VII. Metallische Stoffe und Gase.
A. Gas-Metallosungen.

356. Dall manche metallische Stoffe gewisse Gase losen kénnen, ist eine lang
bekannte Tatsache. Sie verursacht dem Metallurgen vielerlei Schwierigkeiten
(Gasblasen in erstarrten metallischen Stoffen, Spratzen, Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften usw.). PlanmiBige Untersuchungen iiber die gegen-
seitige Einwirkung von Metallen und Gasen haben erst vor kurzer Zeit eine ge-
wisse Aufklirung iiber die hier obwaltenden Gesetze gebracht. Hier sind in
erster Linie die Arbeiten von Sieverts und seinen Mitarbeitern (Ls 1 bis 5)
zu nennen.

Die Aufnahme von Gasen durch fliissige metallische Stoffe kann ein reiner
Losungsvorgang sein. Befindet sich ein fliissiges Metall in einem Raume,
der mit einem in dem Metall 15slichen Gas gefiillt ist, das bei der Temperatur ¢
unter dem Druck p steht, so wird ein Gleichgewicht angestrebt. Das fliissige
Metall nimmt eine bestimmte Menge ¢ von dem Gas auf, die durch die Ober-
fliche in das Innere des Metalls hineinwandert (diffundiert). Das System besteht
aus zwei Stoffen, Metall und Gas (n=2) und aus zwei Phasen (Flussigkeit und
Gas, r=2). Mithin ist es vom Freiheitsgrad 2, da ja (26 bis 28)

f=n4-2—r=2}2-—-2—2

Bei Metallen, die nur sehr geringen Dampfdruck haben, kann die Zusammen-
setzung der Gasphase als unveriinderlich gelten, solange das Metall nur mit einem
einzigen Gase in Beriihrung steht. Als Verinderliche treten somit nur die Kon-
zentration ¢ des Gases im Metall, die Temperatur ¢ und der Gasdruck p auf.
Wéhlt man zwei von diesen GréBen, so ist die dritte bestimmt. Wihlt man also
z. B. ¢ und p, so gibt es nur eine Konzentration ¢ des Gases im Metall, die dem
Gleichgewichtszustand bei der gewihlten Temperatur und dem gewihlten Druck
entspricht. Man nennt sie die Sittigungskonzentration fiir Temperatur ¢ und
Druck p. Andert sich ¢ oder p, oder #ndern sich beide gleichzeitig, so #ndert
sich auch die Menge ¢ des Gases, die das Metall gelost enthalten kann. Dieses
gibt sonach eine bestimmte Menge Gas ab, oder nimmt eine bestimmte Menge
Gas auf, bis die der neuen Temperatur und dem neuen Druck entsprechende
Sattigungskonzentration erreicht ist. Die Anderung geschieht durch Diffusion
und vollzieht sich innerhalb einer bestimmten Zeit.

Ganz dhnlich liegen auch die Verhiiltnisse bei der Lésung von Gasen in festen
metallischen Stoffen, solange sie einphasig sind (reine Metalle oder einheitliche
Mischkristalle).

In Abb. 430 ist die Abhingigkeit der Gasléslichkeit von der Temperatur bei
unveréndlichem Gasdruck p=1 at nach Sieverts fiir verschiedene Metalle ge-
geben. Als Abszissen sind die Temperaturen ¢ eingezeichnet, als Ordinaten die
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.420 Metallische Stoffe und Gase. (356)

Gasmengen in Milligramm, die in n g des Metalls gelost sind, und zwar betrigt
n fiir die Loslichkeit des Wasserstoffs in den angegebenen Metallen 100, fiir die
Loslichkeit des Sauerstoffs 1 und fir die der schwefligen Sdure 0,5 g. Die
Konzentrationen ¢ in Gewichtsprozenten sind aus diesen Zahlen leicht zu be-
rechnen.

Die Abbildung lehrt, daBl in der Mehrzahl der Fille die Loslichkeit
der Gase im fliissigen Metall mit der Temperatur wichst. Eine Aus-
nahme bildet das System Silber und Sauerstoff, da das Losungsver-
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Abb. 430. Léslichkeit von Gasen in festen und fliissigen Metallen bei verschiedenen Temperaturen.
(Nach Sieverts.)

mogen des fliissigen Silbers gegen Sauerstoff mit steigender Tempe-
ratur abnimmt.

