 

Schuhindustrie 

Textilindustrie 

Bekleidungsindustrie 

Graphik 

Brauereien 

Tabakfabriken 

Sonstige Industrie 

135 757 

162 513 

61 732 

7 665 

4 782 

35 579 

18 399 

37 089 

50 009 

37 739 

7 413 

29 097 

925 529 

1 284 893 

37 066 

58 245 

56 429 

112 807 

122 872 

30 093 

38 122 

67 327 

214 778 

28 105 

3 545 

56 654 

19 626 

53 549 

696 933 

712 788 

2 972 

12 435 

981 

4 801 

277 477 

4 583 

12 119 

38 061 

4 317 

114 881 

Summe 5 579 706 

verbrauch und Strombezug aus dem öffentlichen Netz, 
ebenfalls seit dem Jahre 1952. 

Interessant ist der Tagesbelastungsablauf im Som¬ 
mer und Winter, siehe Abb. 8. Es ist daraus zu ent¬ 

nehmen, daß im Regeljahr der Dampfstrom im Som¬ 
mer geringfügig ist, während er in den Wintermona¬ 
ten wesentlich ansteigt. 

Was die Entwicklung und Abdeckung des Strom¬ 
bedarfes in der Zukunft anbelangt, so will sich der 
Autor bis zum Jahre 1960 beschränken, da bis da¬ 
hin ungefähre Prognosen aus dem bisherigen Verlauf 
gegeben werden können. Wie schon erwähnt, hat 
sich in den Jahren 1948—195 5, also in sieben Jahren, 
der Strombedarf etwa verdoppelt. Dies entspricht 

Abb. 4 

Gesamter Stromverbrauch und Strombezug der wichtigsten 
Industriezweige (1952 - 1955) 

- Gesamter Stromverbrauch 

- Strombezug aus dem öffentl. Netz 

»9S2 195 J /9S< *555 

GWh 

So nstiger Ber jbau JJ 

pi'k ; 

A J\ N‘ V *'/ fv yx r 
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Abb. 5 

Gesamter Stromverbrauch und Strombezug der wichtigsten 
Industriezweige (1952 - 1955) 

einem Steigerungssatz von etwa 13.7% im Jahr. 
EJiebei muß aber berücksichtigt werden, daß es sich 
teilweise um einen Nachholbedarf handelt, und daß 
wir gleidr wie die übrige Welt, etwa mit einer Ver¬ 
doppelung in zehn Jahren künftighin rechnen können. 
Dies entspricht einer Jahreszunahme von 7.2 %. 
Unter diesen Voraussetzungen wird sich der Ver¬ 
brauch bis zum Jahre 1960 auf etwa 13.700 GWh 
erhöhen. 

Was das Ausbauprogramm hiefür anbelangt, so 
wird man wasserseitig etwa mit folgenden zusätz¬ 
lichen Leistungen rechnen können. Nach heutigen 
Gesichtspunkten können in Österreich insgesamt 
etwa 40.000 GWh wirtschaftlich ausgebaut werden. 
Bisher ausgebaut wurden über 7000 GWh mit einer 
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Leistung von etwa 2000 MW. Das Arbeitsvermögen 
der im Bau oder in Erweiterung befindlichen Kraft¬ 
werke beträgt etwa 2700 GWh mit einer Leistung 
von rund 700 MW. In der Tabelle 7 sind die 
wichtigsten Daten angeführt. Das bedeutendste Kraft¬ 
werk hievon ist Ybbs-Persenbeug mit einer Leistung 
von 192 MW und mit einem Gesamtarbeitsvermögen 
von 1274 GWh. Hievon im Winter 550 und im Sommer 
724 GWh. Insgesamt wird laut dieser Tabelle die 
Mehrleistung 722 MW betragen und das zusätzliche 
Arbeitsvermögen 2757 GWh. Es muß aber in Rech- 

GVWi Steiermark 

il 
/l 
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V 
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n JUr 
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Abb. 6 

Gesamter Stromverbrauch und Strombezug 
aus dem öffentlichen Netz 

- Strombezug aus a.Offentl. Netz 
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Abb. 7 

Gesamter Stromverbrauch und Strombezug 
aus dem öffentlichen Netz 
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Abb. 8 

Tagesbelastungsablauf 
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Tabelle 6 

Stromerzeugung der Industriebetriebe mit 
Eigenanlagen im Jahre 1955 

Industriebetriebe mit Eigenandagen 
Erzeugung 
in MWh 

KoMenbergbau und Salinen 

Sonstiger Bergbau 

Erdölgewinnung und Verarbeitung 

Spiritusindustrie 

Zuckerfabriken 

Molkereien 

Brotfabriken 

Sonstige Lebensmittel 

Mühlen 

Lagerhäuser und Gutshöfe 

Gastgewerbe 

Eisenerzeugung 

Metallindustrie 

Gießereien 

Stahl- und Eisenbau 

Maschinenindustrie 

Fahrzeugindustrie 

Eisen- und Metallwaren 

Elektrostarkstrom 

Steine und Erden 

Zementindustrie 

Ziegelindustrie 

Holzindustrie 

Sägeindustrie 

Glasindustrie 

Chemische Industrie 

Papiererzeugung 

Papierverarbeitung 

Ledererzeugung 

Lederwaren 

Schuhindustrie 

Textilindustrie 

Bekleidungsindustrie 

Brauereien 

Tabakfabriken 

Sonstige Industrie 

71 755 

49 651 

1 937 

2 833 

43 258 

2 451 

358 

4 112 

6 407 

2 363 

1638 

655 279 

229 772 

8 836 

16 842 

2 634 

8 675 

33 107 

2 890 

3 196 

HO 794 

792 

8 591 

10 895 

6 201 

126 325 

498 801 

350 

5 943 

185 

284 

190 428 

221 

3 979 

707 

70 602 

Insgesamt 

Geschätzte Kleinbetriebe 

2 193 137 

28 531 

Summe 2 221 668 
i 

nung gestellt werden, daß vertragliche Verpflichtun¬ 
gen für den Export bestehen. Die Deckung des In¬ 
landbedarfes verringert sich bis zum Jahre 1960 da¬ 
her auf etwa 2650 GWh im Regeljahr. Nach Fertig- 



1957, Heft 7 Vacek: Die Energiewirtschaft der österr. Schwerindustrie Radex-Rundschau 897 

Stellung dieser Werke wird das österreichische Was¬ 
serkraftpotential etwa zu einem Viertel ausgebaut 
sein. 

Das kalorische Bauprogramm beinhaltet die Er¬ 
weiterung des Dampfkraftwerkes Voitsberg um ein 
Aggregat von 65 MW, die Vergrößerung des Wer¬ 
kes St. Andrä um 110 MW; weiter soll in der Nähe 
Wiens ein Erdgaskraftwerk mit einer Leistung von 
150 MW aufgestellt werden. Bei Zillingsdorf soll 
noch ein Dampfkraftwerk von 100 MW errichtet 
werden. Eventuell kommt noch Fohnsdorf dazu mit 
einer Leistung von 120 MW. Aus diesen Bauvor¬ 
haben errechnet sich insgesamt eine Leistung von 
545 MW. Bei einer mittleren Ausnützungsdauer von 
3 500 Stunden im Jahr beträgt dann die durchschnitt¬ 
liche Erzeugung 1900 GWh. Das Ausbauprogramm 
der Wasserkraftwerke und der Wärmekraftwerke zu¬ 
sammengenommen, wird imstande sein, die Anforde¬ 
rungen bis zum Jahre 1960 gerade zu erfüllen unter 
der Voraussetzung, daß in der Zwischenzeit keine 
finanziellen Schwierigkeiten und Verzögerungen ent¬ 
stehen. Kalorischerseits sind wir dann aber am Ende 
unserer Kräfte. Zur weiteren Deckung des Energie¬ 
bedarfes müßte das Ausland in Anspruch genommen 
werden, wobei noch offen bleibt, ob es sich um die 
Belieferung von Brennstoffen handelt oder ob bis da¬ 
hin mit der Atomenergie gerechnet werden kann. 

Die Schaubilder und Tabellen haben aufgezeigt, 
daß unsere Energiebasis keineswegs rosig ist. Es 
muß daher alles vermieden werden, was strominten¬ 
siv ist und auf solche Bauvorhaben beschränkt blei¬ 
ben, die mit dem geringsten spezifischen Energie¬ 
bedarf verbunden sind, beziehungsweise nur das in 
Angriff genommen werden, was geeignet erscheint, 
unsere bescheidenen Vorräte zu strecken. 

Es möge nun an Hand einiger Beispiele aufgezeigt 
werden, daß man bereits auf diesem Gebiet nam¬ 
hafte Erfolge erzielen konnte, daß aber vielfach mit 
den Vorräten noch Raubbau getrieben wird. Es ist 
hier bestimmt nicht mangelndes Verständnis von 
Seiten der Industrie festzustellen; es handelt sich 
hier einfach darum, daß es vielfach unmöglich ist, 
so schnell zu rationalisieren, wie es erforderlich wäre. 
Es soll mit dem Köflacher Revier begonnen und hier 
vor allem auf die neue Zentralsortierung hin¬ 
gewiesen werden. Ist die zentrale Erfassung dreier 
Flöze an sich eine Rationalisierung großen Ausmaßes, 
so war die Zentralsortierung eine Vorbedingung für 
den Bau einer neuen zentralen Trockenanlage. 

Die seinerzeit von Fleißner entwickelte Trocken¬ 
anlage am Karlschacht in Köflach arbeitete bekannt¬ 
lich mit Sattdampf von etwa 14 atü. Der Trocknungs¬ 
effekt mit 3 8 % Feuchtigkeit auf 15 % Feuchtigkeit 
reichte vollkommen aus, und zwar sowohl für die 
Hüttenindustrie als auch für das Gewerbe und den 
Haushalt. Die Trockenanlage hatte aber konstruktive 
Mängel — sie war ja aus einer Versuchsanlage her¬ 
vorgegangen -— und war in letzter Zeit wohl auch 
shon stark überlastet, so daß der Dampfbedarf für 
die Trocknung außerordentlich hoch war. Er betrug 
etwa 300 bis 320 kg pro t Trockenkohle. Beim Bau 
der Neuanlage wurden alle jahrzehntelangen Erfah¬ 
rungen mit der Erstanlage berücksichtigt, so daß es 
gelang, den Dampfbedarf wesentlich abzusenken. 
Durch konstruktive Verbesserungen bestand die 
Möglichkeit, bei der Beaufschlagung der Dämpfer 
einen starren Zyklus einzuführen, wodurch die Rest¬ 
wärme des ersten Dämpfers nutzbringend für die 
nachgeschalteten Dämpfer verwendet werden konnte. 
Wesentlich war auch die Erhöhung des Dampfdruckes 

Tabelle 7 

In Bau befindliche Wasserkräfte Österreichs 
(Stand vom 1. Jänner 1957) 

Leistung 
MW 

Arbeitsvermögen 

Gesamt 
GWh 

Winter 
GWh 

Sommer 
GWh 

Ybbs-Persenbeug 

Vs Jochenstein (Eintiefung) 

Reißeck Speicherstufe 

Reißeck Laufwerk (Fertigstellung) 

Reißeck-Kreuzeck 

Reißeck-Rieckenbach 

Schwarzach 

Putz-Imst 

Ottenstein vorl. 

Lünersee 

192 

7 

60 

40 

8 

120 

80 

30 

185 

1274 

60 

72 

47 

156 

16 

482 

451 

34 

165 

550 

34 

72 

7 

47 

4 

166 

140 

19 

209 

724 

26 

40 

109 

12 

316 

311 

15 

— 44 

722 2757 1248 1509 
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von 14 atü auf max. 23 atü, was gleichfalls die 
Trocknung günstig beeinflußte. Durch regeltechnische 
Maßnahmen gelang es weiter, trotz der stoßartigen 
Beaufschlagung der Dämpfer, dauernd den Dampf¬ 
druck konstant zu halten, während in der alten An- 

Abb. 9 

Dampfwirtschaft der Kohlentrocknungsanlage Hämbach 

läge Dampfdruckschwankungen von mehreren Atmo¬ 
sphären die Regel waren, was den Trocknungseffekt 
ungünstig beeinflußte. Durch alle diese Maßnahmen 
erreichte man, daß nur mehr etwa 170 kg/t Trocken¬ 
kohle benötigt werden, was als entscheidender Erfolg 
angesehen werden kann. In Abb. 9 ist die Wirkungs¬ 
weise der Trockenanlage schematisch zu ersehen. Der 
Dampf wird aus dem Dampfkraftwerk Voitsberg be¬ 
zogen, und zwar über eine Leitung von 1200 m 
Länge. Unmittelbar vor der Trocknungsanlage ist 
eine Ruthsspeichergruppe vorgesehen, welche im 
Druckgebiet von 3 5 auf 23 atü arbeitet. Unmittel¬ 
bar vor der Trockenanlage hält eine Zentralreduzier¬ 
station den Dampfdruck konstant. Hinter der Trok- 
kenanlage befindet sich ein automatisches Überström¬ 
ventil, welches nur dann an Sekundärverbraucher, 
das sind Heiz- und Sanitäranlagen der Bärnbacher 
Werkstätten, überströmen läßt, wenn es gerade für 
den Betrieb der Dämpfer zweckmäßig ist. Dadurch 
entsteht eine Entlastung der Speicheranlage und der 
Reduzierstation. 

