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Einflu von Chrom, Kupfer und Zinn auf die
Aktivitat des Kohlenstoffs in fliissigem
Stahl mit hoéherem Kohlenstoffgehalt

Von

Toshisada Morr*, Kimio Fujimura*, Hiroaki OrajiMa*
und Akio YAMAUCHI*

(Received March 30, 1968)

Um die Kohlenstoffaktivitit in Fe-C Lésungen und den Wirkungsparameter eP=
(@ Inyc/dNx)Nc (X ist das Zusatzelement Chrom, Kupfer und Zinn) bei Kohlenstoff-
gehalten zwischen 0.4~1.4 Gew. %C zu bestimmen, wurde die Konzentration des
Kohlenstoffs oder der Zusatzelemente in fliissigen Fe-C und Fe-C-X Systemen unter der
Atmosphire eines Gasgemisches aus Kohlenoxyd und Kohlendioxyd bei 1550°C gemessen.

Aus der vorliegenden Untersuchung ergaben sich die Abhingigkeit des Kohlenstoff-
aktivititskoeflizienten von der Kohlenstoffkonzentration und die Wirkungsparameter
e =(8Inyc/dNx)Nc:

logrc” =233 (2Nc'—Ng")—0.181,

(aa}\r;grc)Nc-—o 032 =39 ’
(Q l‘!IC)
ONcy /Nc—oozz ’

(a ln rc) € =0. 032

1. Einleitung

Um die physikalisch-chemischen Eigenschaften der flussigen Eisenlegierungen
besser zu erfassen, sind die Aktivititen, die Aktivititskoeffizienten oder die ver-
schiedenen Wirkungsparameter der gelosten Elemente bestimmt worden. Diese
Werte sind nicht nur fir den Stahlerzeugungsbetrieb sehr wichtig, sondern dienen
auch als Basis fiir die theoretischen Abschitzungen der thermodynamischen Eigen-
schaften der flussigen Eisenlegierungen.

Unter der bisherigen Untersuchungen tber das Dreistoffsystem Fe-C-X gibt
es viele Versuche bei einer Kohlenstoffaktivitat ac=1 (Standardzustand =Graphit),
aber uber die Kohlenstoffaktivitit in den an Kohlenstoff nicht gesittigen Fe-C-X

*  Institut fiir Metallurgie
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Lésungen gibt es wegen der Schwierigkeit der Versuchsdurchfihrung nur wenige
zuverlassige Messungen. Daher ist es schwierig, die Wechselwirkung zwischen
dem Kohlenstoff und dem Zusatzelement X im ganzen Konzentrationsbereich
bis zur Sittigungskonzentration des Kohlenstoffs zu diskutieren.

Die Verfasser haben bereits frither die Versuchsergebnisse fur die Zusatz-
elemente Kobalt, Molybdan, Nickel, Vanadium und Wolfram" mitgeteilt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Kohlenstoffaktivitit im Zweistoff-
system Fe-C und der Wirkungsparameter ¢& im Dreistoffsystem Fe-C-X bei
1550°C behandelt, wobei X den Elementen Chrom, Kupfer und Zinn entspricht.

Betrachtet man eine kohlenstoffhaltige Schmelze im Gleichgewicht mit einem

CO-CO, Hilfsgasgemisch, so lduft die folgende Reaktion ab:
C+CO,=2CO,

wobei C den in der Metallschmelze gelésten Kohlenstoff darstellt.

Die zugehoérige Gleichgewichtskonstante ist:

Ko foo
bcoy*ac

Nach dieser Gleichung wird bei einem festen Verhiltnis pZo/pco, die Kohlen-
stoffaktivitiit ac konstant, da K bei gleichbleibender Temperatur ebenfalls konstant
ist.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Anderung der Kohlenstoffkonzentration
durch das Zusatzelement X unter konstantem chemischem Potential des Kohlen-
stoffs, und die Kohlenstoffkonzentration im Zweistoffsystem Fe-C bei verschie-
denen Werten von p&o/pco, bei 1550°C gemessen, und daraus die Wirkungspara-

meter ¢&’ und die Kohlenstoffaktivitit ac im Zweistoffsystem Fe-C bestimmt.