Bei wisserigen Losungen ist der letztere Fall, namlich die Abnahme des
Losungsvermogens gegeniiber Gasen mit steigender Temperatur, die Regel. Es
besteht sonach beziiglich der Gasloslichkeit zwischen den feuerfliis-
sigen und den wisserigen Losungen in der Mehrzahl der Fille ein
Unterschied.

Die Léoslichkeit des Gases im fliissigen Metall ist in der Regel
groBer als im festen Metall. Eine Ausnahme von dieser Regel bildet
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das Palladium, dessen Losungsvermogen gegeniiber Wasserstoff im
festen Zustand groBer ist als im flissigen.

Die Folge der geringeren Lislichkeit der Gase im festen Metall ist, daB ein
mit Gas gesittigtes fliissiges Metall bei der Erstarrung plotzlich so viel Gas ab-
gibt, als dem Unterschied zwischen dem Sattigungsvermdgen des fliissigen und
dem des festen Metalls entspricht. Von den hierbei abgegebenen Gasmengen
kann man sich aus folgender Ubersicht eine Vorstellung machen.

1 kg des im fliissigen Zustand mit dem betreffenden Gas gesiittigten Metalls
gibt bei der Erstarrung ab:

Kapferiie) s e eyt 14 ccm Wasserstoft?)
Kupfer . 7 . ....o.o0u. . 1430 ., schweflige Sauret)
Hizen s sl e 01800 W asserstofle)
Nickeligaessslh S ad e e W01 9060 e Winsserstorie)
Silbergd ot AiEel s TO0R0N T Sauenstoliw)

Die plotzliche Gasabgabe wihrend des Erstarrens des Metalls kann so ge-
waltsam vor sich gehen, daf} sie die teilweise erstarrte Oberfliche durchbricht, und
Teilchen des noch fliissigen Metallrestes herausgeschleudert werden. Man nennt
diese Erscheinung das Spratzen. Sie tritt besonders auffillig beim Erstarren
des sauerstoffhaltigen Silbers und des mit schwefliger Séure gesittigten Kupfers ein.

35%. Nach Sieverts’ Untersuchungen ergibt sich iiber die Loslichkeit der
Gase verschiedenen Metallen gegeniiber vorldufig folgendes: Stickstoff und Wasser-
stoff sind unloslich in den festen und fliissigen Metallen Kadmium, Thallium, Zink,
Blei, Wismut, Zinn, Antimon, Aluminium, Silber, Gold. Stickstoff ist unloslich
in Kupfer, Nickel und Palladium, mit Aluminium bildet er oberhalb 800 C°
Nitrid. Kohlendioxyd und Kohlenoxyd sind unléslich in Kupfer. Kohlenoxyd
reagiert bei hohen Temperaturen (iiber 1000 C°) mit Nickel und Eisen. Ob
hierbei einfache Losungen oder teilweise auch Verbindungen gebildet werden,
steht noch nicht fest.

Erhitzt man pulveriges, aus Oxyden reduziertes Eisen in Stickstoff, so nimmt
es bei 900 C° plotzlich von dem Gase auf. Die geloste Menge ist von Tem-
peratur ¢ und Gasdruck p abhiéngig. Bei der Abkiihlung wird das Gas ungefihr
bei derselben Temperatur wieder abgegeben, bei der es vorher aufgenommen
wurde. Es scheint also, als ob hier ein reiner Losungsvorgang vorliegt, und daB
die bei Temperaturen oberhalb 900 C° bestindige y-Form des Eisens Stickstoff
zu losen vermag. Bei Eisendraht und Elektrolyteisen wurde die gleiche Erscheinung
nicht beobachtet. Beide Eisensorten nahmen oberhalb 900 C° langsam Stickstoff
auf, ohne ihn beim Erhitzen in der Gasleere wieder abzugeben. Hier scheint
sonach Nitridbildung (Verbindung zwischen Eisen und Stickstoff) vorzuliegen.

