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Vorwort

Eine der wichtigsten Aufgaben werkstoffkundlicher Unter-
suchungen zielt darauf, aus dem chemischen und physikali-
schen Verhalten eines Materials und den Jjeweils zugehOri-
gen analytischen Daten der einzelnen Phasen einen Zusammen-
hang zwischen der Kinetik im festen Kdrper und seinen Eigen-
schaftsinderungen aufzusuchen.

Fir erste Beurteilungen geben Schliffbilder und Summenana-
lyse bereits Anhaltspunkte iiber den Werkstoff. Genauere
Untersuchungen iiber Ausscheidungsvorgénge erfordern jedoch
im allgemeinen die Ausdehnung analytischer Bestimmungen
bis in die Bereiche kleinster Phasen des Mikrogefliges.

An die analytische Chemie werden bei dieser Art Untersu-
chungen infolge der besonderen Ausgangsbedingungen Anfor-
derungen gestellt, die die klassischen Verfahren der Ana-
lyse nicht zu unmittelbarer Anwendung kommen lassen. Ge-
rade hinsichtlich der zu bestimmenden Strukturen bestehen
flir die Analytik erhebliche Schwierigkeiten, wenn interes-
sierende Phasen in der Matrix oder gegeniiber Begleitphasen
in nur verschwindenden Anteilen vorliegen und wenn es gilt,
Z.B. Substitutionselemente auch dann noch unmittelbar in
den Trigerphasen quantitativ zu bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit werden in diesen Zusammenhin-
gen Grundlagen und Entwicklung elektrochemischer und mag-
netischer Trennverfahren mit kritischer Untersuchung ihrer
Anwendungsbereiche beschrieben.

Die hier hervorgehobene Untersuchungsrichtung1> ist an
sich nicht neu. Ihre Anfinge, zunichst eine chemische
Trenntechnik, lassen sich iiber 100 Jahre zuriickverfol-
genz). Die Ansitze blieben jedoch im Empirischen stek-

ken und wurden erst neu belebt, als die modernen analy-



tischen Verfahren zur Verfiigung standen und den Anreiz
boten, die Grundlagen der Phasenisolierung und Phasentren-
nung zu erarbeiten und dann entsprechende technische Ent-
wicklungen durchzufiihren, mit deren Hilfe auch unter den
erwdhnten extremen Bedingungen notwendige analytische Un-
tersuchungen an heterogenen Legierungen in der Praxis

durchzufihren sind. -



1.7, Einfiihrung.

Analytisch -chemische Untersuchungen'ﬁber den Gefiligeaufbau hete-
rogener Legierungen bendtigen besondere Techniken, um an die
verschiedenen in der Matrix eingebetteten Phasen heranzukom-

en1—3)

m » In neuerer Zeit findet in Hinblick auf unmittelbare

Rontgenanalyse an Schliffproben die Mikrosonde verbreitet Anwen-

4-8)

dung - Die Anregung wird dabei durch einen Elektronenstrahl

erzielt, dessen Fokussierungsvolumen trotz der Elektronenoptik

9’10). Der Ein-

auf den lichtoptischen Bereich beschridnkt bleibt
satz der Sonde zur relativen Analyse bringt besonders dort Vor-
teile, wo das Gefiige durch das GuBgeflige ohne spitere wesent-

liche Umwandlungen entsprechend grobkdrnig vorgegeben ist. -

Wird neben der relativen Analyse auch die guantitative Erfassung
der Phasen verlangt oder die Analyse von Ausscheidungen unter-
halb des Fokussierungsvolumens, so mull auf Verfahren zurlickge-
griffen werden, durch die die Phasen zuni#chst in geniigender Men-
ge aus der Matrix freigelegt und dann angereichert werden.

Als Verfahren kSnnen bei TeilchengrdfBen bis herab zu ca. 15 nm

2) 13)

Manipu1atoren/I wie Ultraschallhammer eingesetzt und dann

Réntgenstrukturanalyse in Verbindung mit Phasenkontrastmikrosko-
pieqh) als Bestimmungsmethoden angewandt werden. - Bei Teilchen-
grofBen unter 5 nm kommen zur Freilegung bislang nur Losungsmetho-
den infrage.

Von A.F. Beeghly15) wurde eine Ubersicht iiber Ldsungsmethoden in
sauren Medien und durch innere Elektrolyse in Neutralsalzldsungen
gegeben.

P, Klinger und W, Koch1)

entwickelten ein elektrolytisches Iso-
lierungsverfahren, bei welchem der Aufldsungsvorgang durch Vor-
gabe des Elektrolysestromes galvanostatisch gesteuert wurde.

Dieses Verfahren zielte zunidchst vorwiegend auf die Freilegung



von oxidischen Einschliissen und Fe_,C. Mit den Anforderungen an

3

die Werkstoffentwicklung stieg gleichzeitig das Interesse, auch

andere Nichtmetall/Metall-Verbindungen sowie intermetallische

16=18) 19=22)

Phasen zur Untersuchung der Reaktionen im festen Korper

den analytischen Bestimmungen zuginglich zu machen23’24),

In Hinblick auf die Vielzahl der Phasen kamen als selektive Para-
meter der Elektrolyse nur die unterschiedlichen Zersetzungspoten-
tiale und die unterschiedliche Polarisation infrage17), Hier Qern
den entsprechende Entwicklungen und Untersuchungen beschrieben,
bei denen nunmehr in potentiostatischer Elektrolyse anstelle des

Stromes das Elektrodenpotential vorgegeben wird.



1.2 Die Stromdichte-Potential=Kurve.

In einer Elektrolyse kann der Strom neben dem Auflosungs- oder
Abscheidungsvorgang auch zu einem Auf- oder Abbau passivieren-
der Belegungsschichten an der Elektrodenoberfliiche fiihren, was
mit entsprechender Anderung des Widerstandes und des Potentials
an der Grenzschicht Elektrode/Belegungsschicht/Elektrolyt ver-
bunden ist. Konzentrationsinderungen im Elektrolyten verursachen
weitere Verschiebung des Elektrédenpotentials. Diese Potential-
abweichungen vom stromlosen Ruhepotential werden als Polarisation
bezeichnet.

Steigert man an einer Elektrode durch eine geeignete dullere Re~
gelung kontinuierlich das Elektrodenpotential, so steigt zun#chst
auch die Stromdichte an. Bildet sich dabei eine hindernde Deck-
schicht aus, so wird die Zunahme der Stromdichte allmihlich ge-
ringer und der Strom kann schliefllich sogar trotz steigenden Po-
tentials infolge wachsender Belegung zuriickgehen. Der Vorgang wird
als Passivierung bezeichnet., Bei weiterer Potentialerhthung kann

der Strom iliber neu auftretende Reaktionen erneut anwachsen.

14
Bild 1
———————————— .:. ———— e g e
Mehrdeutigkeit X ~ ' y
der S.P.,=Kurve 1_1—
bei yorgegebener Stromdichie bei vorgegebenem Potential
sind drei verschiedene Werte dagegen ist die Stromdichte
des Potentials méglich eindeutig festgelegt

%)
Anmerkung: Im Folgenden wird anstelle Stromdichte-Potential-
Kurve stets S.P.-Kurve geschrieben.



Die Stromdichte-Potential-Kurve kann dlsc Maximum und Minimum
besitzen.

Wenn dies der Fall ist, kdnnen demnach zu einer vorgegebenen
Stromdichte drei verschiedene mdgliche Potentialwerte existie-
ren. Gibt man dagegen umgekehrt das Potential vor, so ist die-
sem stets eindeutig nur eine Stromdichte zugeordnet, vergleiche
dazu Bild 1.

Bild 2 :

unterschiedliche Aufl8sung
bei konstantem Strom

Gibt man an einer heterogenen Elektrode die Stromdichte vor, so

ist demnach auch wegen der Mehrdeutigkeit im Potential gar nicht
festgelegt, welche der Phasen der Elektrode in Ldsung gehen sol-
len.

18st man z.B. die Elektrode in Bild 2 bei konstant vorgegebener

Stromdichte von etwa 6 mA/cm2 im Na-Zitrat-Elektrolyten auf, so

kann dies auf dem aktiven Kurvenast bei einem Potential von etwa

minus 210 mV mit glatter Aufldsung geschehen oder aber im trans-



passiven Bereich bei ca. 160 mV unter LochfraBbildung. - Die zu~
gehorigen Fotos der Elektrode zeigen deutlich den unterschiedli-
chen elektrolytischen Angriff. Bei den so unterschiedlichen Poten-
tialen wiirden auch die im Riickstand anfallenden freigelegten Pha-

sen entsprechend unterschiedlicher Zersetzung unterliegen.

Im Bild 3 sind zu zwei Stdhlen mit unterschiedlichem Kohlenstoff-
gehalt sowie zum Karbid FeBC die zugehdrigen S.P.-Kurven aufge-

nommene.

30—
7)Fel

2) 137%¢C

3) 401%C

2 (28-Elektrojyt)
S.P.-Kurven

zweier St&hle

und des Zementit ///
i

Bild 3

Stromdichte in mAlem?
3

<

Pofential inmV

Bei ca. minus 150 mV kdnnte man hier aus beiden StdZhlen den Ze-
mentit isolieren. Bei O mV wiirde dagegen das Karbid im Stahl Nr. 1
stdrker angegriffen als der Stahl selbst, es wiirde also verloren
gehen. Aus dem Stahl Nr. 2 wiirden dagegen bei O mV noch ca. 50 %
des Zementits unzersetzt anfallen.

Da die S.P.-Kurve des Stahles Nr. 1 keine Passivitdt zeigt, konnte
man annehmen, hier sei es gleichgiiltig, ob man die Stromdichte
oder das Potential vorgibt. Da nun aber die Stromdichte nicht un-
mittelbar, sondern nur der Gesamtstrom eingeregelt werden kann
und da sich die Reaktionsfldche der Elektrode wihrend des Prozes-
ses im allgemeinen &dndert, widren letztlich weder die Stromdichte,

rioch das Potential streng vorgegeben.



Die Selektivitdt bei einer elektrolytischen Zerlegung kann also

nicht in galvanostatischer, sondern nur in potentiostatischer

Steuerung der Elektrolyse erreicht werden.

Im folgenden wird der Zusammenhang zwischen den Elektrblyseanord-

nungen und dem Stromdichte-Potential-Diagramm anhand der Teil-

skizzen im Bild 4 ndher erliutert.

Bild &4

f——— |
v Ry
\4
a) Elektrolyseanordnung

bJ zugehériges

@" Ersatzschaltbild

¢} zugehdriges
Stromd.- Pot-Diagramm

Ry = cotgal
R- Ca,g g P=Mebpunkt

d) Passivitdt

Llabilitét wenn 1/Rg < dr/dy

N Vorlauf : P g-p;e-;:;’_e
.. / 4 /

Rickiouf . B~ g—gag,;,:..;%

Elektrolyse mit Ersatzschaltbild und Stromdichte-Potential-

Diagramm



In der Skizze a ist eine Elektrolyseanordnung im Prinzip dar-
gestellt. Die Zelle ist iiber einen Vorwiderstand an eine HulBere
Spannungsquelle angeschlossen. Uber eine Bezugselektrode wird

das Potential Anode/Elektrolyt gemessen.