2. Versuchsdurchfiihrung

Der Versuch wurde grundsitzlich in der bereits frither beschriebenen Weise?

durchgefiihrt, weshalb im folgenden nur die Unterschiede angefiihrt werden sollen:

2.1 Versuchsmaterial
Als Ausgangsmaterial wurde Reineisen aus dem basischen Elektroschmelzofen
verwendet, und als Aufkohlungsstoff diente eine Eisen-Kohlenstoff Legierung
(ca. 5 Gew. %, C), die mit einem Hochfrequenzofen im Vakuum hergestellt wurde.
Als Zusatzelemente wurden Chrom mit einer Reinheit von tiber 99,99 Gew. 9%,
sauerstofffreies Reinstkupfer von 99.99 Gew. 9%, und Zinn von tber 99.9 Gew. %,

verwendet,
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2.2 CO-CO, Gasgemisch
Das verwendete Verhiltnis pco,/fco (PcotPfco,=! at.) betrug fir das

Zweistoffsystem Fe-C ca. 1.2 X 107°~6.5 x 10" und fur die Dreistoffsystemen Fe-C-
Cr, Fe-C-Cu und Fe-C-Sn ca. 2.1 x 1072,

2.3 Schmelzverlauf
1) Das Zweistoffsystem Fe-C

Um die Kohlenstoffkonzentration der mit dem CO-CO, Gasgemisch im
Gleichgewicht stehenden Fe-C Losung bei konstantem Kohlenstoffpotential zu
ermitteln, wurden die Fe-C Schmelzen bei 1550°410°C unter der CO-CO,
Gasatmosphire gehalten, wobei die Haltezeit bei der Verwendung von Magnesi-
umoxydtiegel mit einer Bohrung zur Temperaturmessung ca. 4 bis 5 Stunden, bei
der Verwendung von Kalktiegel ca. 3 Stunden betrug.

Als Anfangskonzentration des Kohlenstoffs wurden adgeschitzte Werte?
verwendet.

Die geschmolzenen Proben wurden schlieBlich mit gereinigtem Argon ab-
gekiihlt und der Kohlenstoffbestimmung zugefiihrt.

Das Gewicht einer Metallprobe bei der Verwendung des Magnesiumoxydtiegels
betrug ca. 30 g und bei der Verwendung des Kalktiegels ca. 10 g.
2) Die Dreistoffsysteme Fe-C-Cr, Fe-C-Cu und Fe-C-Sn

Die Schmelzen der Dreistoffsysteme Fe-C-X wurden bei 1550°4-10°C ca. 3
Stunden unter der CO-CO, Gasatmosphire gehalten, wobei jedoch nur der
Kalktiegel zur Anwendung kam. Die Metallproben wurden nach der Abkihlung
der Kohlenstoff- und Zusatzelementbestimmung zugefiihrt.

Das Gewicht einer Metallprobe betrug auch bei diesen Dreistoffsystemen ca.
10g.

Die Maximumkonzentrationen der Zusatzelemente waren 19 Gew. 9, Cr,
8.5 Gew. 9% Cu und 16 Gew. %, Sn.

24 Die Temperaturmessung

Zur Messung der Probentemperatur wurde ein optisches Pyrometer, das mit
einer Standardwolframbandlampe geeicht worden war, verwendet, wobei als
Gegenstand der Temperaturmessung entweder die Bohrung des Tiegels (beim
Magnesiumoxydtiegel) oder die Oberfliche der Metallprobe (beim Kalktiegel)
gewidhlt wurde.

Die Durchlissigkeit = des verwendeten Prismas betrug 0.91.