Da die Auflosung eines Gases in einem Metall (fest oder fliissig) nur dadurch
moglich ist, dal das Gas an der Beriihrungsfliche zwischen Gas und Metall in
letzteres eintritt und in ihm so lange weiter wandert, bis der Gehalt an Gas an
allen Stellen der Metallmasse gleich geworden, also Liosungsgleichgewicht ein-
getreten ist, so folgt, daB ein in einem metallischen Stoff 16sliches Gas durch
diesen Stoff durchwandern (diffundieren) kann.

Bereits St. Claire Deville und Troost (L5 6, 1863 bis 1864) und Graham
(1866) haben nachgewiesen, daBl Wasserstoff durch erhitztes Eisen, Palladium und
Platin hindurchdringt. Die Durchlissigkeit des Silbers fiir Sauerstoff oberhalb
77 C° ist von Troost ermittelt worden (L, 7).

1) Bezogen auf 0 C° und 760 mm Barometerstand.
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In allen Fillen hat sich bisher bestiitigt, daB Loslichkeit und Diffusion
parallel gehen. Vorldufig scheint dies nach Sieverts nur fiir Platin und Wasser-
stoff nicht feststellbar. Platin 148t nach Richardson, Nicol und Parnell
(L; 8) den Wasserstoff bereits bei verhéltnismaBig niedrigen Temperaturen diffun-
dieren. Sieverts konnte aber kein merkliches Losungsvermogen des Platins
gegen Wasserstoff bei diesen niedrigen Wirmegraden ermitteln. Dieser Wider-
spruch ist noch aufzukliren.

Die Diffusionsgeschwindigkeit der Gase in Metallen nimmt mit steigender
Temperatur zu. Von dieser Geschwindigkeit hingt die Schnelligkeit ab, mit der
sich das Losungsgleichgewicht zwischen Gas und Metall einstellt. Bei hohen
Temperaturen geschieht dies rascher als bei niederen. Bei hohen Temperaturen
dringt z. B. Wasserstoff in Palladium und Nickel so schnell ein, wie in einen
gasleeren Raum. Das Gleichgewicht wird fast augenblicklich erreicht (Sieverts).

358. Tritt zu einem Metall ein an-
derer Stoff unter Bildung einer Legie-
rung hinzu, so wird sein Losungsver-
mogen gegeniiber Gasen verindert. Abb.
431 (nach Sieverts und Krumbhaar)
zeigt z. B. die Verinderung des Losungs-
vermogens des Kupfers gegen Wasser-
stoff durch Hinzutritt eines der Stoffe
Aluminium, Zinn, Gold, Silber, Nickel.
Der Gehalt ¢ der Kupferlegierung an

76
g

74

N
Ny

lost in. 700 g //qylb/'ulzg
-
Q

% diesem zweiten Metall in Prozenten ist
3 als Abszisse angegeben. Als Ordinaten
K 2 sind diejenigen Mengen Wasserstoff in
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rechnete Losungsvermégen der Legierung
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Durch den Versuch ermitteltes Tosungsvermogen. dieses Losungsvermogen durch die Gegen-
Temperatur 1225 C°: Gasdruck 1 at. wart des zweiten Stoffes nicht beeinfluBt

Abb. 431. Léslichkeit des Wasserstoffs in wird. Losen sonach 100 g Kupfer bei
fliissigen Kupferlegierungen. t=—1225 C° und p=1 at 0,781 mg

(Nach Sieverts und Krumbhaar.) i % i
Wasserstoff auf, so wiirden sich die

Ordinaten der Punkte der Linie @ berechnen nach der Formel

(100 — ¢) 0,781
100

Die stark ausgezogenen Linien geben das durch den Versuch ermittelte
Wasserstofflosungsvermogen der verschiedenen Legierungen an. Nur die Linie
der Legierungen Kupfer-Silber fillt nahezu mit Linie zusammen, so dalB also
fir diese Legierungen die oben gemachte Voraussetzung nahezu zutrifft. In allen
anderen Fillen treten starke Abweichungen von dieser Voraussetzung auf. Liegen
die ausgezogenen Linien unterhalb der gestrichelten Linie @, so wird das Losungs-
vermogen des Kupfers durch den Zutritt des zweiten Metalls vermindert. Dies
gilt fiir die Legierungen des Kupfers mit Gold und insbesondere fiir die mit Zinn
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und Aluminium. Liegen die Linien oberhalb a, wie z. B. bei den Legierungen
des Kupfers mit Nickel, so wird das Losungsvermogen des Kupfers durch den
Zusatz des zweiten Metalls erhoht.