Auch in Fohnsdorf gelang es, Kohlen einzusparen. 
Bekanntlich hat die Fohnsdorfer Kohle sehr schlechte 
Schlackeneigenschaften, da das teigige Intervall ab¬ 
normal groß ist. Die Folge davon sind lavaartige 
Ansätze im Feuerraum des Dampfkessels, die nur 
sehr schwer zu entfernen sind und erhöhte Repara¬ 
turen bedingen. Durch das oftmalige Abstellen des 
Kessels wird der Wirkungsgrad verringert. Es gelang 
nun durch Rückführung von Rauchgasen, das teigige 
Intervall der Schlacke zu unterschreiten, so daß eine 
vollkommen trockene Asche anfällt, die keinerlei 
Schwierigkeiten mehr bereitet. Mit der Rückführung 
von Rauchgasen ist aber keine Leistungseinbuße des 
Kessels verbunden. Man konnte im Gegenteil fest¬ 
stellen, daß je nach Kesselbauart eine Leistungs¬ 
steigerung von 5 bis 25 % erreichbar ist. Chemisch 
gesehen handelt es sich hier um die Vorschaltung 
eines Vergasungsvorganges vor den eigentlichen Ver¬ 

brennungsvorgang, und zwar derart, daß die Kohlen¬ 
säure des Abgases mit dem Kohlenstaub in Reaktion 
tritt, wodurch CO gebildet wird. Dieses CO ver¬ 
brennt erst dann, wenn es mit der Sekundärluft in 
Berührung kommt. Auf Grund der Erfahrungen auf 
diesem Gebiete, wurde nun in Fohnsdorf ein Hoch¬ 
druckkessel aufgestellt, der nur mit Abfallkohle ar¬ 
beitet, also mit einem Schlackenanteil bis zu 50 %, 
und einen Wirkungsgrad von 84 % aufweist. Nach 
einem mehr als zweijährigen Betrieb konnten bisher 
nicht die geringsten Ansätze im Feuerraum festgestellt 
werden. Früher mußte hochwertige Verkaufskohle 
im Kessel mitverbrannt werden, um ihn auf Leistung 
zu halten. Diese hochwertige Kohle wird nun zum 
Verkauf frei, wodurch eine Streckung der Kohlen¬ 
vorräte in Fohnsdorf bedingt ist. Aus Abb. 10 ist 
die Rauchgasrückführung links an einem Rostkessel 
und rechts an einem Kohlenstaubkessel in Donawitz 
zu ersehen. 

Auch auf dem Gebiete der Vergasung steirischer 
Braunkohlen konnte man wertvolle Erkenntnisse 
sammeln. Der Kerpely-Generator wurde seinerzeit 
für die Vergasung hochwertiger Braunkohlen, in erster 
Linie für Seegrabner Kohle, entwickelt und entspricht 
schon lange nicht mehr den derzeitigen Anforderun¬ 
gen, da der Vergasungsanteil minderwertiger, ligni- 
tischer Kohlen immer größer wurde. Es wurde durch 
Großversuche festgestellt, daß minderwertige Braun¬ 
kohle eine Schütthöhe bis zu 5 m benötigt, um eine 

Abb. io 

Rauchgasrüdeführung an Stelle von Sekundärluft an einem 
Steilrohrkessel mit Pluto-Stocker Rostfeuerung 

Rauchgasrückführung an einem Strahlungskessel mit 
Mühlenfeuerung 

einwandfreie Vergasung zu erzielen und bei Forcie¬ 
rung Oberfeuer zu vermeiden. Es wurde weiter fest¬ 
gestellt, daß durch Vorwärmung der Vergasungsluft 
über das bisher übliche Maß hinaus, also bei Dreh- 
rostgeneratoren auf etwa 200 bis 300 Grad C, eine 
Verbesserung der Gasqualität erzielbar ist und daß, 
was finanziell noch wichtiger ist, eine wesentliche 
Steigerung der Schachtbelastung zu erreichen ist. 
Voraussetzung hiefür ist allerdings ein trockener 
Aschenaustrag mit Aschenabstreifern. Der bisher 
übliche Abschluß mit einer Wasserschüssel ergibt 
bekanntlich durch die Austragsschaufel eine unregel¬ 
mäßige Vergasung und beim Forcieren ein Schief¬ 
gehen des Generators, da die Schüttung einseitig 
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unter Druck steht. Durch alle genannten Maßnahmen 
kann somit neben der Verbesserung der Gasqualität 
eine wesentliche Forcierung des Vergasungsvorganges 
erzielt werden oder mit anderen Worten, bei Neu¬ 
anlagen kann mit wesentlich geringeren Investitionen 
gerechnet werden. Aus finanziellen Gründen war man 
bisher nicht in der Lage, eine Erneuerung der Gas¬ 
generatoren in obigem Sinne durchzuführen. Später 
wirkte sich auch die Möglichkeit hemmend aus, auf 
Öl oder Erdgas überzugehen. In letzter Zeit wurden 

Versuchsanlage für die neue Zentralgeneratorenanlage 
in Donawitz 

aber die Erwartungen wieder stark zurüdegeschraubt, 
da diese hochwertigen Brennstoffe für verschiedene 
Zwecke doch teurer zu stehen kommen als Genera¬ 
torgas. Es wird daher doch von Fall zu Fall zu über¬ 
legen sein — man denkt dabei in erster Linie an 
Walzwerksbetriebe — ob nicht der Neubau von 
Generatoren günstiger erscheint. In Abb. 11 ist dar¬ 
gestellt, in welcher Form der Neubau von Gasgene¬ 
ratoren für lignitische Kohlen vorgesehen wird. 

Auch das Mischen von Gasen kann zur Einsparung 
von Kohlensubstanz führen. Es soll hier der Fall 
Donawitz herausgegriffen werden. Das Gichtgas fällt 
aus metallurgischen Gründen mit einem Heizwert 
von nur 750 WE an, dieser kann aber bis auf 650, 
ja bis auf 600 Cal. absinken. Eine unmittelbare Ver¬ 
wertung in metallurgischen Öfen ist daher nicht 
möglich, auch wenn Gas und Luft aufgewärmt werden. 
Es wurde nun eine neue Tiefofenanlage aufgestellt 
und für diese eine Lurgi-Gasreinigung vorgesehen. 
Es steht also Generatorkaltgas von etwa 15 50 Cal. 
zur Verfügung. Man hat nun Gichtgas- und Genera¬ 
torgas im Verhältnis 40 : 60 gemischt, wobei sich ein 
Mischgasheizwert von etwa 1150 bis 1200 Cal. er¬ 
gibt. Dieses Gas ist für Wärmeöfen vollkommen 
ausreichend. Es bringt noch überdies den betrieb¬ 

lichen Vorteil, daß wegen der größeren Abgasmengen 
leichter der Druck im Herdraum konstant gehalten 
werden kann. Durch die Beimischung von Gichtgas 
wird also wertvolle Generatorenkohle eingespart. 

Der Großteil des übrigen Gichtgases wird heute 
noch in Gaskolbenmaschinen, also in Gasdynamo¬ 
maschinen verwertet. Diese Gasmaschinen wurden 
seinerzeit für einen Heizwert von 800 Cal. ausgelegt, 
so daß sie heute nur selten die volle Leistung haben 
und fallweise auf Leerlauf gestellt oder sogar abge¬ 
schaltet werden müssen, wenn der Heizwert des 
Gichtgases absinkt. Um hier tragbare Verhältnisse 
zu schaffen, stellte man ein Gichtgasturbogebläse für 
die Hochofenanlage auf, das in Kombination mit 
einem Elektrogenerator eine Leistung von etwa 
14.000 kW haben wird. Aus Gründen der Schaufel¬ 
haltbarkeit darf die Heizgastemperatur in einer Gas¬ 
turbine 700 Grad C im Dauerbetrieb nicht über¬ 
schreiten. Es ist also das hier anfallende schlech¬ 
teste Gichtgas immer noch zu gut für die Beauf¬ 
schlagung einer Gasturbine, da noch immer mit über¬ 
höhtem Luftüberschuß gefahren werden muß, um die 
Grenztemperatur in der Turbine nicht zu überschrei¬ 
ten. Da der Wirkungsgrad der Gasturbine vorgenann¬ 
ter Leistung etwa dem der Gaskolbenmaschine ent¬ 
spricht, wird das Gichtgas auch bei niedrigstem Heiz¬ 
wert voll ausgenützt und indirekt damit Kohle ein¬ 
gespart. 

Durch den bereits zugesicherten Anschluß eines 
Teiles der steirischen Industrie an das Erdgasnetz er¬ 
geben sich auch neue Perspektiven für die metal¬ 
lurgischen Öfen des Werkes Donawitz. Es besteht 
hier die Möglichkeit, das gesamte Restgichtgas, wel- 
dres heute unter Dampfkesseln verbrannt wird, 
metallurgisch auszunützen. Die Beimischung von 
Gichtgas zum Erdgas hat aber noch den weiteren 
Vorteil, daß der allzu konzentrierte Brennstoff auf¬ 
gelockert und dadurch die Verbrennungscharakteristik 
des Erdgases verbessert wird. Erschwerend für die 
Entscheidungen ist die Tatsache, daß die Mineralöl¬ 
verwaltung nur für zehn Jahre die Erdgaslieferung 
garantiert. Es ist aber zu hoffen, darüber hinaus 
wenigstens für die Stahlwerke das Erdgas zu bekom¬ 
men. Es wurde geltend gemacht, daß nur der SM- 
Betrieb geeignet ist, eine gleichmäßige Abnahme des 
Erdgases zuzusichern. Alle anderen Erdgasverbraucher, 
sei es als Ersatz für das Stadtgas oder für Strom¬ 
zwecke, haben einen sehr schwankenden Bedarf, und 
zwar sowohl Tag und Nacht, Winter und Sommer. 
Es wurde weiter darauf aufmerksam gemacht, daß 
das Erdgas als einer der wenigen Brennstoffe schwe¬ 
felfrei ist, was besonders beim Stahlprozeß zwecks 
Erhöhung der Qualität des Stahles von besonderer 
Wichtigkeit ist. 

Ein weiteres Kapitel der Energieeinsparung ist die 
Abhitzeverwertung. Auf diesem Gebiet hat man 
gerade im Stahlwerk Donawitz jahrzehntelange Er¬ 
fahrungen. Zuerst wurden Wasserrohrkessel gebaut, 
dann liegende Rauchrohrkessel, welche sich oft nadi 
wenigen Tagen schon so verlegten, daß sie zum 
Putzen abgestellt werden mußten und den Stahl¬ 
werksbetrieb störten. Es wurde daher eine neue, 
stehende Bauart vor etwa sechs Jahren entwickelt 
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Verdampfer 

Abb. 12 

Rauchrohr-Abhitzekessel stehender Bauart 
mit Doppelschieber-Umsteuerung 

und die Rauchrohre so dimensioniert, daß man 
mehrere Wochen auskommt, ohne daß der Kessel 
zum Putzen abgestellt werden muß. Dies erfolgt 
dann jeweils an Sonntagen, so daß der Stahlwerks¬ 
betrieb nicht mehr gestört ist. In Abb. 12 ist der 
Kessel schematisch dargestellt. Um eine Überlastung 
des Exhaustors zu vermeiden, wurde im Kurzschluß 
zum Schornstein eine Zugsperre vorgesehen, welche 
einen vollkommen dichten Abschluß gewährleistet. 

Abb. 13 

SM-Abhitzekessel 
links neue, rechts alte Bauart 

Auf der Abb. 13 sind nebeneinander ein Kessel neuer 
Bauart und ein alter MAN-Kessel zu sehen. Man 
ist jetzt dabei, die Abhitzeverwertung durch eine 
Heißkühlung der Türrahmen und Brennerköpfe zu 
ergänzen, womit dann weitere 10 °/o der eingebrach- 
ten Wärmemenge zurückgewonnen werden. Beide 
Anlagen sind für einen Dampfdruck von 50 atü vor¬ 
gesehen, so daß ein direkter Anschluß an das Hoch- 
druckdampfnetz erfolgen kann. 