Die Skizze b zeigt das zugehOrige einfache Ersatzschaltbild. Das
Ruhepotential Yz wird als EMK mi#tels einer Batterie vor dem Pola-
risationswiderstand Rp erzielt. AuBRenwiderstand und Elektrolyt-
widerstand sind vereinfachend zu Ra zusammengefalBt. - Bei belasteter
Anode tritt natirlich neben der Widerstandspolarisation auch eine,
die urspriingliche EMK verindernde, Spannungspolarisation auf, die

hier aber vernachlissigt sei, f; bleibe also konstant.

Die Skizze ¢ zeigt das zugehdrige S.P.-~-Diagramm. Der Schnittpunkt
P der Kurve mit der Geraden des AuBenwiderstandes Ra legt die

Stromdichte und das Anodenpotential fest. Die Sekante an die Kur-
ve zum Arbeitspunkt P gibt den Polarisationswiderstand Rp = cotga

wieder,

In der Skizze d wurde zum Unterschied zu ¢ eine S.P.-Kurve mit
Maximum und Minimum angenommen. Wenn nun die Steilheit § = d&QQ
der SaP.mK&rve zwischen Maximum und Minimum so stark abfallt, daB
l/Ra € - 5 wird, entstehen mit der Geraden des AuBenwiderstandes

drei Schnittpunkte P P* und P!. Selbstverstdndlich kann jeweils

s
nur einer dieser Schiittiunkte ils Arbeitspunkt reelle Bedeutung
haben.

Durchl8uft man die S.P.-Kurve, indem man den Aullenwiderstand bei
festgehaltener Klemmspannung U verkleinert, von Po iber P1 und
P2 nach PB'
in das Gebiet, in welchem sich der Polarisationswiderstand selb-

so gerdt man in das Gebiet negativer Steilheit, also

stdndig vergrofert. Stromdichte und Potential rutschen hier lings
der Linie des AuBenwiderstandes so lange ab, bis sich der Polari-
sationswiderstand im Punkte P3 der stationdren Kurve stabilisiert
hat. Das instabile Gebiet der S.P.-Kurve, so der Punkt PE, wird al-
so gar nicht durchlaufen, sondern beim Vor- und Riicklauf der Kur-
ve durch Ausweichen ldngs der jeweiligen Linie des AuBenwider-

standes ausgespart.
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Zwischen Maximum und Minimum kOnnen im instabilen Gebiet, wo
~also l/Ra € - 5 ist, labile Arbeitspunkte P* lediglich mittels
eines geeigneten Regelmechanismus gehalten werden.

Natiirlich kann der instabile Bereich durch einen geniigend kleinen
Auflenwiderstand, so dalB 1/Ra grofBer als die negative Steilheit
der Kurve bleibt, ganz beseitigt werden. In der Praxis scheitert
dies jedoch daran, dall schon der Elektrolytwiderstand allein eine
so betrdchtliche Grofe besitzt, daB man im allgemeinen auf einen

Regelmechanismus angewiesen bleibt.



1.3, Zur potentiostatischen Regelung.

26-28)

Potentiostatische Regelungen fanden erstmals stdrkere Be-
achtung bei der Untersuchung schneller Elektrodenreaktionen als
Analogiemodelle fiir Nervenleitungen und elektrochemisch-physio-

29,30)

logische Reaktionen im Zusammenhang mit Passivitdt und dem

31-33)

4 Phénomen schwingender Elektroden Von der Regelung wurden

im Hinblick auf hochfreguente Eigenschwingungen der Elektrode sehr
kurze Regelzeiten und andererseits ein hoher Verstdrkungsgrad ge-
fordert, wdhrend in Hinblick auf die nur kleinen ElektrodenflEchen
die Stromleistung gering bleiben konnte.

Bei der Einfiihrung der potentiostatischen Isclierung von Geflige=-

34-326)

bestandteilen lag die Forderung in einer technisch reprodu-

zierbaren eindeutigen Potentialvorgabe bei relativ hohem Strom.

Das Regelprinzip beruht-darauf, daBl zur Einstellung eines kon=-
stanten Elektrodenpotentials ein filir die Elektrode vorgegebenes
Soll-Potential kontinuierlich mit dem tatsdchlich vorhandenen Ist-
Potential verglichen wird.

Zur Angleichung des Ist-Wertes an den Soll-Wert bestehen dann

zwei MOglichkeiten, vergleiche dazu Bild 5. Entweder wird die
Differenz zwischen Ist- und Soll-Wert mittels einer Integral-Re-
gelung Uber einen Vorwiderstand auf Null oder auf eine feste To-

leranzgrdBe zurlickgeregelt, oder aber es wird die ~ proportional

Bild 5

links : Integral-
rechts : Proportional-~
regelung




- 12 -

zum bendtigten Strom - auftretende Spannungsabweichung zur Aus-
steuerung des Systems benutzt, indem die Differenz verstdrkt als
Klemmspannung wieder in die elektrolytische Zelle eingespeist
wird, '

Bei Integralreglern bleibt die Regelung auf den stabilen Bereich
der S.P.-Kurve beschridnkt. Proportionalregler ermdglichen eine
Regelung im gesamten Potentialbereich, neigen aber leicht zu Re-
gelschwingungen in der labilen Zone.

Im Bild 6 ist die Schaltung und im Bild 7 die Ansicht des ersten
fiir die potentiostatische Isolierung entwickelten Potentiostaten
wiedergegeben. Es handelte sich um einen Integralregler, der zyk-
lisch in zw8lf Kan#len fiir unterschiedliche Potentiale eine ent-

36)

sprechende Zahl technischer Elektrdlysen'aussteuert und Aus=-

28,37)

gangspunkt der weiteren Entwicklungen war



Knick -Yerstdrker

Elnik-Regler

a ST Lot
Links -
Pachts. laufend

--Elnik - Regler
~direkt

ardori2 s
0000000 0OO 00O Potentialvorgabe

LLLLLLVLVLAVYY  Rester mit kuppturgen

Bild 6 :

Schaltung des Mehrkanal-Integralreglers fiir Gefiigeisolierungen



Bild 7

- 1k -

. .

.

-

.
.
. ‘

Mehrkanal-Potentiostaten mit zugehdrigen Elektrolysegefilen .
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Zum Verstindnis des Ablaufes der Proportionalregelung wird die
Nachregelung im Bild 8 von einem Arbeitspunkt zu einem anderen

im Zeitverlauf veranschaulicht.

Die S.P.-Kurve sei bis zum Arbeitspunkt P1 am Rande des lLabili-
tédtsgebietes durchfahren. Zu P1 gehdren der Soll-Wert des Poten-
tials ?;91, der Ist-Wert ;2,1’ die potenticstatisch eingeregelte
Klemmspannung U1 und der Polarisationswiderstand Rp = cotg a. Der
Innenwiderstand Ri des Potentiostaten betridgt im Diagramm cotg & ,
sein Kehrwert 1/Ri = Sp wird als Regelsteilheit des Potentiostaten
bezeichnet,

Von P1 aus soll nun ein neuer Arbeitspunkt P2 durch KEnderung der
Soll-Spannung von ‘V;’q nach ;2’2 eingestellt werden., Hierbei ge~
schieht folgendes: Von P1 aus &dndern sich Stromdichte und Poten-
tial zundchst lings der Geraden des momentan noch vorliegenden
Polarisationswiderstandes R A = cotg a, Zu einem nichtstationdren
Systempunkt Pn' Nun beginnt der Polarisationswiderstand nach

R = cotg a

P2 2
laufenden Widerstandslinie des Potentiostaten auf den endgililtigen

iiberzugehen, dabei rutscht Pn ldngs der durch F; 5
%

stationdren Wert P2 ab.

Bei diesem Regelvorgang durchlaufen also die Stromdichte Jj und
die eingeregelte Klemmspannung U ausgesprochene Maxima jn be-
ziehungsweise Un’ wahrend fz sich anndhernd monoton einstellt.
Wiirde bei diesem Regelvorgang die Stromdichte kein Maximum durch-
laufen, wiirde der Potentiostat als Proportionalregler ein vor-
zeichenverkehrtes Signal erhalten und so in falscher Richtung
auf noch groBere Differenz regeln.

Sieht man von kinetischen Untersuchungen iiber nichtstationére
Vorgidnge ab, so folgt aus dem zeitlichen Regelablauf, dafll fiir
eine technische Regelung die durch seinen Frequenzgang gegebene
Einstellzeit des Potentiostaten nicht wesentlich kleiner als die
Ubergangszeit zu sein braucht, welche die stofflichen Vorginge
an der Elektrode zu ihrem Ausgleich zwischen zwel station#ren

Punkten im labilen Bereich der S.P.-Kurve bendtigen.



Potentiostatische Steuerung
zu einem neuen Arbeitspunkt P2

Bild 8

Die Regelung von einem Punkt P,l
18uft iiber einen nichtstationdren Punkt Pn
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Flir- die praktischen Belange potentiostatischer Elektrolysen, wie
sie durchgefiihrt werden fiir die Aufnahme von stationd@ren S.P.-Kur-
ven, fiir die technische Aufldsung von Stdhlen zur Freilegung ihrer
Gefiigebestandteile, fiir die kathodische Abscheidung bei der Galva-
nisation, filir potentiostatisches metallographisches Ktzen38’39)
sowie allgemein zur Steuerung von Oxidations- und Reduktionsvor-
gingen, wurde der nachstehend beschriebene elektronische Potentio=-
stat entwickelt37).

Das Gerdt ermdglicht eine kontinuierliche Sollpotential-Vorgabe
von minus 1000 bis 2000 mV mit Kompensationsmdglichkeit fiir das
Eigenpotential der Bezugselektrode. Beide Potentiale kOnnen iiber-
sichtlich auf linearer Skala eingestellt werden.

Der Ausgangsstrom geht von - 200 mA bis 1000 mA. Die Elnstellge-
nauigkeit betragt + 5 mV.

Der Widerstand der Bezugselektrode kann maximal 100 kOhm betragen.

Die Steilheit des Potentiostaten betrigt etwa 1000 A/V. Bei

90 % Durchgang liegt seine Grenzfrequenz bei 10 kHz.

Die Ansicht des Gerdtes ist in Bild 9 wiedergegeben, der technische
Aufbau des Gerates als Differenzverstdrker mit Treiber- und sym-
metrischer Leistungsstufe geht aus der Schaltskizze in Bild 10

hervor.
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1ok, Zersetzungspotentiale von Gefiigebestandteilen.