Die Schaulinien fiir die Loslichkeit in Abb. 431 sind angendhert Gerade. Bei den
Legierungen des Kupfers mit Zinn ist dagegen die Schaulinie aus zwei Geraden gebildet,
deren Schnittpunkt der Abszisse 38,5°/, Zinn, also der Verbindung Cu,Sn entspricht.
Das Bestehen dieser Verbindung nach der Erstarrung ist durch den Verlauf des
¢,t-Bildes der Kupfer-Zinn-Legierungen bewiesen (I B). Auch bei den Legierungen zwi-
schen Kupfer und Aluminium scheint bei einem der Verbindung Cu,Al (?) entsprechen-
den Gehalt an Aluminium ein Knick in der Schaulinie der Gasloslichkeit zu liegen.

Von den untersuchten Legierungen bilden die des Kupfers mit Nickel ein-
heitliche Mischkristalle nach der Erstarrungsart Aa 1«, die des Kupfers mit dem
Gold ebenfalls einheitliche Mischkristalle :
von der Art Aaly (34 bis 89). Die b l
Legierungen Kupfer und Zinn sowie
Kupfer und Aluminium ergeben bei der
Erstarrung verwickeltere Verhéltnisse,
wie sie in IT B dargelegt werden.

In Abb. 432 ist die Loslichkeit von
Sauerstoff in Silber-Gold-Legierungen
angegeben (nach Krumbhaar). Als
Abszissen sind die Gehalte der Legie-
rungen an Gold in Gewichtsprozenten,
als Ordinaten die von 100 g der Le-
gierung geloste Menge Sauerstoff in
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Gramm. Sauwerstoff gelost in 100 Cramm Legierurng

Gramm verzeichnet. Die Linie a gibt N
wieder die berechnete Loslichkeit unter | \\
der Voraussetzung, dall nur das Silber i e e o iy it s

Temperatur: 1123 C.° Druck 1at
———————— a) Vergleichslinie berechnet unter der Voraussetzung,

Sauerstoff zu losen imstande ist, und

dall sein Losungsvermogen durch den
Zutritt des Goldes nicht verindert wird.
Wie die durch den Versuch ermittelte

dal der Goldzusatz keine Anderung des Losungsvermogens
des Silbers bewirkt.
Durch den Versuch ermitteltes Losungsvermdogen.

Abb. 432. Loslichkeit von Sauerstoff in

ausgezogene Linie zeigt, trifft diese Vor-
aussetzung nicht zu. Das Losungsver-
mogen wird durch den Goldzusatz stark
herabgedriickt. Die Legierungen von Silber mit Gold geben einheitliche Misch-
kristalle nach 4a 1.

Wabhrscheinlich werden die das Losungsvermdgen von Legierungen Gasen
gegeniiber darstellenden Kurven (dhnlich denen in Abb. 431 und 432) in Zukunft
herangezogen werden, um Aufschliisse iiber die Frage zu erlangen, ob in den
flissigen Metallegierungen bereits gewisse Gruppierung der Molekiile vorliegt, ob
z. B. die in den erstarrten Kupfer-Zinn-Legierungen nachgewiesene Verbindung Cu,Sn
bereits in der fliissigen Legierung vorgebildet ist, etwa so, daB sowohl Molekiile
von Kupfer, wie auch von Zinn neben nicht zerspaltenen Molekiilen Cu,Sn in
der fliissigen Legierung in bestimmten Gleichgewichtsverhiltnissen auftreten (In-
neres Gleichgewicht 286). Die Schaulinie 'fiir die Gasloslichkeit in Kupfer-Zinn-
Legierungen in Abb. 431 deutet darauf hin (vgl. Abegg, L, 9).

Von besonderer technischer Wichtigkeit wiirde nun die Frage sein: wie be-
einflussen Legierungszusitze zu Metallen den Unterschied zwischen dem Gas-
losungsvermdgen der erstarrten und fliissigen Legierung, und wie #ndert sich
dieses Losungsvermogen innerhalb des Erstarrungsbereiches der Legierung? Hier-
iiber liegen leider keine unmittelbaren Beobachtungen vor.