Noch anschaulicher ist aber der Wärmerückgewinn 
in dem neuen Blasstahlwerk. Durch die Entfernung 
des Stickstoffballastes, also durch das Arbeiten mit 
reinem Sauerstoff, fallen die Abgase mit einer Maxi¬ 
maltemperatur an, die eine wirtschaftlichste Abhitze¬ 
verwertung auf engstem Raum gestattet. Es wird in 

Abb. 14 

Abhitzekessel für Konverter des Blasstahlwerkes 

den Schornstein des Konverters ein Zwangsumlauf¬ 
kessel eingebaut, und zwar ebenfalls für einen Be¬ 
triebsdruck von 50 atü, so daß auch dieser Kessel 
parallel mit dem vorgenannten auf die Hochdruck- 
sdiiene arbeitet. In Abb. 14 ist das Einbauschema an¬ 
geführt. Von dieser Dampf schiene aus wird ein 
Dampfturboaggregat beaufschlagt, welches den Luft¬ 
kompressor der Sauerstoffanlage antreibt. Unter die¬ 
sen Bedingungen beträgt der Wärmebedarf pro Tonne 
Blasstahl etwa 150.000 Cal. einschließlich des Ener¬ 
giebedarfes für die Sauerstoffanlage. Da andererseits 
pro Tonne Blasstahl etwa 230.000 Cal. nutzbringend 
anfallen, ergibt sich eine positive Wärmebilanz mit 
etwa 80.000 Cal., welche anderweitig zur Stromerzeu¬ 
gung Verwendung finden kann. Es genügen also der 
Kohlenstoff des Roheisens und die übrigen Beimen¬ 
gungen, um den Wärmehaushalt mit Überschuß zu 
führen. Bei Ein-Konverterbetrieb muß allerdings 
Sorge getragen werden, daß der wellenförmig an¬ 
fallende Dampf im Dampfnetz untergebracht werden 
kann. In diesem Falle wurde daher mit der Dampf- 
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schiene (siehe Abb. 15) die zentrale Warmwasser¬ 
heizung des Werkes kombiniert, welche die Spitzen 
im Dampfanfall aufnimmt. Bei Mehrkonverterbetrieb 
in Hintereinanderschaltung der Blasperioden genügt 
ein Wärmepuffer geringeren Ausmaßes. Wenn man 
den Wärmehaushalt der übrigen Stahlerzeugungsarten 
dem Blasstahlwerk gegenüberstellt, so scheidet hier 
das Thomasverfahren und das Elektrostahlverfahren 
von vornherein aus, weil hier keinerlei Abhitzever¬ 
wertung bisher üblich ist. Zum Vergleich bleibt somit 
nur das SM-Verfahren übrig, bei welchem durch die 
Abhitzeverwertung mittels Abhitzekessels und Heiß¬ 
kühlung etwa 400.000 Cal. SM-Stahl rückgewonnen 

Abb. 15 

Hoch- und Niederdruckdampfschema der Hütte Donawitz 

werden können, so daß also hier die Wärmebilanz mit 
einem Manko von 600.000 Cal./t SM-Stahl abschließt, 
wenn mit einem Wärmebedarf von 1 Mio/t Stahl 
gerechnet wird. 

Auch auf elektrischem Gebiet gelang es, Energie 
einzusparen. Vor etwa sechs Jahren stand man vor 
der Entscheidung, für die neue Profilstraße, und zwar 
für die beiden Fertigstrecken, entweder Leonardsätze 
oder Gleichrichter vorzusehen. Es wurde für letztere 
entschieden, was zweifellos damals eine Pionier¬ 
leistung war, da es sich um Abschaltmomente von 
200 und 130 mt handelte und um Motoren von je 
6400 PS. Die Verbundgesellschaft hatte schwere Be¬ 
denken wegen unzulässiger Spannungseinbrüche. Ein 
mehrjähriger Betrieb hat jedoch erwiesen, daß das 
Verbundnetz stark genug ist, um die Gleichrichter¬ 
stöße ohne merkliche Rückwirkungen zu übernehmen. 
In Abb. 16 wurden die Antriebe der Strecken gegen¬ 
übergestellt. Es ist daraus ersichtlich, daß der Wir¬ 
kungsgrad des Gleichrichterantriebes wesentlich höher 
ist als der der Leonardsätze, so daß sich in diesem 
Falle eine Stromersparnis von über 20 % ergibt. 
Diese günstigen Erfahrungen mit den Fertigstrecken 
waren der Grund, auch die Fördermaschine des neuen 
Hochofens mit Gleichrichtern auszustatten. Man 
hatte in keinem Falle irgendwelche Betriebsschwierig¬ 
keiten zu verzeichnen gehabt. 

Die Stromsituation im Winter wird sich ab 1. Mai 
1959 verbessern, da von diesem Tage an ein Ab¬ 

kommen mit der Tschechoslowakei anläuft, wodurch 
ein Austausch unseres überschüssigen Sommerstromes 
gegen kalorischen Winterstrom oder Stromkohle er¬ 
folgen wird. Erwähnenswert ist noch das Projekt 
„Interalpen“ (Studiengesellschaft für die Alpen- 

Abb. 16 

Wirkungsgrad der Walzwerks-Antriebe 

Wasserkräfte G. m. b. H.), an welchem sich Deutsch¬ 
land, Frankreich, Italien und Österreich beteiligen 
wollen. Hiebei handelt es sich um die Ausnützung 
der Bregenzer Ach in Vorarlberg, der ötz in West¬ 
tirol und der Isel in Osttirol. Das Gesamtprojekt 
sieht Kraftwerke mit einer Leistung von 2037 MW 
und einer Jahreserzeugung von 4660 GWh im End¬ 
ausbau vor. Für die erste Ausbaustufe sind 540 MW 
und 1472 GWh in Aussicht genommen. Es ist zu 
hoffen, daß dieses Projekt verwirklicht wird, da auch 
dadurch eine Entlastung auf der kalorischen Seite 
erfolgt. 

Abschließend soll noch kurz auf die automatischen 
Regler als Rationalisierungsfaktor hingewiesen wer¬ 
den. Es ist heute wohl selbstverständlich, daß jeder 
neue Dampfkessel und jeder neue Wärmeofen mit 
einer Vollautomatik ausgestattet wird. Nur auf dem 
Gebiet der Schmelzöfen gibt es noch fallweise Neu¬ 
land. Es möge in diesem Zusammenhang auf das 
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Abb. 17 

Windzusatzregelung für die drei alten Hochöfen 
des Hüttenwerkes Donawitz 
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bereits erwähnte Gichtgasturbogebläse für den neuen 
Hochofen hingewiesen werden, und zwar auf die 
Windseite. Die Leistung des Gebläses ist so groß 
gewählt, daß es imstande ist, neben dem zugeordne¬ 
ten Hochofen noch die drei alten Hochöfen zusätz- 
lich zu versorgen, deren Gebläsemaschinen nicht aus¬ 
reichen. Diese Aufgabe ist aber nur mit vollauto¬ 
matischen Windmengenreglern durchzuführen, wie auf 
der vorigen Abb. 17 angedeutet ist. Vom neuen 
Gebläse ist je eine Zuleitung zu den Windleitungen 
der übrigen drei Hochöfen geführt, in denen je eine 
Windmengenregelung eingebaut ist. In Wirklichkeit 
erfolgt die Erfassung der Windmenge nicht durch 
Staublenden, sondern durch Venturi-Rohre, um keine 
unnötigen Druckverluste zu verursachen. Auf Kom¬ 
mando kann dann die jeweilig erforderliche Wind¬ 
menge jedem Ofen zugeteilt werden. 

Da hiemit ein Ausgleich in den Maschinenleistun¬ 
gen erfolgt, ist diese Arbeitsweise gleichbedeutend 
mit Enegieersparnis. Es gibt allerdings Fälle, wo die 
Vorbedingungen für eine moderne Vollautomatik 
nicht gegeben sind. Es soll der Fall Kindberg auf¬ 
gezeigt werden, wo ein neuer Stoßofen gebaut wurde 
und nur Generatorrohgas mit einem Druck von 
10 mm WS zur Verfügung stand. Ein derartig niedri¬ 

ger Druck ist für eine Vollautomatik ungeeignet. 
Es wurde daher eine Druckerhöhungsstation mit auto¬ 
matischer Umlaufregelung eingebaut, welche den Gas¬ 
druck um etwa 100 mm WS erhöhte. Mit diesem 
Druck erzielte man eine ausgezeichnete Regelauto¬ 
matik für den neuen Stoßofen. Ersparnisse bis zu 
25 %! Als angenehme Begleiterscheinung konnte 
man hiebei feststelleh, daß der Bläser gleichzeitig als 
Teerabscheider dient. Es werden dadurch die ver¬ 
krachten Teerbestandteile vom Ofen ferngehalten 
und damit die Betriebssicherheit der Regelung erhöht. 
Weitere Beispiele von Rationalisierungen sind: Zwei- 
Cowpersystem in Donawitz mit 30 % Einsparung und 
zentrale Warmwasserheizung im gleichen Werk. Aus 
Zeitgründen kann aber darauf nicht mehr eingegan¬ 
gen werden. 

Dieser Bericht bezweckt, auch auf die schwache 
Basis der österreichischen Energieversorgung hinzu¬ 
weisen, die zwingt, die bescheidenen Vorräte spar- 
samst zu verwenden. Vielleicht hilft letzten Endes 
die Atomenergie. Diese setzt allerdings eine über¬ 
staatliche Verteilerstelle voraus, da wir auch hiefür 
keine Rohstoffe besitzen. Wir dürfen daher im gün¬ 
stigsten Falle auf die Rationalisierung unserer An¬ 
lagen nicht verzichten. 

Zusammenfassung 

Einleitend wurde darauf hingewiesen, daß die 
kalorische Decke in Österreich nicht ausreicht, um 
Projekte, wie Elektroniederschachtofen, Lurgistark- 
gaserzeugung, Sauerstoffniederschachtofen, auf Basis 
unserer hauptsächlich zur Verfügung stehenden Lignit¬ 
kohlen wirtschaftlich durchzuführen. An Hand von 
Schaubildern und Tabellen wurde der gegenwärtige 
Stand der Energiewirtschaft vorgeführt. Die schwache 
kalorische Basis zwingt uns, nur solche Investitionen 
durchzuführen, die mit geringstem spezifischen Ener¬ 
gieverbrauch verbunden sind und alle Maßnahmen 
zu treffen, die geeignet sind, unsere Vorräte zu 
strecken. Als Beispiele hiefür wurden angeführt: Die 
neue Trocknungsanlage in Köflach, die den Dampf¬ 
verbrauch von 320 auf 170 kg/t Trockenkohle senkte, 
ln Fohnsdorf gelang es, der Schlackenschwierigkeiten 
Herr zu werden und mit einem neuen Hochdruck¬ 
kessel bei 50 % Aschenanteil der Kohle einen Wir¬ 
kungsgrad von 84 % zu erreichen. Durch Beimischung 
von heizschwachem Gichtgas zum Generator-Kaltgas 
in Donawitz wurde ersteres metallurgisch verwertbar 
gemacht und hochwertige Generatorenkohle ein¬ 
gespart. Ein Gichtgasturbogebläse gestattet eine wirt¬ 
schaftlichere Verwertung des Gichtgases als bisher in 
Gichtgaskolbenmaschinen. Der in Aussicht gestellte 
Anschluß an das Erdgasnetz ergibt neue Perspektiven 
auch auf dem Gebiet der Gichtgasbeimischung. In der 

Abhitzeverwertung wurden bemerkenswerte Erfolge 
erzielt. Im Stahlwerk Donawitz wurden neue Abhitze¬ 
kessel stehender Bauart aufgestellt, die gegen Ver¬ 
schmutzung wesentlich unempfindlicher sind als bis¬ 
herige Typen. Im Blasstahlwerk befindet sich ein 
Lamont-Abhitzekessel in Montage, durch welchen es 
möglich sein wird, den Wärmehaushalt einschließlich 
der Sauerstofferzeugung positiv zu gestalten, und zwar 

«etwa 80.000 kal/t Blasstahl für Stromerzeugung ab¬ 
zuführen. An zwei Walzenstrecken von 200 mt 
und 130 mt (Motoren je 6400 PS) ergab der Ein¬ 
bau von Gleichrichtern eine Ersparung von 20 °/o an 
Energie. Der automatische Regler als Rationalisie¬ 
rungsfaktor wurde gestreift und auf zwei Sonderfälle 
hingewiesen: das vorgenannte Gichtgasturbogebläse 
ermöglicht neben dem zugeordneten Hochofen 3 an¬ 
dere Hochöfen in der Gebläseleistung zu unterstüt¬ 
zen, und zwar mittels drei automatischer Wind¬ 
mengenregler. In einem anderen Falle war eine Gas¬ 
druckerhöhungsstation die Vorbedingung für den Ein¬ 
bau einer Vollautomatik an einem Stoßofen. 

Mit der Tschechoslowakei wurde ein Vertrag 
zwecks Austausches unseres Sommerüberschusses ge¬ 
gen Winterenergie abgeschlossen. Das Projekt „Inter¬ 
alpen“ eröffnet neue Möglichkeiten, unsere Winter¬ 
lücke zu verkleinern. 

Summary 

Caloric reserves of Austria are not sufficient in 
Order to economically carry out such projects as: 
Electric low-shaft furnaces, production of Lurgi rieh 
gas, oxygen low-shaft furnaces on the basis of the 

available lignite; the present Situation of the supply 
of energy is demonstrated in diagrams and tables. 
The modest reserves make it imperative to invest 
only in those projects, which warrant a minimum of 
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specific consumption of energy and to take all 
measures which appear appropriate for Stretching our 
reserves; the following examples are quoted: The 
new drying plant in Köflach, with reduced con¬ 
sumption of steam from 320 to 170 kg/ton of dried 
coal. In Pohnsdorf the probletn of clinkers was 
overcome and it was made possible to run a high 
pressure boiler with an efficiency of 84 %», despite 
a coal with 50 %• ashes. By admixing blast furnace 
gas of low calories to the cold producer gas, Dona¬ 
witz succeeded in making the former suitable for 
metallurgical purposes, and in this manner saving 
producer coal. A turbo blower for blast furnace gas 
gives much better economy than the piston engines 
for blast furnace gas used up to the present time. 
The connection with the long distance supply of 
natural gas, which is expected in the near future 
opens up new perspectives regarding the admixture 
of blast furnace gas. Remarkable results were ob- 
tained in the utilization of waste heat. The Dona¬ 
witz Steel mill erected vertical boilers for waste heat, 
which were found considerably less sensitive against 
Pollution than the types used previously. In the 

oxygen Steel plant a Lamont type boiler is in erec- 
tion, which will make it possible to obtain a positive 
balance of energy for this entire division of the 
steelmaking plant, including the production of oxy¬ 
gen, by supplying approximately 80.000 cal/ton 
of Steel produced by oxygen blowing for the gener- 
ation of electric current. The Installation of recti- 
fyers on two roll Strands of 200 mt and 130 mt 
(electric motors of 6400 HP each) resulted in a 
saving of 20 % of energy. Automatic regulation as 
a means of rationalization also was mentioned by 
quoting two examples: The above mentioned turbine 
blower for blast furnace gas makes it possible to 
assist in supplying of three other blast furnaces with 
blast over 3 automatic blast regulators — besides 
supplying blast for the furnace itself. In another case 
a compressor plant for gas made it possible to install 
the automation of a pusher type furnace. 