Ein unerwiinschter Angriff auf die Gefiigebestandteile einer Elek-
trode kann durch zwei verschiedene Reaktionstypen erfolgen. Ein-
mal durch rein chemische Reaktionen wie z.B. bei der Aufldsung

von Mangansulfid in Salzsdure, wobei MnS + 2 B in Mn2+ + st
iilbergehen. - Derartige Reaktionen, an denen keine Leitungselek-
tronen beteiligt sind, bilden kein elektrisches Potential aus und
sind somit auch durch kein zuBeres Potential beeinfluBbar. Sie las~-
sen sich nur durch Anderung des Elektrolyten, so z.B. durch andere
Py - Einstellung ausschalten. ‘ '

Der andere, hier interessierende Reaktionstyp,liegt in Redoxsyste-
men vor, Bei ihnen lZuft die Reaktion nur unter Beteiligung von
Leitungselektronen und somit unter Ausbildung eines elektrischen
Potentials ab. Durch duBere Vorgabe eines geeigneten Potentials
lassen sich diese Reaktionen daher unterdriicken. Die bei der elek-
trochemischen Freilegung erreichbare Selektivitdt ist durch das
¥erhidltnis der Stromdicﬁte an der Matrix zur Stromdichte an der zu
isolierenden Phase gegeben. Die Wahl des vorzugebenden Potentials,
bei dem aufzuldsen ist, kann in einfacher Weise anhand der S.P.=-
Kurven getroffen werden. Liegen keine Kurven der Gefligebestandtei-
le vor, wird eine gewisse Orientierung, oberhalb welcher Potenti-
ale eine jeweils befiirchtete Zersetzung eintreten kann, durch die
Berechnung der entsprechenden Redox-~Potentiale gebotenqo).

Das Potential einer Elektrdde gegeniiber einer Normal-Wasserstoff-
Bezugselektrode (das Vorzeichen bezieht sich also auf die Arbeits-
elektrode) ist gegeben durch

- Z o
= G/zF 1 (v:.L ug; + v, RT 1ln ai)

wobei z = Zahl der beteiligten Elektronen
v, = Reaktionslaufzahlen |
uz = Standardwerte der chemischen Potentiale
a; = Aktivitdten
G = freie Enthalpie
¥ = Faraday Konstante
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Tabelle I

Standardwerte der Freien Bildungsenthalpie in cal

bei 25° ¢

5, 0 Fe' 20300
i 0 FeO 58400
H,0 - 56690 Fe 0, 177100
OH™ - 37600 Fe(oﬁ)3 138170
c 0 Fe(OH)2 115570
S 0 FeS . 23320
N, 0 Mo ,C 2900
0, 0 MoO 5 161950
CrysCg = 101000 MnO 86750
CrCs - 43500 un** 53400
crtt - 25700 Mt 15900
Cr N - 21300 Mo, 111400
CrN - 20500 M0, 101600
Fe C + 3500 MnS 49900



- 22 -
Pabelle II

Redoxpotential

in Volt

En = Normal Potential bei

+

Cr,5Cq = 23 crtt + 6 0+ 46 &

cr.C, =T Cr T +3¢C+ 14 &

73

Or,N =20 +1/2N, + 4 e

CrN = cr'F

+1/2 8, +2 e

Fe;C = 3 Fett + ¢+ 6 e~

2 FeO + H20

= Fe,0, + 2 B +2 e

3

oy 0, + 2 e

Fe0 = Fe

FeO + H,0 + OH = Fe(OH), + e~
J

++

FeS = Fe  + S + 2 e

FeS + 2 OH = Fe(OH), + S + 2 e

M020 + 6 HZO =

= 2 Moo3 + 12 H + 12 e~

Mn0 + E,0 = MnO, + 2 gt 42 e

MnO + 3 H,0 = MnOZ + 68 +5e

++

MnO = Mn" + 1/2 0, +2 e

+++

MnO = Mn + 1/2 0, + 3 e

MO + 2 B = Mnttt 4 HyO + e~

0,650 + 0,030 1g cr'™

0,690 + 0,030 1g cr't

0,326 + 0,015 1g Cr™ 7

0,112 + 0,030 1g cr'F

0,080 + 0,010 1g Fe™~

0.078 0,060 -

E, = - 0,491

Py

0,530 + 0,030 1g Fe' '
0,630 + 0,060 (14 = p,)
E = 1,043

0,065 + 0,030 1g Fe' '

0,455 + 0,060 (14 - pp)

E_ = 0,868
n

0,048 had 0,060 ° PH

’En = 0,006

0,694 - 0,060 - p

E = 0,281

1,090 + 0,012 1g (Mno;) -
- 0,071 py

E, = 0,593 + 0,012 lg(MnOZ)

0,772 + 0,030 1g Mnt¥
1,550 + 0,020 1g Mn*

1,99 + 0,060 (1g Mn*t* & 2 * py)
E_ = 2,83 + 0,060 1g Mttt
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In Tabelle I sind fiir einige Phasen die Standardwerte der freien
Bildungsenthalpie in cal/Mol angegeben, die Tabelle II enthilt

die daraus zu entsprechenden Reaktionen berechneten Redox-Poten-
tiale.

Diese Ruhepotentiale sagen nichts dariiber aus, mit welcher Strom-
dichte die Reaktionen bei hdheren Potentialen ablaufen. In diesem
Sinne stellen die ermittelten Redox-Potentiale lediglich eine
Schranke dar, unterhalb derer die jeweils betrachteten Reaktionen
sicherlich nicht auftreten.

Die Berechnung unterer Potentialwerte fiir mSglicherweise eintreten-
de Zersetzung kann lediglich einer ersten Orientierung dienen. Mit
welcher Stromdichte Auflosungen oberhalb des Ruhepotentials ein-
setzen, ist nur aus den in verschiedenen Elektrolyten experimen-
tell zu ermittelnden S.P.-Kurven der Gefiigebestandteile und der

Stdhle, aus denen sie freigelegt werden sollen, zu entnehmen.
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1.5, EinfluB des Elektrolyten, der lLegierung und ihre

Wirmebehandlung auf die Stromdichte~Potential-Kurve.

Die Aufldsungsgeschwindigkeit einer Legierung beziehungsweise
ihrer Phasen bel vorgegebenen Potentialen ist je nach Elektro-
lytzusammensetzung und Vorbehandlung des Werkstoffes unterschied-

3L4)

lich. Im Folgenden wird aus eigenen Untersuchungen und den

1,k2)

darauf aufbauenden anderer AutorenL+ zundchst eine Ubersicht
gegeben, wie empfindlich die S.P.-Kurve von den verschiedenen
Parametern abhingt.

Der EinfluB des Elektrolyten ist in Bild 11 am Beispiel eines

Weichstahles gezeigt.

Kzund §

Wy - /.7y dan

VF LI Br WhuF .

Y #lsr4 am?q

3 br 478 707
~ ¥ s 066 % M
§ 2030 % P
S5 , 0031%8 _ | .
8 0009 % Al
E rein Zitrat
é H- 1 H . F i
] 7 /// 4///
50 —=

7000 500 500 7000 7500 2000
Fotential inmV
Bila 11 :

S.P.=-Kurven eines Weichstahles
in verschiedenen Elektrolyten

Es wurden in verschiedenen jeweils 5-Gew.%igen Elektrolyten die
S.P.~Kurven bei potentiostatischer Steuerung aufgenommen. Die
Kurven verschieben sich in der Reihenfolge der Halogene F, Cl,

Br, J zu hoheren Potentialen. In den komplexbildenen Elektro-
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lyten NHAF und Na-Zitrat geht die anfi@ngliche aktive Aufldsung
schnell in einen Passivitdtsbereich iliber. Im nachfolgenden trans-
passiven Bereich geht das Eisen dreiwertigz in ILOsung. Diese drei-
wertige AuflBsung ist meist durch ausgesprochene Lochfraflbildung
gekennzeichnet.

Zusammengesetzte Elektrolyten, z.B. die vielfach verwendeten Zi-
trat-Bromidldsungen (im folgenden mit ZB bezeichnet), bilden Uber-

2)

gangskurven, deren Form sich mit dem Mischungsverh&dltnis andert ‘.

Ob ein bestimmter Elektrolyt gegeniiber einem anderen beziiglich

der anodischen Aufldsung einer bestimmten Legierung gilinstiger ist
oder nicht, 1d8t sich um so schwieriger voraussagen, je differen-
zierter der Aufbau der Legierung ist. Keineswegs existiert eine
allgemeine Reihenfolge der S.P.-Kurven nach Elektrolyten.

Mit wechselnden Legierungselementen kann sich das Losungsvermdgen
in zwei Elektrolyten durchaus umkehren. Dies ist in den Teilbildern
12 a - ¢ am Beispiel eines ferritischen und zweier verschiedener
austenitischer Stdhle gezeigt, deren Kurven in einer Reihe von

Elektrolyten ermittelt wurden. Das Lisungsvermdgen der einzelnen

Elektrolyte nimmt hier bei den

4
LIS i3 (AR A= 4 N |

313 pan QEZLlan o I
€iiligen St&hlen &, b, ¢, in

durchaus unterschiedlicher Reihenfolge ab:

a) KC1 , ZB , KBr , KJ NH,F , Na-Zitrat
b) KC1 , ZB , KBr , NH,F , KI , Na-Zitrat
¢c) KBr , ZB , NH,F , KC1 , KJ , Na-Zitrat

Ebensowenig wie fiir Elektrolyte besteht eine einheitliche Folge
in den S.P.-Kurven einer Legierungsreihe. Dies ist in den Dia-
grammen des Bildes 13 an einer legierungsreihe vom reinen Chrom
bis zum reinen Eisen in verschiedenen Elektrolyten gezeigthz).
Wdhrend Schwefelsdure- und Phosphorsiure-Elektrolyten die Kurven
gemdl steigendem Eisengehalt zu hSheren Potentialen verschieben,

ist im Salzsdure- und FeCl_,-Elektrolyt die Tendenz dieser Reihen-

3
folge durchbrochen. Tendenzen in der Kurvenfolge haben daher immer

nur von Fall zu Fall Geltung.
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10 mA/cm?
0.12% ¢ I?IZB KBr TI M@F irein Zitra ¢
w2ne | ' [
0,45% Ni :
0,03% Ti ' I ' I' /
: : s
okt / Tl 4 e
0 500 1000 1500 mVvE, 2000
a ferritischer Stahi
rein Zitrat
0.08°%C I
179 %cr
100 %Ni
0.83%Ti
/]
K'Br KO 2B |minZitrat
]
: NH,F [ .4
0.06%4C | ¢ ¢ |
224 ncCr : /
24,8 %Ni I / /
21 usi LN ///
3,50 %Mo /7 s H
1,86 %Cu / //:
-‘ "A _—-—_...a ...... *
c austenitischer Stahl mit
erhohtemn Mo - Gehal ¢

Bild 12

Stromdichte~Potential~-Kurven ferritischer und austenitischer
Stdhle in verschiedenen Elektrolyten
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Cr-Fe-Legierungen fooc
. . Stromdichte - Pot - Kurven an Fe-Cr Legierungen
in verschiedenen 0 20% H,Po, nach . Hughes

Elektrolyten

sodt 1. 100% Cr

° 2 50% Cr

3.40% Cr
0 4. 30% Cr
5.20%4 Cr
6.10% Cr
7. 100% Fe

500 1000
-100}

Stromdichte- Pot-Kurven anFe-Cr legierungen und Ni-Al
in vol. 10% H2 SO‘ nach M. Hughes

’4 1 100%Cr ,
2. 50% Cr’ . 1
3.40% Cr A 7 s
200014 30% Cr P
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= 500 1000 1500 2000
-200

Stromdichte - Pot=Kurvenan Fe-Cr Legierungen
in 5% Fe Cly  nach H.Hughes
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Bild 14 zeigt die S.P.-Kurven einiger ferritischer Stdhle mit
steigendem Chrom- und wechselndem Kohlenstoffgehalt.