Silber-Gold-Legierungen.
(Nach Krumbhaar.)
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Die Linie AB der Abb. 433 stelle das Gaslosungsvermogen der erstarrten
Legierung, die Linie D das der fliissigen Legierung dar. Da der Ubergang aus
dem fliissigen in den festen Zustand bei den Legierungen in der iiberwiegenden
Mehrzahl der Fille innerhalb eines grofieren oder kleineren Temperaturbereiches .1¢
vor sich geht, so wird das Gaslosungsvermégen innerhalb dieses Erstarrungs-
bereiches nach irgendeiner Linie BC geiéindert werden. Die gesamte Verminde-
rung der Gasloslichkeit innerhalb des Bereiches At sei [Am”. Die Linie BC kann

verschiedene Gestalt annehmen; sie kann z. B. nach 1, 2 oder 3 verlaufen.
Je nach dem Verlauf ist die techno-

logische Wirkung verschieden. Beim
Verlauf nach 3 wird die Hauptmenge des
Gases gleich zu Beginn der Erstarrung
frei. Ist zu dieser Zeit die teilweise feste,
teilweise fliissige Legierung noch geniigend
flissig, so ist es moglich, daB ein groBer
Teil des freigewordenen Gases entweicht,
und die zuriickbleibende Legierung beim
Festwerden nur wenig Gas in Form von

gelost e
CILEPTERT S

m Gewichtsteile Gas
7 Gewecletsted Legic

‘ Y Gasblasen eingeschlossen hilt, die in der
e *"”2* At-p-—#t——--—  dicker werdenden Masse nicht mehr auf-
Abb. 433. steigen und entweichen konnten, etwa

wie die Gasblasen in einem gehenden
Backteige. Verliuft dagegen die Linie BC nach 2, so findet die Gasabgabe zur
Hauptsache gegen Ende der Erstarrung statt, wo damit zu rechnen ist, daf die
Legierung das iiberschiissige Gas nicht mehr abstoBen kann, sondern in Form von
eingeschlossenen Gasblasen festhilt.

Von Wichtigkeit ist auch ferner der Unterschied Am des Lésungsvermogens
zwischen fliissigem und festem metallischen Stoff. Ist z. B. Am' der Léslichkeits-
unterschied fiir ein reines Metall, und A7” der Unterschied nach Zusatz eines
zweiten Legierungsbestandteiles zu diesem Metall, so wird es darauf ankommen,
ob Am” groBer oder kleiner als Am’ ist. Im ersteren Falle wird in der Legierung
der Abfall des Losungsvermogens groBer als bei dem reinen Metall, und die Ge-
fabhr der Bildung von Gasblasen ist unter sonst gleichen Umstinden bei der Le-
gierung groer als beim Metall. Das Entgegengesetzte kann eintreten, wenn der
Abfall des Loslichkeitsvermogens Am’ durch den Legierungszusatz heruntergedriickt
wird, sei es, dal die Loslichkeit des Gases in der fliissigen Legierung in der Nihe
des Beginns der Erstarrung vermindert, sei es, daB das Losungsvermogen
des festen Metalls gegeniiber dem Gase am Ende der Erstarrung (zu Beginn des
Schmelzens) erhoht wird.

Noch giinstiger lige der Fall, wenn durch den Legierungszusatz das Losungs-
vermogen der festen Legierung gegeniiber dem Gas groBer als dasjenige der fliis-
sigen Legierung, Am” also negativ wiirde. Dann konnte beim Ubergang aus dem
flissigen in den festen Zustand iiberhaupt keine Gasabgabe und somit auch
keine Bildung von Gasblasen eintreten. Es wire z. B. moglich, daB der Zusatz
geringer Mengen Silizium zum StahlguB eine solche Rolle spielt. Die Erfahrung
hat gezeigt, daB er die Bildung von Gasblasen im GuB verhindert, den Stahl
,-beruhigt“. Es gibt jedoch noch andere Erklarungsmoglichkeiten, und es miiBte
durch planméfBige Versuche festgestellt werden, welcher der Vorzug zukommt.