A contract for exdrange of our excess energy in 
summer against energy in winter was signed with 
Czechoslovakia. The “Interalpen” project opens 
new prospects for overcoming our deficiency of 
current during winter time. 

Resume 

Dans l’introduction, l’auteur constate que les 
reserves calorifiques de l’Autriche se basant princi- 
palement sur les gisements de lignite ä notre dispo- 
sition, ne permettent pas de realiser d’une maniere 
economique des constructions projetees comme p.e. 
le four electrique ä cuve hasse; la production des 
gaz riches au procede Lurgi; le four ä cuve hasse ä 
l’oxygene; la Situation actuelle au secteur energie 
est demontree ä l’aide des diagrammes et des tableaux. 
Les modestes reserves dont nous disposons nous for- 
cent de n’effectuer des placements de capitaux que 
pour les projets qui garantiront la moindre consom- 
mation specifique d’energie et de prendre toutes les 
mesures convenables pour economiser les reserves. 
Nous citons les examples suivants: la nouvelle In¬ 
stallation de sechage ä Köflach qui permettait de 
reduire la consommation de vapeur de 320 ä 170 
kg/tonnes de charbon pulverise. A Pohnsdorf, le 
Probleme difficile des scories fut resous par la con- 
struction d’une chaudiere ä haute pression dont le 
rendement est de 84 °/o malgre l’utilisation d’un 
charbon ä une teneur en cendres de 50°/o. En me- 
langeant le gaz de hauts-fourneaux ä basses calories 
avec le gaz froid de gazogene 1’Österreichische Alpine 
Montangesellschaft ä Donawitz reussit ä utiliser ce 
gaz-lä pour des applications metallurgiques et par 
consequent ä economiser du charbon de generateur 
de meilleure qualite. Un turbo-compresseur pour 
hauts-fourneaux permet une utilisation plus econo¬ 
mique que les machines ä piston pour les gaz de 
hauts-fourneaux utilisees jusqu’ä present. L’alimen¬ 

tation de gaz naturel ä longue distance que l’on 
mettra au point prochainement permet d’ouvrir de 
nouvelles perspectives en ce qui concerne un melange 
avec du gaz de hauts fourneaux. On a obtenu des 
resultats excellents par l’emploi des gaz d’echappe- 
ment. L’acierie de Donawitz construisit des chau- 
dieres ä chaleur d’echappement verticales plus insen¬ 
sibles ä l’encrassement que les types employes jus¬ 
qu’ä present. Dans l’acierie avec soufflage ä l’oxy- 
gene on va installer une chaudiere de recuperation 
Systeme Lamont, qui permettra d’obtenir un bilan 
thermique positif pour toute l’acierie y compris la 
production d’oxygene par l’apport d’environ 80.000 
cal par tonne d’acier elabore par soufflage ä l’oxy- 
gene pour la generation de courant. De l’installation 
des redresseurs sur deux trains de laminoir (des 
electro-moteurs de 6400 CV chacun) il en resultait 
une epargne de 20 % d’energie. On mentionnait 
egalement le regulateur automatique comme facteur 
de rationalisation et on indique deux cas particu- 
liers. Le turbo-compresseur de gaz de hauts-four¬ 
neaux precite permet ä l’aide de 3 regulateurs de 
soufflet, de fournir le vent necessaire ä trois autres 
hauts-fourneaux. Dans l’autre cas l’installation d’un 
compresseur pour gaz permettait de mettre au point 
l’automatisation d’un four poussant. L’Autriche a 
fait un contrat avec la Tchecoslovaquie pour 
echanger l’excedent de courant en ete contre de 
l’energie produite en hiver. Le projet dit „Inter¬ 
alpen" laisse entrevoir des nouvelles possibilites qui 
pourraient reduire la manque d’energie en hiver. 
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Staub als Ladungsträger 
Begriffe der Staubtechnik, IV. 

Von E. F e i f e 1, Wien 

(Staubförmig verteilte Beimengungen eines Gasstroms, die auf eine Strömungsberandung aufprallen, an einer 
solchen entlanggleiten oder von ihr abgerissen werden, zeigen sich elektrisch geladen; neben den kontaktelektrischen 
Eigenschaften der Berührungspartner bestimmt vorwiegend der Staubgehalt des Gases die Höhe der Ladungssumme 
aller Teilchen; diese kann ihrerseits bei passender Versuchsanordnung als Maß für den Staubgehalt dienen; die 
folgenden Betrachtungen gelten vor allem der Frage, wie die Körnung des Staubes in seiner Ladefähigkeit und in 
dem Ergebnis einer elektrostatischen Staubgehaltsmessung zum Ausdruck kommt.) 

(Finely distributed admixtures to a flow of gas, which bounce against the delimitation of a flow, or glide 
along same, or are torn away from it will be found electrically charged; besides the static electric properties of the 
two bodies in contact, the contents of dust of the gas principally determine the intensity of the Charge of all particles; 
providing adequate installations for these tests, the later may serve as a measure for the contents of dust; the 
following observations in the first place deal with the question in how far the size of grain influences the electric 
capacity of dust and the results of an electrostatic measurement of dust contents.) 

(Les additions d’un courant de gaz distribue'es en forme de poussiere qui rebondissent sur une delimitation de 
courant, y glissent le long d’elle oü en sont de'rive’es, se presentent electriquement chargees; ä pari des caracteristiques 
electrostatiques des deux corps qui se contactent, Vintensite' de la Charge de toutes les particules est de'terminee 
par la teneur en poussiere du gaz; lors d’une disposition convenable de ces essais Vintensite' de la Charge peut servir de 
mesurer la teneur en poussiere; les conside'rations suivantes traitent le Probleme de quelle manitre la granulation de 
la poussiere et sa Charge e'lectrique sont repre'sentdes par les resultats d’un mesurage e'lectrostatique de la teneur en 
poussiere.) 

1. Die Ladefähigkeit des Einzelkorns 

Da die Kapazität jedes einzelnen Staubteilchens, 
also auch jene der ganzen vom Gasstrom geführten 
Staubfracht begrenzt ist, bleibt vor der Frage nach 
Herkunft, Wirkung und Schicksal der Ladung jene 
nach ihrem theoretischen Höchstwert zu prüfen. Wie 
und bis zu welchem Höchstbetrag ein Staubteilchen 
kontaktelektrisch — sei es im Stoß- oder im Abreiß¬ 
effekt — Elementarladungen aufnimmt, ist noch sehr 
wenig geklärt. Eine erste Vorstellung vermitteln die 
Anschauungen, die für den anders gearteten Ladungs¬ 
vorgang im Sprühfeld einer Koronaentladung Geltung 
erlangt haben und dort auch experimentell bestätigt 
sind. Im diesbezüglichen Schrifttum ist die Ladungs¬ 
grenze qmax, bis zu der ein Teilchen in seine Nähe 
kommende Ionen zu binden vermag, eingehend be¬ 
handelt, mit dem übereinstimmenden Ergebnis, daß 
sie von einer bestimmten Teilchengröße ab einen 
Wechsel der Betrachtungsweise nahelegt. 

Den einen Weg beleuchtet Mierdel (l) an Hand 
eines Zahlenbeispiels. Aus der Vorstellung eines 
„Abstoßungswalles" um ein schon teilweise vor¬ 
geladenes Staubteilchen und aus der Überlegung, daß 
nur jene Ionen das Teilchen weiter aufzuladen ver¬ 
mögen, deren kinetische Energie infolge ihrer Wärme¬ 
bewegung groß genug ist, um den Abstoßungswall zu 
überwinden, wird in Anlehnung an Arendt und Kall¬ 
mann (2), auf 

dmax tpj (a) lO-'-a 

Elementarladungen (kurz EL) [l] 

geschlossen, wobei a den Durchmesser des kugelför¬ 
migen Teilchens in Mikron (^) bedeutet. 

Zu einem anderen Grenzwert führt unter Beschrän¬ 
kung auf die Kräfte eines Außenfeldes eine Über¬ 
legung von Ladenburg (3). Die auf die negativen 

Ionen der Raumladungswolke wirkende elektrische 
Feldkraft treibt solange negative Ionen auf das Teil¬ 
chen, bis das äußere Feld E durch das kugelsymme¬ 
trische Feld der Teilchenladung kompensiert ist, das 
heißt, bis die elektrische Triebkraft gleich der Cou- 
lomb’schen Abstoßungskraft geworden ist. Aus dieser 
Gleichgewichtsbedingung folgt eine Grenzladung 

qmax = (iPzCa) = 1.75 • icr2 E a2 EL [2] 

mit a in |t, E in V/cm. 

Eine etwa von 1 abweichende Dielektrizitätskon¬ 
stante D des Teilchens wird noch durch einen Beiwert 

k = 1 + 2 

1 

2 

3 

für D=1; 
für D=4; 
für D=oo; 

berücksichtigt, so daß 

Luft 
Isolator 
metallische 
Leitfähigkeit 

[2a] 

qmax =“ qp2(a) = 1.75 ■ KT2 k E a2 EL [2b] 

Unter üblichen Bedingungen, also etwa für E = 
1500 V/cm, k = 2, gehen die Gültigkeitsbereiche 
der Gleichung [l] und der Gleichung 

qmax = cp2(a) = 5.25 - 101 a2 EL [2c] 

bei etwa a = 2 p ineinander über. Für kleine Teil¬ 
chen ist die Aufladung durch lonendiffusion infolge 
der ihnen innewohnenden thermischen Geschwindig¬ 
keiten nach Gleichung [l] bestimmt und proportional 
a, für größere Teilchen durch die elektrische Trieb¬ 
kraft nah Gleihung [2] proportional a2. Wie sih 
aber mikroskopish kleine Teilhen in einem kontakt- 
elektrishen Aufladungsvorgang verhalten, entzieht 
sih, wie shon erwähnt, heute noh rehnungsmäßig 
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unserer Kenntnis; P. Böning, L. B. Loeb, W. B. Kun¬ 
kel und andere haben Ansätze zu einer Theorie der 
Erscheinungen versucht (4). Immerhin kann die Über¬ 
nahme von Erfahrungen der Makrophysik einen ge¬ 
wissen Aufschluß vermitteln. Wir setzen voraus, daß 
auch sehr kleine kugelförmige Teilchen bis zu jener 
Grenze gleichmäßig beladen werden können, an der 
die Durchbruchfeldstärke, bei Luft also 30.000 V/cm 
erreicht ist, und setzen dementsprechend (vgl. 5) 

Bmax = <p3(a) = 5.25 ■ 10+2 a2 EL [3] 

2. Die Teilchenzahl einer Staubwolke 

Die Untersuchung hat von einer Beschreibung des 
Staubes auszugehen, wie sie üblicherweise im Ergeb¬ 
nis einer Kömungsanalyse als Kömungslinie (Kenn¬ 
linie) R = f(a) vorliegt, wobei R jenen prozentualen 
Gewichtsanteil einer Staubprobe bedeutet, der auf 
einem Sieb mit der reellen oder ideellen Maschen¬ 
weite a zurückbleibt. 

Unter der notwendigen, aus den Fallgesetzen der 
Staubtechnik bekannten idealisierenden Vorausset¬ 
zung kugelförmiger Teilchen ist die Teilchenzahl 
einer zwischen den Korngrenzen amili und amax liegen¬ 
den Staubprobe von Gewicht G und vom spezifischen 
Gewicht ys gegeben durch 

amax dN 6 G /'amax 1 dR , 
da Ys 100 J a? da 

3min 3min 

3max 1 

— f (3) da [4] 
as 

3min 

^_Gf 
JT-Ys looj 

Dem unteren Grenzwert q = 1 EL entspricht 

nach Gleichung [l] . . . am;n = 0.01 jr [5a] 

und nach Gleichung [3] . . . amjn «a 0.04 p [5b] 

Mit einem dieser Werte wird man die Teilchen¬ 
zählung beginnen, wenn die Wahl zwischen Glei¬ 
chung [l] oder [3] auf Grund der jeweiligen Ver¬ 
suchsbedingungen — in Fragen der kontaktelektri¬ 
schen Aufladung also zugunsten von Gleichung [3] 
— getroffen ist. 

Da mit zunehmendem Dispersitätsgrad des Staubes 
aber nidrt nur die Schwierigkeiten der Untersuchung, 
sondern auch schon jene der Sammlung einer reprä¬ 
sentativen auswertbaren Staubprobe wachsen, ist zu 
prüfen, ob beziehungsweise auf welchem Wege eine 
Körnungslinie R = f(a) überhaupt einigermaßen zu¬ 
treffend in diese Kleinwelt vorgetrieben werden 
kann. 