Mit steigendem Cr-Gehalt verschieben sich hier die Kurven im Zi-
trat-Bromid-Elektrolyten zu hdheren Potentialen unter zunehmender

Ausbildung eines passiven Bereiches.,

1QmA/e ¥
U
4
8
5
‘5
Stromdichte~Pot=Kurven '
ferritischer Stdhle
Bild 14 EAE D
. 0 <L
EinfluB steigenden Crte C% ~500 0 mvEy +500
Chrom- und wechselnden 1) 001 0,48 Elektrolyt: Citrai - Bromid
Kohlenstoffgehaltes 2) 1.68 046
¥ ’ 2
3) 297 ox  'omAsem
&) 494 0,013 7
s} n2 0,010
6.) 1532 0,12 [N 1]
N (]
0
-500 0  mVEp, +500

Elektrolyt: KBr

Auffgllig ist, obwohl der Cr-Gehalt in der Reihenfolge 1 - 6

steigt, daB Kurve 4 vor Kurve 2 und 3 und daB Kurve 5 vor Kur-

ve 6 liegt.

Die etwas nach links verschobene Lage der Kurve 4 ist verstind-

lich, da der zugehdrige C-Gehalt um mehr als eine Grdlienordnung

abfdllt.

Bei der Probe Nr. 6 handelt es sich um einen kornzerfallsanfilligen

Stahl, bei dem der Cr-Gehalt im Innern der KOrner hoher ist als

an ihren OberflHchen. Das niedrigere ILdsungspotential ist also
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auch hier zu erwarten. _

Im KBr-Elektrolyten bleibt bei allen Proben der Abfall in den
Kurven aus. Die Kurve 5 liegt hier in der Reihe richtig vor
Kurve 6.

Der Einflufl der Vorbehandlung des Werkstoffes auf die S.P.-Kurve

ist im Bild 15 am Beispiel eines Baustahles in verschiedenen Wir-

mebehandlungszustinden gezeigt.

10mAferr-
0,56 %4C !
065 %Si
035 “Mn
Q016%P
0006 /S
142 %Cr
Q0 %N 5
18 %WV
Bild 15 : 002 *Cu
018 %Mo
216 %HW

-zum_
&

n
— e ohn e nom,

EinfluB der
Wdrmebehandlung

0 <

-500 0 mv E, +500

Citrat—
Bromid

2) 20 874°C/ Eiswasser
3) 200 943°C / Eiswasser
¢) 20 999°C / Eiswasser
5.)1bis4 in KBr-Elektrolyt

1.) langsame Ofenabkihiung }

Stromdichte-Poi-Kurven eines Baustahies

Geht man vom Zustand nach langsamer Ofenabkiihlung aus und fiihrt
dann Gliihungen durch, so bleibt beim schnellen Abkiihlen mit stei-
gender Gliihtemperatur mehr Karbid in der Matrix geldst. Die S.P.-
Kurven in einem 5 % Na-Zitrat-, 3 % KBr-Elektrolyten (mit ZB be-
zeichnet) verschieben sich mit der Glilhtemperatur, also mit der
geldsten Kohlenstoffmenge, zu hOheren Potentialeén, wobei der
Passivitdtsbereich anwidchst.

Wahrend der ZB-Elektrolyt sehr sensibel auf die Wirmebehandlungs-
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zustdnde anspricht, tritt im KBr-Elektrolyt fir alle Zustdnde

des niedrig legierten Stahles nur die gleiche Kurve 5 auf.

Die Aufnahme von S.P.-Kurven sollte vor der Elektrolyse eines
Stahles stets durchgefilhrt werden und zwar zweckmiRigerweise
in verschiedenen Elektrolyten und mit variierten pH-Graden1 U 25),

Die Auswahl des Elektrolyten und des Potentials geschieht nach

zwel Gesichtspunkten. Der Elektrolyt darf keine chemischen Reaktio=-

nen wie Ausfdllung oder Zersetzung hervorrufen. Beim zu wdhlen-
den Potential soll sich die Matrix 1dsen, nicht aber die zu iso-
lierenden Gefligebestandteile. Iiegen auch von letzteren S.P.-Kur-
ven vor, so ist die Potentialwahl einfach, im anderen Fall ist
schrittweise das Potential in Wiederholungsisolierungen nach der
gliinstigsten Isolatausbeute zu ver&dndern.

W. Koch und E,. Bﬁche111)

automatischen Potentialvorschub zur Aufnahme der S.P.-Kurven. Das

benutzen fir Serienuntersuchungen einen

hat auch den Vorteil, daB Unterschiede zwischen Kurven mit unter~
schiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten anzeigen, ob sich Passivi-

tdten wdhrend der Elektrolyse verstdrken oder abbauen werden.
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1.6. Stromdichte-Potential-Kurven an reinen Phasen des Gefiiges.

Um eine giinstige Ausbeute an isolierten Phasen zu erreichen, soll
beim vorgegebenen Arbeitspotential die Stromdichte an der Stahl-
probe stets wesentlich hSher als an den zu isolierenden Gefiigebe=
standteilen sein.

Eingangs wurde in Bild 3 dazu die Lage der FeBC-Kurve zu denen
zweier verschiedener Stihle gebracht. Bild 16 zeigt eine ent-

sprechende Gegeniiberstellung zur Kurve eines chromreichen Karbides.

01— - - - - -
J T 1 T [
(ZB-Flektrolyt) Cr-Stiitleq (r-reiches Karbjd
o 0073 %C; 494%Lr
=043 WL, 297 %lr
20
&
I /
N
Ny /
S
b
g //
0 Z
4 —
Lr~Stitle
=70 N T N TN S U NSV NV (N N NN Y SN S N T T N S N IS0 T T
-7000 -500 I/ 500 7000 7500 2000
Potential inmV
Bild 16

lage der S.P.-Kurve zweier Cr-Stghle
zu der eines Cr-reichen Karbides

In den folgenden Diagrammen des Bildes 17 sind die S.P.-Kurven
der Phasen NiBAl, NiBTi, Cr,?C3 in 2-%iger KBr- bzw. 0,25 n

salzsaurer KBr- und in 10-%iger Phosphorsiure-~LSsung im Vergleich

zur Kurve einer Ni-Cr-legierung zusammengestellt.
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Weitere S.P.-Kurven intermetallischer Phasen in verschiedenen

Elektrolyten sind im Bild 18 aus Untersuchungen von H. Hughes

wiedergegeben;

(Kalomel) | mV
500 1000 1500 2000

Stromdichte-Pot ~Kurven an intermetallischen Ni-Phasen
in 10% HCl aqu. nach H. Hughes

14
A NiAl —
Y7,
NLAl — - e
- —'/
Ew — Lo - =1
. '.'.,‘4" ;/’./
4 e
@ =r
200 e
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- 500 1000 1500 2000
—zw.

Stromdichte - Pot.-Kurven an intermetallischen Ni-Phasen
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Bild 18 :

S.P.~Kurven intermetallischer Phasen
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Stromdichte - Pot-Kurven an intermetallischen Fe-Phasen
in 45% FeCl, nach H.Hughes
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1.7+0. Einfliisse def Geometrie auf das Elektroden=Potential.

An einer homogenen Elektrode ist die Bestimmung des Ruhepotentials
kein Problem. Bei Stromflufl verursacht jedoch bereits die MeBsonde
eine Abschirmung am Ort der Messung und somit eine Potentialdiffe-
renz zur ilibrigen Elektrodenflé&che.

Die Oberfldchenrauhigkeit an einer homogenen Elektrode im HuBeren
homogenen Feld verursacht weiter, entsprechend der Mikrogeometrie,
unterschiedliche Stromdichten und damit infolge der Polarisation

auch wieder unterschiedliche Potentiale lidngs der Mikrobereiche.

.Eine mehrphasige, heterogene Elektrode bildet dariiber hinaus
KurzschluBelemente aus, sodaB wiederum von Ort zu Ort der Elek~-
trodenoberfléache zuséleich Potentialunterschiede hervorgerufen
werden. Im strengsten Sinne kann also an einer Elektrode kein ein-
heitliches Potential herrschen und somit letztlich auch mittels
eines Potentiostaten nicht vorgegeben werden.

In den nachstehenden Abschnitten Qerden rein geometrisch verur-
sachte Unterschiede in der Stromdichte zur Veranschaulichung der
Verh#ltnisse durchgerechnet.

Das erste Beispiel, ein aufgesetzter elliptischer Halbzylinder
auf sonst ebener Elektrode, mag als Modell fiir eine Karbidlamelle
gelten. Das andere Beispiel, ein entsprechend hervorragendes
Rotationse lipsoid, kann als Modell fiir einen an der Elektrode

vorstehenden Kristallit herangezogen werden.
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177 Das Feld an einer ebenen Elektrode mit aufgesetztem

elliptischem Halbzylinder.

Bezeichnungen:

w, ¥, z = komplexe Ebene
r, R = Transformationsparameter
&, b = elliptische Halbachsen

a vorstehende Halbachse in y-Richtung

Es sei eine ebene, unpclarisierte, unendlich ausgedehnte Elek-
trode angenommen (vgl. Bilder 20 und 21), die als Unebenheit
einen sie ganz durchziehenden Halbzylinder mit elliptischem Quer-
schnitt aufweise. Die a-Achse des elliptischen Querschnitts stehe
senkrecht auf der Elektrodenebene, die b-Achse liege in ihr. Zur
Ermittlung der Potential- und Feldstdrkenverteilung sei wegen der
bequemeren Berechnung zuniZchst eine vollkommen ideal glatte Elek-
trodenfliche mit dem Potential ¥ = O durch die u-Achse senkrecht
zur komplexen w-Ebene, w = u + iv, gelegt. Die Gegenelektrode be-
finde sich im Abstand v = ® . Zwischen beiden Elektroden herrsche
das‘homogene FPeld E. Die laplacesche Differentialgleichung:

wird bereits mit: p=cl,w

unter Erfiillung aller Randbedingungen befriedigt. Die obere

w-Ebene braucht daher lediglich auf das AuBere einer vorgegebenen
Ellipse in einer z(x,y)-Halbebene konform abgebildet und die dazu
bendtigte Transformationsgleichung mit iEo multipliziert zu werden,
um die ILOsung unseres speziellen Problems zu erlangen. Wir bilden

mit Hilfe von ¥ = ¥ (w)
2.
wobedi W= R /)”

die obere w-Ebene auf das AuBere des Kreises [¥l= a der oberen

¥-Ebene ab und dann weiter mit der Transformation:

2 = ¥-r¥/y

das AuBere des oberen Halbkreises auf das AuBere einer Ellipse
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in der oberen z-Ebene (vgl. hierzu in Bild 19 das Schema der durch-

gefiihrten Transformationen),

U-('I.-— Z= u_;_’z

v Vg ; T — "

(,l w
R R : R 2
2 R- soll b werden
. R
iR 0 2

iR i(RAF) —=  soll ia werden

Bild 19

Transformationsschema

Mit r2 = (a2 - b2)/4 und R = (a + b)/2 ist so verfiigt, daB

eine Ellipse mit a und b als Halbachsen in y-~ bzw. x~Richtung ent-~
steht. Gesucht ist also die Transformation w = w (z).
Aus den Transformationen ergibt sich nach einfacher Rechnurgdie

Transformationsgleichung:

wiz) :oﬁ. ( G.Vazs‘z‘zn{"* 52)

und damit fiir die Feldstdrke

oW £o -Laz
-%MV—L °92-ogw—,6(,\+2 6)

Die Feldstdrke an der Elektrodenfl&dche ist nach dieser

Gleichung berechnet und im Bild 20 wiedergegeben.
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Fir z = ia, an der Stirnfldche der Ellipse folgt E, = B/ (1 + a/b).
Die Feldstédrke und damit die Stromdichte sind hier also propor-

tional zum Achsenverhdltnis iiberhdht.