359. Sieverts fand, dal die vom Metall geléste Gasmenge bei
unverdnderter Temperatur sehr nahe der Quadratwurzel aus dem
Gasdruck p proportional ist. Es ist also

m="Vp. Konst.
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Sieverts hat die Giiltigkeit dieser Beziehung fiir folgende Systeme nach-
gewiesen:
Wasserstoft und Palladium fest!) (oberhalb 140 C°), Nickel fest und fliissig,
Kupfer fliissig, Kupferlegierungen fliissig;
Sauerstoff und Silber fliissig, Gold-Silber-Legierungen fliissig;
Stickstoff und y-Eisen fest;
schweflige Siaure und Kupfer fliissig.

Die gefundene Beziehung ist besonders auffiillig, weil bei Losungen von
Gasen in fliissigen wisserigen und organischen Losungsmitteln die geldste Gas-
menge dem Druck p, nicht der Quadratwurzel Vp, proportional ist (Henrys Ge-
setz, L, 11). Die flissigen und festen metallischen Stoffe nehmen also in dieser
Beziehung eine Sonderstellung ein.

B. Chemische Verbindungen zwischen metallischen Stoffen
und Gasen.

360. Manche Metalle, wie z. B. Magnesium, Kalzium und Aluminium, ver-
mogen mit dem Stickstoff chemische Verbindungen einzugehen. Magnesium und
Kalzium beginnen Stickstoff bei 700 bis 800, Aluminium bei 800 bis 825 C° auf-
zunehmen (Shukoff, L, 12, 13). Den Verbindungen werden die Formeln Mg, N,,
Ca;N,, AIN zugeschrieben.

Auch Mangan, Chrom und Titan nehmen nach Shukoff bei héheren Tem-
peraturen Stickstoff auf. So ergab z. B. Titan bei 900 bis 925 C°® im Stickstoff-
strom erhitzt ein Erzeugnis mit 21°/, N, Chrom bei 800 bis 820 C° ein solches
mit 8°/y N, und schlieBlich Mangan bei 850 bis 875 C° eines mit 12°/, N. Es ist
noch eine offene Frage, ob die erhaltenen Erzeugnisse feste Losungen von Stick-
stoff in den betreffenden Metallen oder Losungen einer bestimmten Stickstoff-
verbindung im Uberschul der Metalle sind.

Bemerkenswert ist, dal das erhaltene Stickstoff-Mangan fast ebenso starken
Magnetismus zeigt wie Eisen, und daB auch die Enderzeugnisse der Behandlung
des Chroms und Titans mit Stickstoff magnetisch waren (Wedekind und Veit,
L, 14; Shukoff).

Durch Erhitzen von Eisen in Ammoniakgas erhilt man ein hochstickstofi-
haltiges Erzeugnis. Die giinstigste Temperatur zu seiner Bildung ist 450 bis 475 C°
(White und Kirschbraun, L, 15). Das erhaltene Erzeugnis, das bis zu 10°/, N
enthielt, dnderte beim Behandeln mit Siuren, von denen es angegriffen wurde, seine
prozentische Zusammensetzung nicht, so daB also kein mechanisches Gemenge
vorliegen kann. Nach Stahlschmidt (L; 16) erhélt man durch miBiges Erhitzen
von FeCl, im Ammoniakstrom ebenfalls ein Eisen mit 11°/, N, das sehr hart
sein soll (L, 16 bis 19).

In fast allen technischen Eisensorten findet sich Stickstoff (L, 20 bis 23), wo-
bei offen bleiben mufl, ob er nur gelést ist als N oder mit dem Eisen und seinen
Bestandteilen irgendwelche chemische Verbindungen eingeht.

361. Der Sauerstoff der Luft bildet mit vielen Metallen chemische Verbin-
dungen, die teils im fliissigen Metall 16slich, teils unléslich sind. So nimmt z. B.
das fliissige Kupfer aus der Luft begierig Sauerstoff unter Bildung von Cu,0 auf,
das in dem fliissigen Kupfer aufgelost wird. Bei der Erstarrung der Losung
trennt sich das Kupferoxydul vollstindig vom Kupfer. Die Erstarrung geschieht
nach 4a 2y’ (Heyn, L, 4; vgl. 173, 284 und 1I B).

1) Unterhalb 140 C° abweichend, s. Hoitsema und Roozeboom, Ly 10.