Die obere Integrationsgrenze amax ist aus dem 
Staubbildungsprozeß beziehungsweise aus der Kör¬ 
nungslinie meist unschwer mit hinreichender Sicher¬ 
heit bekannt und im übrigen, wie sich zeigen wird, 
für das Ergebnis von Gleichung [4] zumeist von unter¬ 
geordneter Bedeutung. Schwieriger ist die Wahl von 
amjn. Bei Aufgaben mit hygienischer Zielsetzung gilt 
eine Korngröße von 1 bis 2 Mikron im allgemeinen 
als biologisch günstige Grenzziehung. Auch in den 
Aufgaben der Entstaubungstechnik liegt hier die 
üblihe Interessengrenze, weil noch kleinere Teilchen 
im Ausscheidungsgut meist nur mit einem verschwin¬ 
dend kleinen Gewichtsanteil vertreten sind, der ge¬ 
legentlich optisch, durch Schwärzung der Rauchfahne 
unangenehm auffällt, aber infolge der weittragenden 
Flugfähigkeit seiner Teilchen nur in Sonderfällen zu 
einer Belästigung oder Schädigung in der Nachbar¬ 
schaft der Staubquelle führt. 

Hinsichtlich der elektrischen Ladefähigkeit einer 
Staubwolke aber ist nicht zu übersehen, daß auch die 
allerkleinsten Teilchen unter etwa 1 u infolge ihrer 
großen Zahl einen beachtlichen Beitrag zur Gesamt¬ 
ladung liefern können, wenn sie im einzelnen viel¬ 
leicht auch nur eine oder einige Elementarladungen 
binden. 

Abb. 1 

Die Kennlinien (Körnungslinien) der ideellen Stäube 1 bis 6 
im a-R-Netz 

Wo mit dem Auftreten Brown’scher Bewegungen 
die einfache Sedimentation auch bei sehr langen 
Sedimentationszeiten nicht mehr ausreicht, bleibt 
man im wesentlichen auf den Niederschlag des feinen 
Staubes im thermischen oder im elektrischen Feld 
angewiesen. An die Stelle der gravimetrischen Korn¬ 
analyse muß häufig die Auszählung unter dem Licht- 
beziehungsweise Elektronenmikroskop treten. Eine 
Verlegung solcher Feinmessungen aus dem Laborato¬ 
rium etwa an eine industrielle Staubquelle begegnet 
natürlich erheblichen Schwierigkeiten. Jedenfalls wird 
man statt des a-R-Netzes der Abb. 1 für die Kör¬ 
nungslinie R = f(a) eine Darstellungsart wählen, die 
das Gebiet mit a <C f p zeichnerisch deutlicher auf¬ 
schließt. Als brauchbar empfiehlt sich (vgl. 6) in die¬ 
ser Hinsicht das lg a- Ig(l00-R)-Netz oder das be¬ 

kanntere lg a-lg lg 1 „0- -Netz der Abb. 2 
K 

Um schließlich kontinuierliche Staubspektren mög¬ 
lichst verschiedener Staube unabhängig von Zufällig- 
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Abb. 2 

Die Kennlinien der Stäube 1 bis 6 und eines reellen Staubes (Flugasche) 

M im lg a — lg lg 100 •— Netz 
R 

keiten der Staubbildung und Staubsammlung bis in 
das Feinstkomgebiet verfolgen und vergleichen zu 
können, mögen zunächst vorbehaltlich einer späteren 
Überprüfung mit einem reellen Staub an die Stelle 
versuchsmäßig ermittelter Körnungslinien die „Kenn¬ 
gleichungen“ ideeller Staube in der bewährten Form 
treten 

R % = f(a) = 100 e~x a> [6] 

bzw. =!f’(a) = x y a y'1 R [7] 
da 

Den einschneidenden Einfluß der Exponenten x 
und y auf die Gestalt der Kennlinien zeigt Abb. 1. 
Wegen der Wichtigkeit, die der Umgebung des 
Punktes P0 für vorliegende Betrachtungen zukommt 
(Abb. 3), sei auch daran erinnert, daß Linien mit 
y 1> 1 in diesem Punkt parallel zur a-Achse ein¬ 
münden, nachdem sie zuvor einen Wendepunkt durch¬ 
laufen haben, während dort Linien mit y < 1 ohne 
Wendepunkt tangential an die Ordinatenachse an- 
laufen. Dem Wert y = 1 entspricht in P0 noch ein 
von x abhängiger Winkel ho <90®, entsprechend 
dR 
— = — 100 x. Die Auswirkung der verschiedenen 
da 

Exponenten, speziell im Feinkorngebiet (a < 1 (i), 
ist besonders in Abb. 2 deutlich zu verfolgen. 

In die aus Gleichung [4] mit [6] für G = 1 g 
folgende Aussage: 

N 10“ 

Jt'Ys 
x y R ay 4 da 

’leilchen (T/g) [8] 

ist im Einklang mit Gleichung [6] die Teilchengröße a 
in p, einzusetzen und ein für ys wie üblich in g/cms 
genannter Wert durch Multiplikation mit 10“12 in 
g/p3 überzuführen. Dann folgt 

N = IO10 — 
Jt’Ys 

x y r 
^min 

R ay“4 da T/g [9] 

Statt auf 1 g des Staubes kann man die Teilchen¬ 
zahl auch auf die Volumeneinhe''- des Gases be¬ 
ziehen. Bezeichnet kQ den Staubgehalt des Gases wie 
üblich in g/m3, so entfallen auf 1 cm3 nur 10“6 kQ 
Gramm, und es wird 
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N = 104 6 
Jt-Ys 

kQx R ay 4 da T/cm3 [9a] 

Die mit R gemäß Gleichung [6] anzusetzenden 
Gleichungen [9] und [9a] sind nicht geschlossen in¬ 
tegrierbar. Für eine Stufenrechnung wählt man an¬ 
gemessene Stufenbreiten A a = a’ — a” (Abb. 3) 
mit den Stufenmitten a = Vz (a’ + a”). Mit den 
zu a gehörigen Rückständen aus Gleichung [6] er¬ 
hält man dann 

^ 3max 

N = io10 x y :> R ay'4 A a T/g [io] 
Ys 

ämin 

» 
bzw. 

N IO4 
Yk| 

X y R ay-4 A; 
^min 

T/cm3 

[10a] 

mit a und A a in (t;kQ in g/m3; ys in g/cm3; R in °/o. 

Beispiel: Für den Staub Nr. 4 (Abb. 2) ist x - 
O.OOl; y = 2. Mit ys = 2 g/cm3 wird in dem bei¬ 
spielsweisen Bereich zwischen amin = 0.01 p. und 
amax f 00 U 

6 100 
N = IO10 -0.001-2 ^ R a-2- A a T/g 

it- 2 s 
0.01 

100 

= 1.91-IO7 ^ R a^2• Aa T/g. 
0.01 

Man wählt die Gruppeneinteilung 

Gruppe 1 
von (,i bis 

Gruppe 2 
von (x bis 

Gruppe 3 
von n bis 

Gruppe 4 
von (x bis 

0,01 0,02 0,1 0,2 1 2 10 20 

0,09 0,1 0,9 1,0 9 10 90 100 

d. h. A a — 0,01 u A a = 0,1 jx A a = 1 ft A a = 10 [x 

und erhält zum Beispiel in Grupe 1 

Stufe 
von jx bis 

a 
(X 

A a R 
für a 

A N = 1,91 . 107 — .Aa 
a2 

0,01 0,02 

0,02 0,03 

0,015 

0,025 

0,01 

0,01 

100 °/o 

100 °/o 

8,488 . 1010 

3,056 . 1010 

0,09 0,1 0,095 0,01 100 °/o 0,212 . IO10 

0,1 

0,01 

und hieraus folgende Zusammenstellung: 

AN = 15,945 . IO10 

= 1,594 . IO11 T/g 

Gruppe 1, d. h. 0,01 u bis 0,1 ii 

Gruppe 2, d. h. 0,1 (x bis 1,0 u 

Gruppe 3, d. h. 1,0 |x bis 10 p 

Gruppe 4, d. h. 10 p bis 100 u. 

. . . 1,594 . 1011, d. s. 90,05 °/o 

.. . 0,159 . 10u, d. s. 9,01 °/o 

.. . 0,016 1011, d. s. 0,89 %> 

.. . 0,0009.10“, d. s. 0,05 °/o 

100 

A N == 1,770.1011 T/g 
0,01 

100 °/o 



908 Radex-Rundschau Feifel: Staub als Ladungsträger 1957, Heft 7 

Das Ergebnis, daß auf die Feinkornstufen mit 
a < 1 n schon rund 99 % aller Teilchen entfallen, 
ist um so bemerkenswerter, als diese Fraktionen 
gemäß Abb. 2 nur etwa 0.1 °/o des Gesamtgewichtes 
aller Korngruppen von 0.01 p bis 100 p beanspruchen. 

Die Abb. 2 zeigt auch, daß der Rückstand R = 

100 a ~x “y im Feinkorngebiet mit großer Näherung 
gleich 100 % gesetzt werden kann. Solange z. B. 
(vgl. die Linien 2 und 5) der für die Variationsbreite 

Abb. 3 

Der Einmündungswinkel 60 im Punkt Po des a-R-Netzes 
wird vom Exponenten y der Kenngleichung [6] bestimmt 

der Körnung maßgebende Exponent x den Wert 0.01 
nicht überschreitet, bleibt der Fehler unter 1 °/o. 

Es ist aber nicht zu verkennen, daß für eine rela¬ 
tive Wertung verschiedener Staube und ihrer Frak¬ 
tionen oder gar für einen auch nur einigermaßen zu¬ 
treffenden Schätzwert der Kornzahlen aus dem loga- 
rithmischen Bild (Abb. 2) kaum mehr zu gewinnen 
ist als aus dem einfachen a-R-Bild (Abb. 1). Für die 
somit nicht zu umgehende Rechnung wird man frei¬ 
lich an Stelle der umständlichen Stufenrechnung einen 
anderen Näherungsweg bevorzugen, sofern sich beide 
Rechnungsarten im Ergebnis nicht allzusehr unter¬ 
unterscheiden. 

Als solche Näherung sei im folgenden versucht, 
die Integration der Gleichung [9] dadurch zu ermög¬ 

lichen, daß ihr Faktor R nicht aus Gleichung [6], 
sondern aus 

R = 100 — 2 a [11] 
ae 

bestimmt wird, gleichbedeutend mit dem Ersatz der 

Exponentiallinie durch die Gerade P0Pe (Abb. 4). Die 
zu Pe gehörige Korngröße ist ae, der Rückstand 

R = -00 = 300 = 36.8 %; e ist die Basis der 
e 2.718 

natürlichen Logarithmen. 

Für Staube, deren Kenngleichung [6] vorliegt, ist 
( 1 V/y 

(vgl. 6) ae = I - • Aus einer durch Körnungs¬ 

analyse gewonnenen Rückstandslinie entnimmt man 
ae bei R = 3 b.8 °/o. Der Schnittpunkt der Geraden 
mit der Abszissenachse bestimmt auch die obere In- 

tegrationsgrenze amax = 100 —^ = 1.58 ae. Im 
63.2 

Beispiel des Staubes Nr. 4 ist ae = 

316 
31.6 p und amax = — -100 = 50 p. 

o 3.2 

l 

0,001 I 

Mit den übrigen für diesen Staub schon ein¬ 
geführten Werten liefert also Gleichung [9] zwischen 
amin = 0.01 p und amax == 50 p die Kornzahl 

N ■= iolrt- 
6 
-0.001-2 
Jt' 2 

(100—2a) a 2 da 

= 1.91 • 107 ln a 
50 

0.01 
1.92- 1011 T/g 

also gegenüber der Stufenrechnung ein Mehr von 
rund 8 °/o. 