-0-2

iE
F1oE g )

Bilid 20 :

Feldstdrkeverteilung an Elektrode mit elliptischem Halbzylinder
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1e7.2. Das Feld an einer ebenen Elektrode mit aufgesetztem

Rotationsellipsoid.

Bezeichnungen:

a, b = Halbachsen
dabei a = vorstehende Rotationsachse in x=Richtung
b2 - a2 = 1k = lineare Exzentrizitit

ik/a = e = numerische Exzentrizitit

m, u, v = elliptische Koordinaten

Als weiteres Beispiel soll die Potential- und Feldstédrkeverteilung
an einer ebenen, unpolariéierten Elektrode mit einem aufgesetztem
halben Rotationsellipsoid ermittelt werden.

Zur Ldsung der Potentialgleichung A ¥=0 benutzt man zweckmiBiger-

weise elliptische Koordinaten, so daB

X k Sin m cos u
¥y = k Cos m sin u cos v
k

¢ Cos m sin u sin v.

N
1}

Die nicht weiter benOtigte Normalform des Ellipsoides lautet

dann:

1 - X2 4 2 2

—_— + ( L + 2 ) = 1, wobei k Sin m
2 . 2 2 2 . 2

k Sin m Cos u cos Vv sin v

H
o

k Cos m

"
©

Aus der Parameterdarstellung folgt:

dx = k Cos mcos u dm = k¥ Sin m sin u du = k(CosZm - coszu)q/zdm

dy = k Sin m cos u cos v dm - k Cos m cos u cos v du
- k Cos m sin u sin v dv = k(Coszm - sinzu)q/adu
dz = k Sin m sin u sin v dm - k Cos m sin u sin v du

+ k Cos m sin u cos v dv = k Sin m sin u dv

wegen %y = 0 lautet die Potentialgleichung in elliptischen
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Koordinaten:
2 0wl . 2 ~ 3) .
A?p=(ﬂg'/m@u‘(aq +’b4‘ &/ﬂﬁ‘f‘ﬁqq Y‘o

Fiir groBe Werte von x muB ¥ proportional x sein. Daraus folgt

~

eine erste LOsung Z = Sin m cOs u.

Eine weitere lOsung erhdlt man, wenn man mit dem Ansatz

g': f(m) - Sin m cos u (Variation der Konstanten) erneut in die
Differentialgleichung eingeht.

Nach kurzer Rechnung folgt dann:

In f' (m) = - In(Cos m = Sinzm) und nach Integration:

f(m) = - Cq(W/Sin m + arctg Sin m) + C2.

(Das gleiche.Verfahren, Variationen der Konstanten, auf die‘Vari—
able u angewandt, fiihrt zu einer auf dem Rande singuliren Ldsung,
die daher ausscheidet).

Die Superposition von ff und /f lautet demnach:

¥ = Sin m cos u (K, - K, (1/8in m + arctg Sin m)) (1)

2
Die so ermittelte ILdsung wird den nachstehenden Randbedingungen

angepasst:

« n [ - -—

;:7_;..,_5, for m>eo, PO fir fumsF wnd 4= %
aus 27 P¥ 9m , 27 Q4
? 4 ? ? X

mit dm = (Cos m cos u)/k(CosZm - sinzu) AX + eee AY + oee dz
und du =-(Sin m sin u)/k(CosZm - sinau) AX + eee QY + oo dz
(die Koeffizienten von dy und dz werden nicht bendtigt)

folgt:

2% = (1/%) K, - K,(1/Sin m + arctg Sin m) +
+ (Kz/k)(cos u/Sin m).(Cos2 m - sin2 u)

)

Nach einfacher Rechnung ergibt sich aus obigen Randbedingungen:

K,

X

KE (772 - k/a - arctg a/k)

H

7/o -
K,7/2 - KE_
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Setzt man K1 und K2 in die Losungsgleichung ein, so erhdlt man
den vollstindigen Feldstidrkeverlauf am Rande der gesamten Elek-
trode sowie vollst&dndig im Innern des Elektrolyten.

Beriicksichtigt man, daB k/a = ie und daB

7/2 - kx/a - arctg‘ﬁé = ie + arctg(iel
(i/2) 1n(1 - e)/(1 + e) = ie

und fiihrt man ein:
G = (1/e” = 1/e)e + 1/2 1n (1 = &)/(1 + &))
dann ergibt sich schlieRlich fiir die Feldstdrke Es an dem Stirn-
punkt des Ellipsoids Es = - EoG'
'Fiir die numerische Auswertung sei angegeben die Reihenentwicklung
fir G, wenn lel< 7 fav. wean 0<4 < a Vi
$=. 4 . E Clhil( 4 - 4 )

J h=p Jh*.} 0?#1 "'S-

Die FeldstdrkeerhShung an den Stirnpunkten fiir Rotationsellipsoide

und fiir Zylinder mit elliptischem Querschnitt in Abhingigkeit des

Achsenverhiltnisses a/b ist im Bild 21 wiedergegeben.

£ am Stirnpunkt
E,
a= vorstehende Halbachse
15 b= Achse in Elektrodenebene
Rotationsellipsoide
. o V&
£ (pi Ltsiamngic) T
10
5
D Sa— ; .. .
Elliptische Zylinder
24w 0
,
g — g
! 2 . 3 ¢ b

Bild 21 :

FeldstdrkeerhShung an der Stirnfliche
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Die Polarisation, die sich in dem Beispiel nur in einem Spezial-

fall berechnen léﬁtss), wurde hier nicht beriicksichtigt. Ihr Ein-
fluB 188t sich abschitzen, wenn man mit der aus der Feldstidrke re-
sultierenden Stromdichte der umpolarisierten Elektrode in die re-
ale S.P.-Kurve eingeht,

Die beil Polarisation unmittelbar an der Elektrode auftretenden
Potentialunterschiede sind im Innern des Elektrolyten abgeklungen,
sobald man in einem Abstand miBt, der groB gegeniliber der Phasen-~
ausdehnung bzw. gegeniiber der Rauhigkeitshthe ist. Bei der tech-
nischen Elektrolyse in gut leitenden Elektrolyten liegen diese Vor-
aussetzungen stets vor, so daB in sinnvoller Weise potentiostatisch
gearbeitet werden kann.

Die hier durchgefiihrte Berechnung spezieller Fidlle kann im Hin-
blick auf andere Geometrien nur als qualitative Ubersicht gelten.

Das Potential an mehrphasigen Elektroden unter Berﬁcksichtigung43"48)
linearer Polarisation 1d8%t sich nur fiir einfache Fdlle berechnen.
Willkiirliche Geometrien und nichtlineare Polarisation sind der
mathematischen Behandlung nicht zuginglich.

Wenn nun. aber die oben behandelten Korper aus der Elektrode zu iso-
lierende andere Phasen darstellen und wenn dementsprechend das Elek-
trodenpotential niedriger gehalten wird als das Zersetzungspotential
dieser freizulegenden Phasen, dann verhalten sich die vorstehenden
K8rper wie indifferente Bedeckungen. Auf der Oberfliche der KGrper
verschwindet nun der Strom, dafiir aber verstirkt er sich im Randge-
biet der den KSrper umgebenden Elektrodenfléche, so da8 der Korper

formlich sus dem Grundmaterial der Elektrode herausgegraben wird.

Im Hinblick auf die Korrosion geniigt die Bestimmung der maximalen
Korrosionsstromdichte unmittelbar an der Grenze zweier Phasen.
Hierzu wurden vom Verfasser weitere Untersuchungen iiber eine ver-
einfachte Bestimmung des Potentialwertes an der Phasengrenze eines

KurzschluBelementes durchgefﬁhrt49).
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2.7, Einfiihrung.

Im Gebiet der Analyse, der Sinter- und Pulvermetallurgie sowie
der metallkundlichen Priifung wird flir besondere mikroanalytische
Untersuchungen gefordert, Gemixhe in Fraktionen reiner Phasen zu
trennen.

Als Trennverfahren kommen dabei recht unterschiedliche Prinzipien
zur Anwendung.

W. Koch und J. Bruch51
P. Klinger und W. Koch

~

)
1)

geben in Fortfihrung der Arbeiten von

zur Abtrennung von Oxideinschliissen von
Martensit, Austenit und Karbiden eine Methode der Trennung nach
Dichten an, bei der die Dichteschranke zwischen 2,4 bis 2,9 g/cm3
eingestellt werden kann.
Trennungen durch Flotation wurden von W. Koch und E. Artner52)
zur Abspallung von Sulfiden von Karbiden und von W. Wititmoser und

53)

W. Gras zur Trennung von Graphit von Oxiden angegeben. N.H. Po-~
powa at al. entwickelten eine spezielle chemische Differenzanalyse
fiir die verschiedenen Karbide auf der Basis Jjeweils unterschied-
licher Ioslichkeit in verschiedenen Séureth).

Ebenfalls im Prinzip einer Differenzanalyse stellt das bekannte
Verfahren der Chlor-Vakuum-Trennung nach P. Klinger und W. Koch
sowie die Weiterentwicklung von W. Koch und O. Gautsch dar, durch
welches bestindige Oxide von unerwiinschten Karbiden fiir die Ana-
lyse befreit werden55).

Magnetische Trennungen finden seit langem Anwendung, um Erz von
der Gangart zu befreien. Fiir analytische Zwecke sind derartige
Magnetscheider nicht anwendbar. Unter Beibehaltung des einfachen
Prinzips der Magnetscheider entwickelten A. Wittmoser und W.D.

56)

ein Laborgerdt zur Abtrennung von Zementit aus einer Auf-

57)

Gras

schlemmung mit Graphit. - W. Koch und H. Sundermann gingen
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gleichzeitig zu einer Entwicklung iiber, in der die bis dahin me-
chanisch bewirkte Ausschiittelung der angezogenen Teilchen durch
einen Phasenschlupf zwischen Magnetfeld und den magnetisierten
Teilchen unterstiitzt wurde. Dazu wurde der mit rythmischen Gleich-

strom beschickten Feldspule ein Schwingkreis parallel geschaltet.