In ähnlichem Verhältnis stehen sich die beiden 
Rechnungsarten bei anderen Stauben gegenüber. Wenn 
man im Sinne der Gleichungen [3] beziehungsweise 
[5b], das heißt für kontaktelektrische Ladungsvor¬ 
gänge, die Teilchenzählung nicht bei 0.01 p, sondern 
bei 0.04 p beginnt und jeweils bis 1.58 ae fortsetzt, 
ergeben sich zum Beispiel folgende Verhältnisse: 

Staub Nr. 4 

Staub Nr. 6 

Staub M 

4,73 . IQ10 
4,60 . IO10 

1,03 : 1 

AN 
0,04 

4.56.1012 
4.47.1012 

1,02 : 1 

39,6 
AN 

0,04 

1,195.10la 
1,14 . 1013 

1,04 : 1 
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Wenn in Sonderfällen eine höhere Zählgrenze 
amax als 1.58 ae wünschenswert erscheint, um auch 
noch die Rückstände der gröberen Fraktionen zu¬ 
treffender zu erfassen als dies mit der über Pe hin¬ 

aus verlängerten Geraden P0Pe möglich ist, wird man 
Pe mit einem frei wählbaren amax auf der Abszissen¬ 
achse geradlinig verbinden, in Abb. 4 beispielsweise 
mit 70 |t. Für dieses Ersatzstück der Exponentiallinie 
ist dann 

R% =36.8 a,naX ~ a- [12] 
ämax äe 

und die Kornzahl zwischen am;n und amax folgt aus 

N = C ay 4 da + 

Abb. 4 

Die Kennlinie der Flugachse M im a-R-Netz und 
ihr geradliniger Ersatz 

3. Die Grenzladung einer Staubwolke 

Aus der Zuordnung eines Rückstandes R gemäß 
Gleichung [ll] und einer Teilchenladung qmax gemäß 
Gleichung [3] zu jeder Korngröße a folgt für die 
zwischen amin = 0.04 ji und amax = 1.58 ae liegende 
Dispersion eine theoretische Höchstladung 

Q — 5.25 - IO12 - -6- x y • 
Jt'Ys 

1100 — aj ay"2 da EL/g [14] 

oder bei einem Staubgehalt des Gases von kQ g/m3 

Q = 5.25 - IO6 - - 
ji • ys u 

kn x y 

,1.58aP 

0.04 

100 
63.2 

a ay_2 da EL/cm3 [15] 

Beispiel: Der Staub Nr. 4 zeigt somit die spezi¬ 
fische Höchstladung 

.50 

0.04 

Q = 5.25-IO12 - — -IO-3-2 
j[ • 2 

63.2 
100 — —— a da = 2.5-IO13 EL/g 

31.6 1 6 

bzw. für beispielsweise ko = 1 g/m3 

Q = 2.5 • 107 EL/cm3 

Bemerkenswert ist noch die Aufteilung dieser 
Gesamtladung auf die Fraktionen unter bzw. über 
a = 1 ji; es ist 

101 
0.04 

Q 5°-= IO10 
1 

100 a — a2 

und 

100 a — a2 

04 

50 

9.5-io11 EL/g 

240- io11 EL/g 

Ein fast 25faches ladungsmäßiges Übergewicht der 
Fraktionen mit a /> 1 q findet sich aber nicht etwa 
bei allen Stauben. Wie Abb. 5c zeigt, können sich 
selbst Kornverteilungen, denen man auf Grund der 
üblichen Darstellungsweise nach Abb. 1 etwa gleiche 
Ladewilligkeit zuschreiben würde, nicht nur hinsicht¬ 
lich der rechnungsmäßigen Gesamtladung, sondern 
auch im Verhältnis der Ladefähigkeit des gröberen 
und feineren Korns wesentlich verschieden verhalten. 
In Abb. 5c steht zum Beispiel dem Wert fu 25 
des Staubes Nr. 4 ein 1e ^ 0.8 bei Staub M gegen¬ 
über; es verteilt sich also bei M eine fast fünfmal 
höhere Gesamtladung als jene des Staubes Nr. 4 um 
die Korngröße a = l(i nicht mehr im Verhältnis 
von 25 : 1, sondern wie 0.8 : 1. 

Die Abb. 5a und 5c zeigen die Ergebnisse für die 
Staube 1 bis 6 und M, und man erkennt: Die maß¬ 
gebende Umgebung des Punktes P0 ist in der Dar¬ 
stellung der Abb. 1, d. h. im einfachen a-R-Netz in 
der Tat viel zu undurchsichtig, um verschiedene 
Staube hinsichtlich ihrer spezifischen Teilchenzahl 
oder Grenzladung rein anschauungsmäßig, ohne 
Rechnung abschätzen oder miteinander vergleichen 
zu können. Aber auch andere, sonst recht aufschluß¬ 

reiche Netze, zum Beispiel das lg a — lg lg 

Netz nach Art von DIN 4190 oder in der vom Ver¬ 
fasser vorgezogenen Form (Abb. 2)*), lassen solche 

*) Siehe die Begründung in (6), S. 246. 
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Abb. 5a Abb. 5b Abb. 5c 

Die Teilchenzahlen je Gramm (T/g) 
der Stäube 1 bis 6 und M 

Die errechneten Gesamtladungen je Gramm 
(EL/g) der Stäube 1 bis 6 und M unter 

Verwendung der Gleichung [l] für a < 1 }t 
und der Gleichung [2c] für a > 1 u 

Die errechneten Gesamtladungen je Gramm 
(EL/g) der Stäube 1 bis 6 und M unter 
Verwendung der Gleichung [3] für alle 

Teilchen amin bis amax. 

Fragen nicht ohne Rechnung beurteilen. Man wird 
also bei einem realen Staub, zum Beispiel bei der 
Flugasche M einer Kohlenstaubfeuerung vor dieser 
Aufgabe stehend etwa folgendermaßen Vorgehen: 

R = ioo e °’04 a , als Ersatzgerade 

R = ioo   —— a und als obere Grenze 
25 der Näherungsrechnung 

Die in eines der genannten Netze eingetragenen 
Meßpunkte der Körnungsanalyse werden sorgfältig 
ausgemittelt, um zunächst auf eine der bekannten 
Arten (6) die Exponenten x und y der möglichst gut 
ausgleichenden Kenngleichung zu bestimmen. Der 
Abb. 4 ist zum Beispiel zu entnehmen: 

R = 368 % 
= 25u.; a 

R = 50 % 

also folgt 

17.5 p; 

aus — = 0.7 = (ln 2) 1/y 
£>e 

1 V/y 

y = 1, und 

amax = 1-58 • 25 — 39.6 u. 

Für diesen Staub liefert also Gleichung [9] die 
Kornzahl 

N = IO10- • 0.04 ' 1 • / 39'6 (100 — 2.53 a) 
rt’Ys J 0.04 

. a~3 da = 1.19 • 1013 T/g, 

und aus Gleichung [14] folgt die Ladung 

Q 

/ 
= 5.25 ■ 1012--0.04-1 ■ 

Jt'Ys 

39.6 , s , , 
(100 — 2.53 a) a“1 da 

0.04 

= 1.185-IO14 EL/g [14a] 
aus a. 

x 
x = 0.04, so daß 



1957, Heft 7 Feifel: Staub als Ladungsträger Radex-Rundschau 911 

Wie für die ideellen Staube 1 bis 6 ist auch für den 
realen Staub M das spezifische Gewicht ys = 2 g/cms 
in die Gleichungen eingeführt. Damit fügen sich deren 
Ergebnisse in die Reihe der Staube 1, 2 und 3, deren 
Exponenten y ebenfalls gleich 1 angenommen ist. 

Die Werte der Abb. 5c können, dies sei hier resü¬ 
mierend festgehalten, als Ergebnis ideeller kontakt¬ 
elektrischer Aufladungsvorgänge gelten, solange man¬ 
gels anderweitiger überzeugender Grundlagen der 
Wert qmax — cp3(a) als maßgebend für die Grenz¬ 
ladung des Einzelkorns erachtet wird. Ein diesbezüg¬ 
liches Kriterium ist nur von zuverlässigen Auf¬ 
ladungsmessungen zu erwarten. Dies gilt sinngemäß 
natürlich auch für andere Ladungsquellen, z. B. für 
die in einem Sprühfeld an eine Staubwolke über¬ 
gehende Ladung. Wenn hiefür die geläufigen Vor¬ 
stellungen von qmax (Gleichungen 1 und 2) versuchs¬ 
mäßig auch schon besser gestützt sind, so ist die zu¬ 
verlässige Messung der Gesamtladung Q wohl noch 
schwieriger als beim Kontaktvorgang. 

Wenn obiger Rechnungsgang für die Fraktionen 

Exponenten x und y bei sonst gleichbleibenden 
chemischen und physikalischen, hier also insbesondere 
kontaktelektrischen Eigenschaften, natürlich nicht 
möglich ist. 

Ferner ist klar, daß ein Meßwert, wie er sich auch 
etwa zu dem in Abb. 5c doppelt umrahmten Rech¬ 
nungswert stellen mag, nur beschränkt Rückschlüsse 
auf andere Staube erlauben kann, weil bei der Frage 
nach der Grenzladung einer Staubwolke und nach ihrer 
Abhängigkeit von der Staubkörnung nur diese als 
Parameter in die Rechnung eingeführt wurde, wäh¬ 
rend andere Eigenschaften der betrachteten Staube 
ebenso wie die Natur der Ladungsquelle zunächst 
dahingestellt bleiben muß. 

Um trotzdem aus dem Versuchsstaub M mehr als 
etwa nur eine größenordnungsmäßige Bestätigung der 
theoretischen Gesamtladung — 1.23-IO14 EL/g — 
zu gewinnen, bietet sich folgender Weg: 

Aus M lassen sich, z. B. durch Windsichtung, bei 
sonst unveränderten Staubeigenschaften neue Staub- 

5.25-1011 • - x y 
tc Yb 

Abb. 6 

Staub (Flugasche) M und seine errechneten „Rumpfstäube“ 
M.! bis M6 im a-R-Netz 

/ 1.58 

1 

ae 63.2 f , , 
100 — a ay~2 da 

ae } 
EL/g 

Die Ergebnisse sind für alle Staube 1 bis 6 und M 
in Abb. 5b zusammengestellt. Die individuelle Be¬ 
handlung der beiden Körnungsbereiche (a<Clp bzw. 
a>l(x) in einem und demselben Staubspektrum führt 
demnach besonders bei dem höheren Wert y = 2, 
das heißt bei Kennlinien mit Wendepunkt, auf klei¬ 
nere Gesamtladungen als die einheitliche Besetzung 
aller Korngrößen mit qmax = (p3(a) in Abb. 5c. Be¬ 
merkenswert ist auch bei allen derart behandelten 
Stauben der Rückgang der Verhältniszahl fß, die die 
Beiträge der Fraktionen über und unter 1 p. mitein¬ 
ander vergleicht, bei Staub Nr. 4 beispielsweise der 
Rückgang von rund 2 5 (in Abb. 5c) auf 4 (in Abb. 5b). 

4. Aufladungsmessungen und Folgerungen 

Unabhängig zunächst vom Weg einer experimen¬ 
tellen Überprüfung der Rechnungswerte von Abb. 5c 
leuchtet ein, daß von den dort erfaßten Stauben nur 
der reale Staub M herangezogen werden kann, weil 
die Realisierung der Staube 1 bis 6, das heißt die 
willkürliche Züchtung von Stauben mit bestimmten 

Staub M und seine errechneten „Rumpfstäube“ Mj bis MB 

im lg a — lg lg —? — Netz. 
R 
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Sorten mit anderen Körmmgsbereichen ausziehen, 
z. B. (Abb. 6) die „Rumpfstaube“ bis M6. Ihre 

im a-R-Netz der Abb. 6 und im lg a — lg lg —5— 

Netz der Abb. 7 dargestellten Kennlinien hängen 
mit ihrer „Stammlinie“ M durch die allgemein, auch 
für a2 = 0, R2 = 100 % brauchbare Beziehung zu¬ 
sammen (Abb. 8a): 

Rx 100 
R^-R, 

R2-Rt 
Ra) — R 
R2 r1 

[16] 

Alle aus Gleichung [4] gezogenen Folgerungen für 
die Berechnung der Teilchenzahlen und weiterhin der 
Elementarladungen je Gramm der Staube bleiben 
auch für die neuen Staube gültig, nachdem ihr Faktor 

-C!r— = f’(a) durch 
da 

dRx 100 , 100 
da ~ _ R2 — IT _ R, — R, 

• x y ay-’ (100 e~xaY^ 

= R '0°R x y ay_1 R [17] 

ersetzt ist. 

Um die umständliche tabellarische Stufenrechnung 
zu umgehen und zu einer integrierbaren Differential¬ 
gleichung für die Teilchenzahl und die Gesamtladung 
der Rumpfstaube zu kommen, wird man wieder R 
statt aus der Exponentiallinie aus einer oder mehre¬ 
ren zweckmäßig gewählten Ersatzgeraden entnehmen. 
Dementsprechend ist die Kennlinie M für den Auf¬ 
bau der Abb. 8 bzw. für die Tabelle 1 durch einen 

hinreichend anschmiegsamen Linienzug ersetzt, der 
sich wie folgt zusammensetzt: 

von a = 0 bis a = ae = 25 p 
aus der Geraden R= 100 — 2.53 a, 

von a = 25 p bis a = 60 p 
aus der Geraden R = 56 — 0.76 a, 

von a = 60 p bis a = loO p 
aus der Geraden R = 16.7 — 0.11 a. 

Der hier skizzierte Rechnungsgang sucht also den 
praktisch möglichen Fall wiederzugeben, daß am 
Rande des Staubspektrums Fraktionen aus irgend¬ 
einem Grund ausfallen, so daß z. B. im Staub Mj 
die Teilchen größer als 60 p, im Staub Mfi jene unter 
20 p fehlen. Die von der Rechnung dabei voraus¬ 
gesetzte Trennschärfe ist zwar weder im techno¬ 
logischen Staubbildungsprozeß noch von der Wind- 
sichtung im Laboratorium zu erwarten. In dem so 
wenig erschlossenen Problem der kontaktelektrischen 
Staubaufladung erscheint aber auch schon eine mehr 
qualitative Klärung der Frage nicht überflüssig, wie 
sich Körnungsänderungen der erwähnten Art in der 
Ladefähigkeit eines Staubes auswirken. 