Im Bestreben, noch hohere Trennschirfe zu erzielen, wurde das
hier beschriebene Verfahren entwickelt, welches auf einem Ab-

58,59)

stoBungseffekt bésiert , der an kleinen Teilchen im periodi-
schen Feld auftritt und der mit grofler Empfindlichkeit von der beil

jedem Material unterschiedlichen Form der Hysteresekurve abhidngt.

Im Folgenden wird am Beispiel der Magnettrennung gezeigt, wie
wichtig die vorherige Behandlung der theoretischen Grundlagen
auch eines an sich einfachen Trennverfahrens ist, um so technische

Entwicklungen und auch den optimalen Einsatz zu ermdglichen.
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2624 Der AbstoBungseffekt im magnetischen Wechselfeld.

Zur Charakterisierung der je nach der Art der Hysteresekurve an
ferromagnetischen Teilchen unterschiedlichen AbstoBung im zeit-
lichen periodischen Magnetfeld sei zundchst die Kraft auf einen
kleinen, permanenten Dipol M ermittelt, der um eine feste Dreh-

achse durch das HuBlere Feld H zur Oszillation angeregt wird.

Bezeichnungen : HO cos wt, periodisches Magnetfeld

= magnetisches Dipolmoment des Teilchens
= Winkel zwischen H und M

= Winkel der Anfangslage fiir t = O

Dauer einer Schwingungsperiode

= Reibungskoeffizient

= Umkehrpunkte der Oszillation

= Nulldurchginge des Hulleren Feldes

= Trdgheitsmoment

RYD T W R A R
i

Kraft auf die Drehachse

Fiir die Oszillation des Dipols um seine Drehachse gilt die Diffe-

rentialgleichung

OF + &Y = ~ Al o Peon rl

Formale Differentiation ergibt:
MY, &in vt
. % . ’ L/
pelmchy { A% - ap(—— ¢ T W

Diese Gleichung beschreibt eine um die Anfangslage unsymmetrische

Schwingung, in der die nicht weiter bestimmte Funktion f(t) als
Phasenschieber wirkt. Im Bild 22 ist diese Schwingung wiederge-

geben:



Bild 22

Schwingung des Dipols

Phasenverschiebung und Unsymmetrie der Schwingung zeigen, daB die
Kraft auf die Drehachse im zeitlichen Mittel nicht verschwinden
wird:

Die Umkehrpunkte A und B der Schwingung fallen wegen © # O nicht
mit den Nullstellen a und b des Feldes zusammen,

fiir o< ¥ <'/§ ist der auf # bezogene Ausschlag A < B,

fiir % < ¥ <7 ist der auf f bezogene Aussehlag A > B.

Stellen ?;Bb und f%Aa die zeitlichen Mittelwerte zwischen den

Nullstellen des Feldes dar, gilt:

[ con &’MI < wn ¥y wem 4 < X
feor B, | <~ ] Weny )’)”/2
adé 8a

Aus den ersten Uberlegungen folgt bereits, daB
die Kraft /< /‘717/7, (an -~ }i46) stets negativ
beziiglich Vﬁ/

und damit aus dem Feld herausgerichtet sein muB.

Fiir die genauere Rechnung wird im Folgenden die Kraft nach der
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> S >
Gleichung K =/ P # Dbverechnet.
: -
Wenn man beachtet, daR Aol H = 0,

gilt: Ao = ATH > vt .

Fiir die mittlere Kraft folgt somit:
T

sty T

? s A AVH, s e vl dE .
27

-]

Vor Integration mull die Zeitabhingigkeit von fpermittelt werden.
Setzt man ¥ = Z*_f

80 g;ht fir /jv/<< 7 die Differentialgleichung (1) iber in
OF + 4§ = Al fnt ool
Die Eigenfunktion der homogenen Gleichung
§2(GErC)emp-Ft

- L Fahd 33 Ra = nsasyn ey A - o~ 43 pig a - 1
ist fur die Berechnung der stationdren Kraf welche mit Riic

sicht auf spiter beschriebene Hysterese-Einfliisse besser als

gquasi station8ire Kraft bezeichnet wird, uninteressant.
Mit dem Ansatz @ § s & eowé ¢ funw

findet man die spezielle L&sung der inhomogenen Gleichung (4)

und damit fir §F
P s (vt - éﬁ;‘,g) .
G 41 wt g
Beriicksichtigt man in Gle:\.chung (3) dad rir [§/&K 7

nfenf ~§enlty

P

so findet man schlieBlich bei Mittelung iiber alle Anfangslagen

die Ndherung: 4
|

> _ . _ATVY

K = 2

f@—-—-uf)

6*
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Die Kraft ist also dem Gradienten von Ho entgegen gerichtet, so
dall ein freier Dipol aus dem Felde herausgedringt wird, anstatt

angezogen zu werden,

Geht man von einer willkiirlich gewdhlten, festgehaltenen Form des
Dipols aus und denkt sich lediglich seine Lineardimensionen um den
Faktor n veridndert, so fHdllt bei VergroBerung des Dipols, wie man
abschitzen kann, seine Beschleunigung aus dem Feld heraus mit

n_2 ab.

Wie beobachtet, wirkt sich die AbstoBung nur auf geniigend kleine
Dipole unter ca. 107 om aus.

Die abstolende Kraft verschwindet bei Frequenzen w = o und w = &9 ,
sie durchliuft also ein Maximum. Es sei angemerkt, daB die fiir

die Geridteentwicklung aus praktischen Griinden gewZhlte Frequenz

von 50 Hz nicht im Optimum des Effektes liegt.
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2.3, Zur Entmagnetisierung im Wechselfeld.

Es sel ein nunmehr arretiertes, vormagnetisiertes, aber nicht
permanentes Teilchen in einem periodischen Magnetfeld betrachtet,
dessen Amplitude kleiner sei als die zur Vormagnetisierung zuge~

horige Koerzitikaaft. Man vergleiche dazu Bild 23.

=

H= H; cos wt

Bild 23 :

-_______-_S___-__

AN

Entmagnetisieren im
Wechselfeld

Das HuBere Feld wird die Anfangs~-Magnetisierung Mo so0 lange herab-
driicken, bis die Magnetisierung wieder eine - und zwar nunmehr
kleinere - stationidre Hystereseschleife durchlduft. Der nichtstatio-
ndre Ubergang verliuft lidngs des in Bild 23 eingezeichneten zykloi-
den Weges, der zunidchst wegen der oberen reversiblen Bereiche fiir
die Suszeptibilitét/c wenig auseinander fdchert, dann aber in die
kleinere Hysteresekurve einmiindet. Im Bild 24 oben ist dieser Vor-

gang in seinem zeitlichen Verlauf dargestellt.



. Winkelosziliation Oszillation -
des Dipols der Magnetisisrung
N A Ll
M B :

Abklingkurve

L____V_/
Vormagnetisierung

¥

" EERE: %
” oo XA :‘,a: f'

}Remanenz

k‘-f—- ’}Ko'éi'zit ivkraft

Bild 24

Entmagnetisieren im Zeitverlauf

Im Bild unten ist der Verlauf des zundchst konstanten und dann

des mit kleinerer Amplitude periodischen Magnetfeldes dargestellt.
Oben im Bild ist die zugehOrige Magnefisierung des Dipols wieder-
gegeben.

Der Verlauf des iiber eine Periode gemittelten Momentes M, éie aus-

gezogene Kurve, 1lHBt sich angenihert darstellen als:

M = Mo exp -ate.

Fir die Zeitdauer des Abfalles des Momentes sieht man leicht ein,
dafB sie umso kiirzer sein muB, je grdBer vor allem die Frequenz w
ist, Jje grdBer die Amplitude des Feldes H,‘je grofer die mittlere
Suszeptibilitét,ﬁ' und Jje groBer in der Hysterese das Verhdltnis
Koerzitivkraft K zur Remanenz R und schlieflich je kleiner die Vor-
magnetisierung Mo ist,

Fiir « darf man also, wenn %ﬁ{h% bleibt, angendhert erwarten:

y FHK
M, R

K = o« 7
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was dimensionsanalytisch verniinftig scheint. Dem Abfall von M

ist eine sinus-8hnliche Hystereseschwingung S (t), iiberlagert,

die gegeniiber dem HuReren Felde eine Phasenverschiebung besitzt,
wie es ja in der Hysterese zum Ausdruck kommt.

Der Zeitverlauf fiir das Moment M, im Bild die dick gezogene Kurve,

kann also angen&Zhert beschrieben werden durch:
Al) < Ay wp-at' (1= ap-<l’) S0 . yoy (u #)

Untersucht man die Wechselwirkung zwischen Feld und einem frei-
pendelnden Dipol, so zeigt Bild 23, daB zu Beginn der Entmagneti-
sierung das Moment des Dipols sich wenig &ndert. Das Moment bleibt
zundchst noch im ersten und zweiten Quadranten der Hystereseschlei-
fe. Die Anziehung im ersten Quadranten wird durch die im zweiten
auftretende AbstoBung im Zeitmittel fast kompensiert.

In diesem oberen Gebiet, welches dem Bereich der Winkeloszillation
im Bild 24 entspricht, kann also die auf einen rdumlich pendelnden
Dipol wirkende AbstoBung fast voll zur Auswirkung kommen. Im Ge-
biet der spiteren inneren Hystereseschleife des Bildes 23 - ver-
gleiche auch den entsprechenden nachstehenden Bereich in Bild 24 -
herrscht Anziehung im 1. und 3. Quadranten und eine wesentlich
geringere AbstoBung im 2. und 4. Quadranten der Hystereseschleife,

im Zeitmittel einer Periode also ausgesprochene Anziehung.

Ein magnetisches Teilchen hat also zwei Moglichkeiten der Anpas-
sung an ein periodisches Magnetfeld: Es kann dem Feld durch ein
raumliches Pendeln nachfolgen und auch eine dem Felde zugehSrige
neue Magnetisierung annehmen. Bei magnetisch harter Substanz ge-
schieht die Ummagnetisierung relativ langsam, das Teilchen weicht
in eine Schwingung aus, die infolge Phasendifferenz eine AbstoBung
hervorruft, welche entsprechend langsam mit der Verringerung des
mittleren magnetischen abklingt. - Magnetisch weiche Teilchen
folgen praktisch sofort der Entmagnetisierung und werden damit

gleich angezogen. Sie zeigen dabei infolge der Hysterese unter



Umstédnden leichtes Pulsieren.

Da nun der Ubefgang zwischen Anziehung und AbstoBung in Stirke
und Zeitverlauf ganz von der Hysteresekurve, also wesentlich von
Koerzitivkraftkund Remanenz abhéngt, die Form der Hysteresekurve
aber bei jeder Substanz verschieden ist, mul} ein auf obige Grund-

lagen aufgebautes Trennverfahren zu groBerer Selektivitidt fiihren.
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2.4, Aufbau und Arbeitsweise eines Trenngerdtes.

Bringt man einen magnetischen Dipol in ein Gemisch aus unterschied-
lichen und unmagnetischen Phasen, so sammelt sich an ihm eine Trau-
be magnetischer Teilchen, die noch ganz erhebliche Anteile unmag-
netischer oder schwach magnetischer Phasen umklammern.

Das Problem der Trennung liegt darin, in der angezogenen Traube

fiir eine Auflockerung und Ausschiittelung zu sorgen. Der Wechsel

von Anziehung und Ausschiittelung wird in dem hier entwickelten Ver-
fahren durch abwechselnde konstante und periodische Magnetfelder
erzeugt, so dal die in den theoretischen Ausfiihrungen erliduterten
Effekte zur Ausbildung kommen kOnnen. _

Zur Erzeugung des zyklischen Wechsels von Gleich~ und Wechselstrom
zur Erregung des Magnetfeldes dient ein Steuergeridt, dessen Schal-
tmg in Bild 25 dargestellt ist.

Die Wechsel- und konstanten Felder sind jeweils in unterschied~
Jicher Dauer und StzZrke einstellbar. Die Stdrke des Wechselfeldes
und der Verlauf des Feldes im Polgebiet gehen aus den Diagrammen
26 und 27 hervor.

Der mechanische Aufbau der eigentlichen Trennvorrichtung wird im

Bild 28 als Prinzipskizze und in Bild 29 im Foto wiedergegeben.
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Netzschalter
Drucktaste , "
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Drucktaste , "
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Kondensator 2 uP
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m1

ni

p1

r1

Kondensator 2 uF
Kondensator 1 uF
Elektrolytkondensator 100 uF
Kondensator 2 uF
Kondensator 0,047 uF
Kondensator 0,047 uF
Transformator
Gleichrichter B 25/20-3,4
B 250-C 150

B 250-C 150

Doppeltriode E88 CC
Stromtor Ste 1300/01/05
100 kOhm/0,5 W
Potentiometer 250 kOhm

@ ~3 O\ ‘U B W

11
13
14
15
16
18

Potentiometer 250 kOhm

100 kOhm/0,5 W
Fernsehtrimmer ca. 30 kOhm
Fernsehtrimmer ca. 30 kOhm
100 kOhm/0,5 W

50 kOhm/0,5 W
Drehwiderstand 990 kOhm log.
Drehwiderstand 20 kOhm log.
Drehwiderstand 5 kOhm lin,
3 kOhmY/3 Watt

3 kOhm/3 Watt

5 kOhm/0,5 Watt

50 kOhm/35 Watt einstellbar
6 kOhm/%5 Watt einstellbar
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max
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Wechselfeld H (ce) —»
N
8
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Bild 26 :

Magnetfeldstdrke unmittelbar am Polschuh
in Abh3ngigkeit des Gleichstromes

2000 —
- Joch-&'=19mm
B R(s} = 10 Ohm
.. Windungen = 2200
1500 -—
4
E 1000 —
T i 2 Amp.
15 -
] 1
[
500 —
N
I 1Amp m
1 Bt L
5 10 B mm
-

Bild 27 :

Feldstirkeverlauf zwischen den Polschuhen
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Im Feld zweier konisch zulaufender Polschuhe befindet sich ein
durchsichtiges Trennglischen aus Plexiglas, in dem die zu tren-

nenden Phasen in reichlicher Fliissigkeit aufgeschldmmt sind. Von

oben greift drehbar gelagert ein unten offener Trennzylinder, eben-

falls aus Plexiglas, mit nur geringer Wandtoleranz in das Trenn=-
gldschen. Durch den Zylinder filhrt ein Riihrer zum Boden des Ge-

féZBles.

Die Durchfihrung einer Trennung beginnt mit Magnetisierung in kon-
stantem Magnetfeld, wobei sich an der Innenwandung des Trennzylin-
ders im Gebiet der Polschuhe aus der durchgeriihrten Aufschldmmung
die im Feld vormagnetisierter Phasen zundchst noch unter Umklam-
merung groBerer Mengen anderer Phasen sammeln.

Zur eigentlichen Trennung wird bei abgestelltem Rilhrer auf ryth-
mische Folge von Gleich- und Wechselfeld umgeschaltet. Stdrke und
Dauver beider Feldarten werden nach visuell maximal erscheinender
AbstoBung bzw. Ausschiittelung eingeregelt. Die Auflockerung der
von dem Polgebiet gesammelten.Phasen kann durch langsame Rotation
des Zylinders, durch die das Trenngut stindig umgew#lzt wird, un-
tersiitzt werden. = Die schlieflich im Polgebiet verbleibende Frak-~
tion, wird bei konstantem Feld an der Innenwandung des Zylinders
gehalten, gleichzeitig wird das Trennglidschen mit dem in ihm ver-
bliebenen anderen Gemenge nach unten ausgefahren und die reine
Fraktion in einem anderen Trenngldschen unter Riihren und nun ab-
geschaltetem Feld aufgenommen. Das im ersten Trennglidschen ver-
bliebene Gemenge kann gegebenenfalls nach gleichem Schema weiter

aufgetrennt werden,

Bild 28 :

s

Schema des Trennvorganges
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Bild 29 :
Ansicht des Magnettrenngerites
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2.5.0. Trennung von Gefligebestandteilen.

Die magnetische Auftrennung soll wie jedes geeignete Trennungs-
verfahren, anstelle der Summenanalyse eines Gemisches von Gefiige-~
bestandteilen die genaue Zuordnung der Elemente zu einzelnen,
sauber angereicherten Phasen ermSglichen.

Miteinander verwachsene unterschiedliche Phasen beeintridchtigen
die Mdglichkeit einer Trennung. Die Vefwachsungen lassen sich
meistens durch eine Behandlung mit fokussiertem Ultrasqhall be-
seitigen. Dazu wird ein Koppelschwinger mit einer Schalleistung
von 35 W/cm2 benutzt, vgl. Bild 30, mit dem die Gefﬁgebestandte%é§

gleich nach der Elektrolyse von der Elektrode geschlagen werden

Die Elektrode wird dazu, vgl. im Bild 30 unten, in das T-formige
Gef#B eingebrdcht, welches mit Elektrolyt aufzufiillen ist. Durch die
obere Offnung des GefiBes wird der Schwingkopf abgesenkt und unter
ihm die Elektrode drehend hin- und hergeschoben. Dabei fZl1lt unter
gleichzeitiger weitgehender Aufspaltung der Verwachsungen das ge-
samte Isolat als Analysengut an.

Bine Trennung ist besonders dann wichitig, wenn im Gemisch Phasen

in verschwindendem Anteil vorliegen, so dal sie bei der chemischen

wie bei der Strukturanalyse vollkommen verdeckt werden.

Zur Auswertung fiir die metallkundliche Analyse werden die bei der
Magnettrennung anfallenden einzelnen Fraktionen in Gewichtspro-
zent des Werkstoffes angegeben. Die Summe ist also gleich der Ge-
samtisolatausbeute in Gewichtsprozent.

Um weitgehende Aussagen zu ermSglichen, sind licht- oder elektiro-
nenoptische Aufnahmen sowie mikroanalytische und Struktur-Analysen
erforderlich. Nur aus dem Gesamtbefund in Verbindung mit ent-
sprechender Bilanzrechnung sind Riickschliisse iliber die Zusammen-
setzung der Phasen erlaubt. In der Bilanzrechnung darf die Summe
der Produkte Fraktionsausbeute mal Prozentgehalt beziliglich eines
Elementes den Prozentgehalt eben dieses Elementes im Stahl nicht

iberschreiten.
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Die Differenz des jeweiligen Prozentgehaltes im Stahl minus der

zugehdrigen Bilanz zeigt an, in wie weit das entsprechende Element

-

auller in der Phase auch in der Matrix des Werkstoffes geldst ist,
oder aber, ob die entsprechende Phase bei der Elektrolyse zum

Teil zersetzt wurde.

Welcher Fall vorliegt, kann meistens mit Hilfe einer entsprechenden
Rechnung fiir einen Verbindungspartner dieses klementes in der

o

Phase bestimmt werden. Fand nimlidh keine elektrolytische Zersetzung

statt, so stimmt seine Bilanz mit seinem Prozentgehalt im Stahl

iberein.

]

511d 30 ¢

-

Ultraschallhammer zun
der Elektrode.
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Die Gilite einer Trennung 18Rt sich visuell bereits anhand der
Mikroaufnahmen der Fraktionen beurteilen, wobei auch etwaige
Verwachsungen der Phasen miteinander sichtbar werden. Man kann

aber auch den Gehalt einés charakteristischen Elementes in den
Fraktionen vergleichen. Stets ist die Trennung besser als der
grofite relativ auftretende Unterschied in den Analysenprozenten

der Fraktionen, denn auch der kleinere Anteil in einer anderen
Fraktion kann durchaus ein echter Bestandteil der Fraktion sein,
braucht also keine Verunreinigung darzustellen. Daher ist die Gii-
te stets besser oder gleich dem erwdhnten Verhdltnis.

In den nachfolgenden Abschnitten werden fiir verschiedene Gruppen
von Stdhlen beziiglich ihrer Gefiigebestandteile charakteristische
Trennbeispiele gegeben; Beéoﬁders die magnetisché Aufspaltung &on
Sonderkarbiden aus Sonderkarbiden ist flir die Untersuchung hoch-
warmfester Stdhle ein wesentliches Hilfsmittel. Im allgemeinen
gestattet eine Auftrennung in zwei Fraktionen, selbst wenn mehr
Phasen vorliegen, eine wesentliche Erweiterung der analytischen
Aussage. In Hinbliék auf die eingangs dargestellten theoretischen
Untersuchungen wird auch eine Auftrennung analytisch identischer
Phasen nach unterschiedlicher HuBlerer Gestalt und damit nach unter-
schiedlichem Entmagnetisierungsfaktor durchgefiihrt.

Das- entwickelte Magnettrennverfahren ist eine Mdglichkeit unter
anderen, Trennungen durchzufilhren. Jede Methode hat ihre spezifi-
schen Vorteile und auch ihre Anwendungsgrenzen. In der metallkund-
lichen Analyse ist stets abzuwdgen, welche Verfahren der Fragestel-
lung am besten angepalt sind. Unter Umst&nden - das ist beim Ver-
folgen kinetischer Vorgidnge oft der Fall - sind verschiedene Ver-
fahren zur gegenseitigen Efgénzung heranzuziehen. Dies bezieht sich
sowohl auf die Phasenisolierung, die Phasentrennung, als auch auf
die Phasenanalyse, deren MSglichkeiten sich von der ROntgenstruktur-
analyse iber die chemische Analyse bis zur optischen Analyse mittels

Phasenkontrastmikroskopie erstreckt.
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2.5.17. Trennung in drei Fraktionen.,

Aufgabe der vorliegenden Trennung an den Gefiigebestandteilen
eines Weicheisens war, Anteile des als Korngrenzengeriistes bei
der elektrolytischen Zersetzung oft mit in das Isclat fallende

a-Eisen abzutrennen, um die Analyse nicht zu verfdlschen.

Cowors |
c
o

omaen o[ 1o 75

20
M unmagnetisch

Bild 31

Trennung in die drei Fraktionen

Die starkmagnetische Fraktion 0,16 % des Stahles enthilt mit

97 % Eisen praktisch reines a-Eisen, der verschwindende Anteil von
0,2 % Kohlenstoff ist Verunreinigungen in der Fraktion oder aber
kleinen Verwachsungen mit Zementit zuzuordnen. Der weitere Rest
von 1,7 % Mangan stellt keine Verunreinigung dar, sondern ist im
a-Eisen gelSst, wie aus der Sauerstoff- und Schwefelbilanz her-
vorgeht.