Schon v. Walther und Franke (7) haben nach¬ 
gewiesen, daß sich beim Durchgang durch eine 6 mm 
weite, 1 m lange Glasröhre ein durch das Sieb mit 
2100 Maschen/cm2 gehender Kohlenstaub höher auf¬ 
lud als sein Rückstand auf diesem Sieb. Dieses aus 
seiner größeren spezifischen Teilchenzahl (T/g) bzw. 
aus seiner größeren Gesamtoberfläche erklärliche Ver¬ 
halten des feineren Staubes wird durch die Rechnung 
bestätigt. Die spezifische Grenzladung (EL/g) des 
Staubes M steigt in der Reihenfolge, in der sich sein 
Kornbereich zum Feinkorn hin verschiebt, das heißt 
wie folgt: 

Tabelle 1 

Staub Körnung 

9 

Teilchen ; 

absdlut 

e Gramm 

relativ 

Elementarladungen je Gramm 

absolut relativ 

M» 60/100 7,83.105 6,57 . IO"7 8,85 . 1012 0,07 

m4 40/100 7,56.106 6,35 . IO"6 1,09.1013 0,09 

M« 20/100 3,40.107 2,86.10“5 1,56.1013 0,13 

M 0/100 1,19 . 1013 1 1,23 . 1014 1 

Mi 0/60 1,31 . 1013 1,1 1,32.1014 1,07 

m3 0/40 1,49.1013 1,25 1,49 . IO14 1,21 

m5 0/20 2,16 . 1013 1,83 2,07.1014 1,68 
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Im Rahmen eines praktischen Staubbildungspro¬ 
zesses dürften so radikale Körnungsänderungen wie 
die Unterdrückung jeglichen Feinkorns (M2;M4;M0) 
oder wie etwa der Übergang aus dem Vollstaub M zu 
Mri kaum eintreten, ohne daß gewollte oder unge¬ 
wollte Verschiebungen in den Betriebsbedingungen 
eine Überprüfung der ganzen Staubsituation, also z. B. 
auch eine Nacheichung nahelegen, falls die Staubauf¬ 
ladung, wie eingangs erwähnt, als Grundlage einer 
Staubgehaltsmessung dient. Für ein weniger krasses 
Ausbleiben von Grobkorn, also z. B. für den Über¬ 
gang aus M zu Mj oder M:!, bleibt auch die rech¬ 
nungsmäßige Reaktion eines elektrostatischen Staub¬ 
gehaltsmeßgerätes in tragbaren Grenzen (+ 7 °/o 
bzw. + 21 %; Abb. 8). 

Vor der Wiedergabe einiger die Rechnung kenn¬ 
zeichnender Meßwerte einige Worte zum Meßverfahren 
selbst. Es handelt sich dabei um eine Abwandlung des 
in Abb. 9 skizzierten Verfahrens einer elektrostati¬ 
schen Staubgehaltsbestimmung (8). 

Wie hoch man die Grenzladung qmax des Einzel¬ 
korns bei weiterer Klärung kontaktelektrischer La¬ 
dungsvorgänge bei Stauben auch ansetzen wird, als 

Grundlage einer Staubgehaltsbestimmung kann das 
Phänomen nur dienen, wenn es gelingt, möglichst 
alle jeweils ladefähigen Teilchen zur Berührung mit 
einer Strömungsberandung zu bringen, um dem theo¬ 
retischen Grenzwert auch versuchsmäßig nahezukom¬ 
men. Die Anordnung nach Abb. 9 bedient sich hiezu 
starker Fliehkräfte an den Teilchen.*) Das Gas-Staub- 
gemisch wird vor seinem Eintritt in ein „Erreger¬ 
rohr“ c durch eine Leitvorrichtung d auf hohen Drall 
gebracht. Die als Ergebnis im folgenden genannten 
Ladungs- oder Stromwerte lassen allerdings nur mit¬ 
telbar auf die Vorgänge an den Staubteilchen schlie¬ 
ßen. Es sind nämlich die von der Wand des isoliert 
gelagerten Erregerrohres abgenommenen Werte, dem 
Betrag nach gleich, im Vorzeichen entgegengesetzt je¬ 
nen Werten, die — meßtechnisch weniger einfach — 
von den Staubteilchen unmittelbar zu gewinnen wären. 

Wenn unter der Wirkung eines Druckgefälles h 
(Abb. 9) ein bestimmtes sekundliches Luftvolumen 
das Erregerrohr durchströmt, und wenn gleichzeitig 

*) Vgl. hierzu auch Österreichisches Patent Nr. 169.031 vom 
15. Februar 1951. 

Abb. 8 

Errechnete Gesamtladungen je Gramm (EL/g) des Staubes M und seiner Rumpfstäube M, bis M, 
und Meßweite für M und Mä 
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mittels der Dosiervorrichtung a eine bestimmte Staub¬ 
menge eingeführt wird, wenn m. a. W. ein Luft- 
Staubgemisch seinen bekannten Staubgehalt an die 
Erregerrohrwand zwecks Aufladung abgibt, und wenn 
von dieser Wand ein Ableitstrom J Ampere über das 
Galvanometer o zur Erde abfließt, so entspricht dies 
einer Staubladung von 6.3-1018'J EL/s. 

Bei einem Versuch mit dem Vollstaub M war bei¬ 
spielsweise der Luftdurchsatz bei h = 300 mm WS 
rund 10 Sekundenliter, der sekundliche Staubzusatz 
0.01 g. Dem hiebei gemessenen mittleren Ableit¬ 
strom J = 2.35-IO-7 A entspricht also eine spezi¬ 
fische, das heißt auf 1 g Staub bezogene Staubladung 
von 

— ' 2.35 ■ IO”7 • 6.3 • 101S = 1.48 • 1014 EL/g. 
0.01 B 

Bei einem Versuch mit Staub Mr, stieg unter sonst 
unveränderten Bedingungen der Ableitstrom auf 
3.5-IO”7 A, entsprechend einer spezifischen Staub¬ 
ladung von 

^ • 3.05 • IO”7 • 6.3 • IO18 = 1.92 • 1014 EL/g. 

Beide Meßwerte sind in Abb. 8 den Rechnungs¬ 
werten 1.23 • 1014 EL/g, das sind unter den ge¬ 
nannten Versuchsbedingungen 1.95-IO”7 A, bzw. 
2.07-IO14 EL/g oder 3.29-IO”7 A gegenübergestellt. 

Der bei solchen Messungen an kontaktelektrisch 
aufgeladenen Stauben anfallende Strom ist in Wirk¬ 
lichkeit das Ergebnis eines sehr komplexen Vorgangs. 
Neben dem Staubgehalt und neben der Staubkörnung 
noch mitsprechende mechanische, chemische und 
physikalische Größen vereinigen sich auf einem Ver¬ 
suchsfeld, das erst in seinen Randgebieten bearbeitet 
ist. Eine Übersicht über die bislang im Schrifttum 
greifbaren und beim Verfasser und seinem Mit¬ 
arbeiter, Elerrn Rudolf Prohazka, angefallenen Ergeb¬ 
nisse muß einem weiteren Bericht Vorbehalten bleiben. 
Einige kritische Bemerkungen zu Abb. 8 seien aber 
doch vorweggenommen, denn die unter so einschnei¬ 
denden Voraussetzungen erzielte Annäherung der 
Meßwerte an die Rechnungswerte muß überraschen 
und gleichzeitig nahelegen, eben diese Voraussetzun¬ 
gen wenigstens kurz zu diskutieren. 

Die überlegungs- und rechnungsmäßig zu erwar¬ 
tende Erhöhung der spezifischen Ladefähigkeit (EL/g) 
bei zunehmender Staubfeinheit ist durch die Versuche 
offensichtlich bestätigt. In Anbetracht der auf die 
Strommessungen verwandten Sorgfalt dürfen diese 
als zuverlässig gelten. Eine etwaige Unstimmigkeit 
zwischen Versuch und Rechnung geht also zu Lasten 
der letzteren, wobei in dem Ergebnis der Gleichung 
[14] beide Faktoren, Teilchenzahl und Teilchenladung, 
mit einem positiven oder negativen Fehler behaftet 
sein können. 

a) Staubgeber (Rüttler) 

c) Erregerrohr (Aufladungsstrecke) 

d) Leitapparat 

e) Staubsauger 

f) Staubsack 

g) Lüfter 

h) Druckverbrauch des Staubfühlers 

i) Leitungsdraht für Ableitstrom ] 

k) Rohrleitung zur Meßblende 

m) Schalter 

n) Elektrischer Widerstand 

o) Strommesser 

Schema einer Ladungsmessung. In das isoliert gelagerte Erregerrohr c tritt die vom 
Lüfter g angesaugte Luft mit dem vom Rüttler a zugeteilten Staub durch den Leit¬ 
apparat d mit starkem Drall ein. Die kontaktelektrische Aufladung von c wird im 
Strommesser o gemessen; sie bildet ein Maß für den Staubgehalt des Gases (vgl. Lit. 8) 
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Unter diesem Blickpunkt sei zunächst die Diskre¬ 
panz bei Staub M (1.48-IO14 gegenüber 1.23-IO14 
EL/g) betrachtet. Entnimmt man aus Abb. 5a für 
Staub M den Wert fT = 1.68-ICT3, so besagt dies, 
daß zu der gesamten Teilchenzahl in 1 Gramm, das 
heißt zu 1.19-IO13 T/g1, die Fraktionen unter 1 fi 
einen rund 600mal größeren Betrag leisten als jene 
über 1 p.. Eine zuverlässigere als diese „wahrschein¬ 
liche“ Aufteilung ist weder von einer Schlemmanalyse 
noch von einer Auszählung zu erwarten. Solange man 
also die Grenzladung eines kontaktelektrisch gela¬ 
denen Teilchens durch die Gleichung [3] festlegt, ist 
der Schluß zwingend, daß das Feinkorn unter 1 p 
nicht nur an der gerechneten Gesamtladung von M, 
das heißt an 3.23-IO14 EL/g, sondern auch am Meß¬ 
wert 1.48-IO14 EL/g ausschlaggebend beteiligt ist. 

Das Gleiche gilt für den Staub M3 (Abb. 8), das 
heißt für den feinsten windgesichteten Auszug aus 
M, dessen Schlemmanalyse den in Abb. 7 bewimpelt 
eingetragenen Meßpunkten entspricht. Solange man 
für die Teilchenladung qmax die Gleichung [3] und das 
spezifische Gewicht ys = 2 g/cm8 in Gleichung [14] 
als stichhaltig annimmt, könnte man für diesen Staub 
folgerichtig schließen, daß die in Abb. 7 angedeutete 
geringe Verschiebung der errechneten Körnung zum 
Grobkorn hin den Ladungs- bzw. Strommangel von 
(2.07 — 1.92)-IO14 EL/g schon hinreichend erklärt. 

In Anbetracht aber der experimentell noch so wenig 
gestützten Gleichung [3], das heißt der Frage, wie 
und wie hoch mikroskopisch kleine Teilchen kontakt¬ 
elektrisch tatsächlich aufgeladen werden, erscheint es 
ratsamer, aus Vorstehendem zunächst keinen weiter¬ 
gehenden Schluß als die Erkenntnis abzuleiten, daß 
in dem für viele Staube der Praxis zweifellos reprä¬ 
sentativen Staub M die gewichtsmäßig so gut wie 
vernachlässigbaren Feinstteilchen aufladungsmäßig 
eine maßgebende Rolle spielen. 

Meßtechnisch wichtig ist aber auch, daß diese Feinst¬ 
teilchen in einem Staubgehaltsmeßgerät nach dem 
Schema der Abb. 9 offenbar Gelegenheit zu einer 
wirksamen Begegnung mit der Erregerrohrwand und 
dort zu einem Elektronenaustausch finden. 

In diesem Gesamtbild und im Zusammenhang mit 
der Gleichung [3] bedarf unter anderen ein Punkt 
noch weiterer Klärung durch den Versuch. Die Meß¬ 
werte in Abb. 8, das heißt die Werte 1.48-1014 EL/g 
bei Staub M, und 1.92-IO14 EL/g bei Staub M5, sind 
bei dem willkürlich wählbaren und meßtechnisch in 
einfacher Weise konstant zu haltenden Druck h 
(Abb. 9) gewonnen. Nun steigen oder fallen aber 
(vgl. 8) die spezifische Staubladung und der Ableit¬ 
strom unter sonst gleichen Bedingungen in hier nicht 
näher zu definierender Weise, jedenfalls aber aus¬ 
geprägt, eindeutig und genau reproduzierbar mit dem 
Druck h. Dies besagt, daß man in Abb. 8 die Meß¬ 
werte mit den Rechnungswerten durch eine geringe 
Änderung von h hätte zur Dedcung bringen können. 
Zwingend ist dann die Folgerung, daß die Zu- oder 
Abnahme der spezifischen Ladung oder des Ableit¬ 
stroms nur die Folge einer Ladungsänderung der ein¬ 
zelnen Teilchen sein kann, da ja bei gleichbleibendem 

sekundlichem Staubzusatz die Anzahl der aktiven 
Teilchen unverändert bleibt. 

Hiemit zeigen sich die Gleichung [3] 

qmax = 5.25 ■ IO2 a2 EL 

und ihre Voraussetzungen in einem neuen Licht. Der 
kontaktelektrische Aufladungsvorgang an einem 
Staubteilchen erscheint — zumindest während der 
Kontaktdauer — nicht eindeutig durch die Durch¬ 
bruchsfeldstärke des frei im Gasstrom schwebenden 
Teilchens begrenzt, sondern durch im einzelnen noch 
unerforschte Einflüsse, in denen neben den sonstigen 
Eigenschaften der Berührungspartner auch die Ge¬ 
schwindigkeit und der Anpreßdrudc des Teilchens 
eine Rolle spielen. 

Die aus der Berührung resultierende Ladung wird 
von der unmittelbar oder über einen Strommesser 
(Abb. 9) geerdeten Erregerrohrwand laufend ab¬ 
geleitet. Das Schicksal der gleich großen, im Vor¬ 
zeichen entgegengesetzten Ladung des Staubteilchens, 
ist meßtechnisch uninteressant. Sie kann zum Beispiel 
nach dem Verlassen der Wand auf einen der ange¬ 
nommenen Durchbruchsfeldstärke (30.000 V/cm) ent¬ 
sprechenden Betrag zurückgehen, wenn sie während 
der Berührung diesen Betrag überschritten hat. Sie 
kann dann diesen oder einen beliebig kleineren Wert 
beibehalten, bis es auf dem weiteren Weg des Staub¬ 
teilchens durch Begegnung mit anderen Teilchen oder 
an irgend einer geerdeten Strömungsberandung zu 
einer Entladung kommt. Für eine etwaige, zum Bei¬ 
spiel filtertechnische Verwertung einer kontaktelek¬ 
trisch gewonnenen Staubladung bleibt jedenfalls die 
Tatsache beachtenswert, daß diese Ladung den theo¬ 
retischen und praktischen Grenzwert anderer Ladungs¬ 
quellen erreichen und unter Umständen erheblich 
überschreiten kann. 

In diesem Zusammenhang ist auch noch ein weite¬ 
rer Schluß erlaubt. Die am Strommesser in Abb. 9 
zum Ausdruck kommende Ladung des Erregerrohres 
ist unter Umständen eine „Überschußladung“. Es ist 
nämlich nicht gesagt, bei inhomogenen Stauben nicht 
einmal wahrscheinlich, daß alle Staubteilchen Ladungen 
gleichen Vorzeichens aus dem Erregerrohr entführen. 
Bei den zahlreichen untersuchten Stauben sind — 
heute allerdings noch ohne klar erkennbare Gesetz¬ 
mäßigkeit — etwa gleich häufig positive oder nega¬ 
tive Ableitströme aufgetreten, je nach den kontakt¬ 
elektrischen Eigensdiaften der Berührungspartner. So¬ 
weit es sich dabei tatsächlich um Überschußladungen 
gehandelt hat, ist in Anbetracht ihrer hohen Beträge 
anzunehmen, daß die jeweils schwächere Komponente 
wirklich nur in verschwindendem Maße an der resul¬ 
tierenden Ladung beteiligt war. 

Andererseits dürfte natürlich aus einem kleinen 
oder gar fehlenden Ableitstrom nicht ohne weiteres 
auf mangelnde Ladewilligkeit des betreffenden Stau¬ 
bes geschlossen werden, weil sich in diesem positive 
und negative Ladungen etwa das Gleichgewicht halten 
können. Als Objekt einer Elektrofilterung müßte 
deshalb ein solcher kontaktelektrisch scheinbar nur 
mäßig ladefähiger Staub nicht unbedingt enttäuschen, 
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wenn er in ein starkes elektrisches Feld zwischen 
Niederschlagselektroden gelangt und dort, je nach dem 
Vorzeichen seiner Ladung, einer der beiden Elektro¬ 
den zustrebt. 

Unabhängig übrigens von der Richtung, in der die 
einzelnen Teilchen in einem solchen Filter den Feld¬ 
linien folgen, ist damit zu rechnen, daß das Gewicht 
des gesamten Niederschlags an beiden Elektroden 
von den Fraktionen unter 1 jx in der Regel nicht 
merkbar beeinflußt wird, obgleich ihr Beitrag sowohl 
zu der gesamten Teilchenzahl (Abb. 5a) als auch zur 
Gesamtladung (Abb. 5c und 5b) eine wesentliche 
Rolle spielt. Dieser Beitrag bleibt mit anderen Wor¬ 
ten ohne nennenswerte Folge für den Wirkungsgrad 
des Filters, der ja üblicherweise ein Gewichtsverhält¬ 
nis (Bunkerstaub zu Rohstaub) nennt. Die Ladungs¬ 
quelle eines Filters erfüllt ihre Aufgabe um so besser, 
je kleiner der Aufwand für die praktisch meist so 
wenig interessanten Fraktionen unter 1 jt ist. 

Im Schrifttum des Elektrofilters findet sich gele¬ 
gentlich das Bild der „lonenlawine“, die von der 
Sprühelektrode ausgehend die Staubwolke über¬ 
schwemmt. Diese Vorstellung geht wohl auf die Er¬ 
fahrung zurück, daß bei der Übertragung der lonen- 
energie der Flauptanteil weniger auf eine gerichtete 
Bewegung der Gasmoleküle bzw. auf den Transport 
der Staubfracht als auf eine ungerichtete Bewegung, 
für die Erwärmung der Elektroden und des Gases ver¬ 
wendet wird, so daß man glaubt, den von Gasionen 
getragenen Filterstrom im allgemeinen etwa hundert¬ 
fach höher einschätzen zu müssen als den von den 
Staubteilchen getragenen Strom (9). 

Die „lonenlawine“ stempelt nun offenbar die 
Koronaentladung auch dann zu einem im Grunde sehr 
unökonomischen Vorgang, wenn man an Hand einer 

„wahrscheinlichen“ Kornverteilung im Feinkorn¬ 
gebiet annimmt, daß ein wesentlicher Anteil des von 
der Sprühelektrode ausgehenden lonenstroms u. a. 
auch von allerfeinsten Staubteilchen absorbiert wird, 
die im Staubgewicht auf den Niederschlagselektroden, 
letzten Endes also im Filterwirkungsgrad gar keine 
Rolle spielen. 

Die kontaktelektrische Ladungsquelle darf in dieser 
Hinsicht günstiger beurteilt werden, weil von ihr 
nicht mehr Ladungen erwartet bzw. geliefert als von 
der Staubwolke am Ende der Aufladungsstrecke ge¬ 
tragen werden. 

Die Möglichkeit, ja sogar Wahrscheinlichkeit, daß 
sich in vielen Stauben feinste Anteile finden, die wohl 
außerhalb des routinemäßigen Interesses des Staub- 
tedmikers liegen, als Ladungsträger aber nicht zu 
unterschätzen sind, berührt auch noch das wichtige 
Problem der Funkenbildung in staubigen Betrieben. 

Wo aus irgendeiner Quelle stammende Ladungen 
aus einem Staubniederschlag nicht zur Erde abfließen 
können, weil neu ankommende Staubteilchen auf eine 
als Isolator wirkende Staubschidit von hohem spezi¬ 
fischem Widerstand treffen, baut sich eine Spannung 
auf, die namentlich an und gegenüber Ecken und 
Spitzen zu hohen Feldstärken bis zur Funkenentladung 
führen kann. An der Schaffung einer solchen gefähr¬ 
lichen Situation können allerfeinste Teilchen eines 
zündfähigen Staubes beteiligt sein, ohne daß eine 
ungewöhnlich „staubige“ Luft im Betrieb oder ein 
auffallend dicker Staubbelag zu besonderer Vorsicht 
mahnen. Im kleinen, freilich sehr störenden Maßstab, 
beim Rücksprühen des Cottrellfilters, findet sich die 
Erscheinung unter Umständen schon bei Staubschich¬ 
ten, deren Dicke nur nach Zehntelmillimetern zählt. 

Zusammenfassung 

Die kontaktelektrische (reibungselektrische) Auf¬ 
ladung einer Staubwolke in einem vom Gas-Staub¬ 
gemisch mit starkem Drall durchströmten Rohr läßt 
sich in einfacher Weise messen, indem das isoliert 
gelagerte „Erregerrohr“ über ein Galvanometer ge¬ 
erdet wird. Der „Ableitstrom“ bildet ein Maß für 
die Gesamtladung der dem Erregerrohr in der Zeit¬ 
einheit zugeführten Staubteilchen. 

Die im Schrifttum vertretenen Anschauungen bezüg¬ 
lich der Grenzladung, die den einzelnen Staubteilchen 
aus einer solchen Ladungsquelle Zuströmen kann, 
bedürfen noch weiterer experimenteller Bestätigung. 

Unter der Voraussetzung ihrer Gültigkeit lassen 
sich die am Erregerrohr gewonnenen Meßwerte nur 
durch die Annahme erklären, daß an den verhältnis¬ 
mäßig hohen Gesamtladungen von Staubwolken auch 
feinste Fraktionen des Staubes maßgebend beteiligt 
sind, die im übrigen außerhalb des Interessenkreises 
der staubtechnischen Praxis liegen. 

Aus den bislang vorliegenden umfangreichen Mes¬ 
sungen an verschiedenen Stauben werden die Ergeb¬ 

nisse einer Flugasche einer Kohlenstaubfeuerung als 
Beispiel für den Rechnungsgang und für die Meß¬ 
genauigkeit mitgeteilt. 

Wenn die „wahrscheinliche“ Teilchenzahl eines 
Staubes im Feinstkorngebiet an Hand des bekannten 
Exponentialgesetzes für die Kornverteilung errechnet 
und mit den Grenzladungen der einzelnen Teilchen¬ 
größen kombiniert wird, erlaubt der Vergleich zwi¬ 
schen Versuch und Rechnung auf die Brauchbarkeit 
des gewählten Meß- und Berechnungsverfahrens zu 
schließen. 

Änderungen in der Kornverteilung, wie sie etwa 
der Betrieb einer industriellen Staubquelle mit sich 
bringt, machen sich in der Gesamtladung eindeutig 
geltend. Solange sie selbst in praktisch üblichen 
Grenzen liegen, bleibt auch die Reaktion des Meß¬ 
gerätes im Rahmen der sonstigen Fehlergrenzen staub- 
technischer Messungen. In seiner Verwendung als 
elektrostatisches Staubgehaltsmeßgerät wird also eine 
Nacheichung nur in besonders krassen Fällen von 
Körnungsänderungen erforderlich. 
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Summary 

Static electric charge of a cloud of dust in a 
gas/dust mixture which moves in a pipe with a 
whirling spiral motion can be measured in a simple 
manner by grounding the “exciter pipe” — which 
must be electrically isolated — over a galvano- 
meter. This ‘‘carried off” current represents a 
measure for the total electric charge of the particles 
of dust, which have come in contact with the exciter 
pipe. The view, found a literature, regarding limit 
values of this charge, originating from such a source, 
which may be carried by dust particles, needs further 
confirmation by experiments. 

Assuming the validity of this assumption, the 
values measured on the exciter pipe can only be 
explained by the hypothesis, that in the comparati- 
vely high total charge of clouds of dust the very 
finest particles also play a decisive part, which how- 
ever is of no interest to the engineer dealing with 
dust problems. 

So far exhaustive measurements were taken on 
various types of dust and the results obtained from 
quick ash, originating from a coal dust firing in¬ 

stallation are communicated as a sample for the 
method of calculation and for the accuracy of the 
measurement. 

If the “probable” number of particles of a type 
of dust of the finest granulation is calculated by the 
well known law of exponents for the distribution of 
particles and combined with the limit charges of the 
individual sizes of particles, the comparison between 
experiment and caculation gives a possibility to draw 
conclusions regarding the usefulness of the methods 
of measuring and calculation. 

Variations of the granulation, such as are inevit- 
able e.g. in connection with the Operation of a 
technical source of dust are of unquestionable in- 
fluence to the total charge. As long as they stay 
within the customary practical limits, the indica- 
tions of the measuring device also will remain within 
the permissible limits of tolerances for measuring 
dust. An additional calibration of an electrostatic 
instrument for measuring dust will only prove ne- 
cessary in particularly pronounced cases of varia¬ 
tions of granulation. 

Resume 

La charge electrostatique d’un nuage de poussiere 
d’un melange de gaz / poussiere circulant dans 
un tuyau avec un mouvement spiral tourbillonaire 
peut etre facilement mesuree en reliant ä la terre 
le ,,tuyau excitateur“ qui sera isole, sur un galvano- 
metre. Le courant de derivation presente la mesure 
de la charge electrique totale des particules de pous¬ 
siere contactant le tuyau excitateur. Les considera- 
tions souvent representees dans la litterature con- 
cernant les valeurs limites d’une charge electrique 
et qui sont fournies aux particules de poussiere doi- 
vent etre confirmees experimentalement. Admettant 
la validite de cette consideration les valeurs mesu- 
rees sur le tuyau excitateur ne s’expliquent que par 
la hypothese que dans une charge totale relative- 
ment elevee de nuages de poussiere les particules les 
plus fines jouent egalement un röle decisif qui toute- 
fois n’interesse pas le technicien s’occupant des pro- 
blemes de poussiere. Jusqu’ä present de larges me- 
sures ont ete faits sur des poussiere de toute nature 
et les resultats obtenus d’une cendre volante prove- 
nant d’un chauffage au pulverise sont communiques 

comme exemple de la methode de calcul et de l’exac- 
titude du mesurage. 

Lorsque le nombre probable des particules d’une 
poussiere de la granulation la plus fine est calcule ä 
l’aide de la loi exponentielle bien connue pour la 
repartition des particules et combine avec les charges 
limites de la grandeur individuelle des particules, la 
comparaison entre Lexperience et le calcul permet de 
tirer de conclusions sur l’utilite de la methode de 
mesurage et du calcul. 

Les changements de la granulation inevitables au 
cours des operations avec des sources de poussiere 
influencent d’une maniere parfaitement determinee 
la charge electrique totale. Autant que ces change¬ 
ments restent dans les limites pratiques habituelles, 
les indications du dispositif de mesurage se main- 
tiendra dans les limites d’erreur possible. Un cali- 
brage additionnel d’un appareil de mesurage electro¬ 
statique pour la teneur du gaz en poussiere ne serait 
necessaire que dans les cas particulierement pronon- 
ces des variations de granulation. 
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