Die schwachmagnetische Fraktion, mit nur 0,018 % Anteil im Stahl,

enthdlt nach der ROntgenanalyse MnO und SiO Beide Phasen sind

2‘

mit dem Wistit als eigentlichem magnetischen Anteil verwachsen.
1)

Der Anteil von 1,8 % Kohlenstoff ist magnetischem Zementit zuzu-

ordnen, der als geringerer Anteil in der Rontgenanalyse unterging.
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In der unmagnetischen Fraktion, 0,12 % des Stahles wurden MnS,

A1203 und SJ.O2

angefallenen geldsten Kohlenstoffes. Der Eisenanteil mit 10,7% ist

angereichert, sowie der Teil des bei der Isolierung

als echter Bestandteil im MnS zu werten.

Die Giite der Trennu;g der stark magnetischen von der schwach mag-
netischen Fraktion ist nach dem Si-Verhdltnis besser als 14,6 : < 1
und zwar besser, weil Si € 1 % in der stark magnetischen Fraktion
kaum als Verunreinigung, sondern aufgrund der Sauerstoffbilanz als
im a~Eisen geldst anzusehen ist.

Die Giite der Trennung schwachmagnetisch/unmagnetisch ist nach dem

Kohlenstoffverhdltnis besser als 15,3 zu 1,8.
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2e542 Trennung des Zementit von Sulfiden.

unmagnet/sch

Bild 32

.magnetisch unmagnetisch

An einem Automatenstahl ergab der magnetische Anteil der Gefiige-
bestandteile 5391 % des Stahles und der unmagnetische 0,43 % des
Stahles.

Beurteilt an den Schwefelgehalten gelang die Abtrennung des Sul-
fides im Verhdltnis 34,5 zu 1. Der Kohlenstoff ist praktisch un-
geldst, d.h. vollsténdig als Zementit abgebunden.
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2.563. Trennung des Zementit von Sulfiden und Nitriden.

(o2 [os1] 1 |

#)
4,8

magnetisch
—

unmagnet.

Elektronen-
beugung.am

; fAMLW;m;;
Bild 33

I p

Die vorliegende Trennung wurde an den elektrochemisch freigelegten
Gefiligebestandteilen eines beruhigten Weicheisens vorgenommen. Die
magnetische Fraktion betrug 0,18 %, die unmagnetische 0,20 % des
Stahles.,

Die Abtrennung des Zementits, beurteilt am Fe-Gehalt, ist besser
als 89 zu 7.

Die Abtrennung des MnS, beurteilt am Mn-Gehalt, besser als

33,2 zu £ 1.

Die Abtrennung des A1N, beurteilt am NZ-Gehalt, besser als

10,2 zu 0,2.

Durch die erzielte Anreicherung konnte, wie im Bild gezeigt, unter
dem Elektronenmikroskop eine Beugungsaufnahme des reinen AlN ge-

wonnen werden.
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2.5.4, Trennung des Zementit von Sonderkarbid.

-mmm-

magnetisch

unmagnet:sch J0,4' ‘25,5 09 657 |8

magnet/sch unmogneflsch

Bild‘34

An einem Werkzeugstahl wurde Zemenfit, 3,67 % des Stahles, von
Vanadinkarbid, lediglich O,41 % des Stahles, getrennt. Das Sonder-
karbid war auf den Lamellen des Zementits ausgeschieden und mit
diesem néch stark verwachsen, so daB der Trennung Grenzen gesetzt
waren.

Die Giite der Trennung erreichte dennoch eine Anreicherung von

74,2 zu 8,5 beziiglich des Zementits und eine Anreicherung von

65,1 zu 8,7 beziiglich des Vanadinkarbides.

Die unterschiedlichen Formen, sowie die Verwachsungen von VC auf
den Zementitlamellen sind in den Mikroaufnahmen deutlich zu er-

kennen.
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245.5. Trennung von Sonderkarbid und Sonderkarbid.

EC

Réntgenanalyse

Ma3Cs
Tic

schwach-

Bild 35

Aus den Gefiigebestandteilen eines austenitischen Cr-Ni-Stahles
wurde M623C6 mit 0,041 % im Stahl aus der etwa zehnfachen Menge
TiC mit 0,335 % im Stahl abgetrennt.

Die Giite der Anreicherung betrigt beziiglich des

Me2306 85,5 zu 3
beziiglich des
TiC 52,2 zu 1

Die Reinheit der Fraktionen geht auch aus den Mikroaufnahmen her-

VOor.
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2.5.65" Trennung des Sonderkarbid von Sulfiden.

[vons | [oa0[oss oos|_ Jaoe oo sz |
S |Or Mo |4l |Fe -

| magnetisch |268 168 [37 a9 | 10 [28 |10
EETrAmT

Bild 36

-

Die Trennung wurde am Isolat eines Cr-Mo-Stahles durchgefiihrt.

Trotz des um zweil érBBenordnungen geriﬁgeren Anteiles betrug die
Reinheit der angereicherten MnS~Fraktion 21,5 zu 0,9. Der Teil,
der mit in die Sulfid-Fraktion gelangte Anteil des Me23C6, scheint
gegeniiber der angereicherten Sonderkarbidfraktion einen hdheren
Mangangehalt zu besitzen, worauf einerseits die Schwefelbilanz
und andererseits das verbleibende Fe : Mn Verhsltnis in der un-

magnetischen Fraktion weist.
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2:5.7. Trennung von Fe-IIT-Phosphid und Fe-II-Phosphid.

B T P
Bildnz - 95312
--

wnmagnetisch 24

unmagnetisch

Bild 37

Zur Untersuchung der Phosphorverteilung im Stahl wurde ein phos-
phorreiches Weicheisen hergestellt. Im Isolat traten drei Fraktio-
nen auf. Die stark magnetische zeigte stSchiometrisch reines FeBP.
Die unmagnetische, in mehr als zwanzigfach geringerem Anteil, be~

stand aus stochiometrisch fast reinem FeZP, eine schwachmagnetische

aus Verwachsungen von FeB- mit FeaP. Der Nachweis von FeéP wire

hier ohne vorherige Trennung der Phasen weder chemisch noch ront-

ol

genographisch mdglich gewesen.



- 69 -

2.5.8. Trennung nach unterschiedlicher Form.

Bild 38

Die vorliegenden beiden Bilder zeigen, wie sensibel der im Kapi-
tel 3.5.2., beschriebene AbstoBungseffekt auf die Trennung zu wir-
ken vermag.

Magnetische Teilchen unterschiedlicher Gestalt miissen einen unter-
schiedlichen Entmagnetisierungsfaktor und damit ebenfalls unter-
schiedliche Hysteresekurven besitzen, worauf das hier entwickelte
Trennverfahren speziell anspricht.

Um dies zu zeigen, wurden aus angefallenen Karbiden die lamellaren
von den schwach magnetisierten, kSrnigen Formen getrennt. Es han-

delt sich um chemisch gleiche Phasen Fe_C.

3
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2.5.9. Vergleich zwischen Chlorierungsverfahren und

Magnettrennung.

[ “emagnetgetrennt chloriert

Bild 39

Zur Abtrennung der Karbide aus dem Isolat eines halbberuhigten
Stahles wurde einmal, links im Bild, eine Magnettrennung und in
einer Paralleluntersuchung, rechts im Bild, die Trennung nach dem
Chlor-Vakuum-Verfahren durchgefiihrt.

Bei der Magnettrennung bleiben langgestreckte, glasige Oxide zu-
riick, die in der Mitte ihrer propellerfdrmigen Struktur eine dunk-
len MnS-Kern umschliessen.

Die entsprechend nach dem Chlor-Vakuum-Verfahren angefallenen Teil-
chen zeigen eine deutliche Andtzung der Oxide. Der MnS-Kern wurde

aus ihnen vollstindig herausgeldst.
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Die hier angefiihrten Beispiele zeigen, in welchem MaBe selbst an
kleinsten Ausscheidungen die quantitative chemische Analyse unter
gleichzeitiger Bestimmung der vorliegenden Phasen ermdglicht wird.
Derartige koordinative Untersuchungen kodnnen selbstverstidndlich un-

ter Heranziehung weiterer Methoden der Analytik ausgedehnt werden.

Kinetische Vorginge in festen K®rpern, wie z.B. Vorginge die beil
Warmebehandlungen oder Dauerstandsbelastung auftreten, erfordern

fir die verschiedenen Zustédnde des Materials stets derartige koor-
dinative Analysen. Unmittelbare Analysen sind dabei wegen Ausschei-
dungen unterhalb des lichtoptischen Bereichs meist nicht mehr an-
wendbar, zumal nicht nur relative sondern quantitative Bestimmungen
erforderlich sind.

Gerade fiir Untersuchungen der Kinetik bleiben somit die beschrie-
benen Methoden der Metallkundlichen Analyse unerlidBlich.

Allen Eigenschaftsé&nderungen eines Werkstoffes liegen kinetische
Vorginge und damit Verdnderungen in seinem Aufbau zugrunde, Anderun=-
gen, die bei gleichbleibender Summenanalyse nur durch Austausch-
reaktionen innerhaldb des Gefliges ablaufen kénnen. Uber die Kinetik
dera}tiger Austauschreaktionen, die mit Mitteln der Metallkundlichen

60)

Analyse untersucht wurden, wird gesondert berichtet werden .
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Zunsammenfassung:

Es werden Grundlagen der Arbeitsmethodén und technische Entwick-
lungen zur Phasenfreilegung und Phasentrennung aus metallischen
Werkstoffen filir analytisch-metallkundliche Untersuchungen iiber
Reaktionen in Legierungen behandelt.-

Der erste Teil der Untersuchungen gibt eine Ubersicht iiber die
potentiostatiséhe Elektrolyse zur Phasenisolierung aus Stidhlen.
Einfliisse der Elektrolyte, der Legierungselemente und der Wirme=-
behandlung guf die Stromdichte-Potentialkurve bzw. auf das Auf-
18sungspotential der metallischen Matrix und ihrer Gefiigebestand-
teile werden aufgezeigt. Fiir die Durchfiihrung von Elektrolysen
wurde ein elektronischer Potentiostat entwickelt, der den tech-
nischen Bediirfnissen angepafBt ist.

Zur Abschitzung geometrischer Einfliisse auf den elektrolytischen
Angriff wird die Potentialverteilung filir spezielle Elektroden-

systeme berechnet.-

Der zweite Teil der Untersuchung befaBt sich mit der Trennung

von Phasen. Es wird die Theorie eines AbstoBungseffektes zwischen
kleinen ﬁipolen und einem periodischen Magnetfeld unter dem Ein-
fluB der Hysterese der Dipole behandelt und darauf aufbauend die
Entwicklung eines Magnet-trennverfahrens beschrieben.
Durchgefithrte Trennungen zeigen die erreichbare Trennschirfe.
Metallkundlich-analytische Informationen erfahren durch dieses

Verfahren eine wesentliche Erweiterung.
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