Das Emissionsvermégen ¢ der Bohrung des Magnesiumoxydtiegels wurde
auf der beschriebenen Weise” bestimmt. Im Falle des Kalktiegels wurde das Emi-
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ssionsvermogen der Legierungen Fe-C, Fe-C-Cr, Fe-C-Cu und Fe-C-Sn auf Grund
der eigenen Versuchsergebnisse bei ca. 1550°C zu 0.38 angenommen.

3. Die Analyse

1) Kohlenstoffanalyse

Die Kohlenstoffbestimmung erfolgte nach der Verbrennungsmethode gemif3
JIS G-1211» oder nach der Automatisch-Coulomb-Titriermethode, wobei der
Apparat ,,Coulomatic C“ von Kokusai-Denki AG. benutzt wurde.
2) Chromanalyse

Die Chrombestimmung erfolgte nach der volumetrischen Oxydierungsmethode
mit Uberchlorsiure gemiB JIS G-1217.9
3) Kupferanalyse

Die Kupferbestimmung erfolgte durch Photometrie gemaf JIS G-1219%.
4) Zinnanalyse

Die Zinnbestimmung erfolgte nach der volumetrischen Methode gemiB JIS

G-1226.9

4, Versuchsergebnisse und ihre Erorterung

4.1 Kohlenstoffaktivitit in der Fe-C Losung

In Tafel 1 sind die Versuchsergebnisse fur die Fe-C Loésung bei 1550°C
aufgefiithrt, die teilweise bereits veroffentlicht worden sind".

Die Aktivitidt des in den Eisenschmelzen gelosten Kohlenstoffs kann bei einer

Kenntnis des Gleichgewishtszusammenhanges in der chemischen Gleichung:
C+CO,=2CO (1)

als eine Funktion der Kohlenstoffkonzentration festgelegt werden.
Die Gleichgewichtskonstante K fur die Gleichung (1) ist bei der Temperatur
T°K durch die Bezichung

KT — [’f:o — /’cz:o ; ( 2 )
Pco,*@c beo, Pct Ne

gegeben.

ac =Aktivitit des Kohlenstoffs in der Zweistofflésung Fe-C

¢ =Aktivititskoeflizient des Kohlenstoffs in der Zweistoflosung Fe-C bei
dem Standardzustand der hinsichtlich Kohlenstoffs unendlich ver-
dinnten Losung

N."=Molenbruch des Kohlenstoffs in der Zweistofflssung Fe-C

Wenn die Gleichgewichtskennzahl K1’ durch
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Tafel 1. ~ Versuchsergebnisse fiir die Fe-C Lésungen.
bei 1550°C  (pco-+pco,=1 at.)

g 5 7

Nr. #colpoo, (beré):l?riét)» L \(ana{;gert) (ani\llgsicrt) log K’ Tiegel

3 2.85x 102 0.523 0?565 - 0.0275 3.972 MgO

4 2.85 x 102 0.439 0.43, 7 0.0199 4.156 MgO

| 5 1.53x102 | 0.200 0.27 0.0127 4.081 MgO
‘ 6 1.52.x 102 0.319 0.26, 0.0123 4.092 MgO
7 8.31 x 202 0.957 0.94, 0.0426 4.290 MgO

8 8.31 x 102 1.049 0.96, 0.0432 4.284 MgO

36 8.60 x 102 1.017 0.96, 0.0433 4.298 MgO

72 4.74 <102 0.648 0.67, 0.0307 4.189 CaO

78 4.74 X102 0.715 0.704 0.0320 4.171 CaO

119 4,98 x 102 0.665 0.66 0.0300 4.220 CaO
122 4.98 x 102 0.730 0.66 0.0300 4.220 CaO
136 4.98 x 102 0.657 0.64 0.0291 4.233 CaO
139 4,98 x 102 0.706 0.69 0.0313 4.202 CaO
167 4.74 x 10% 0.700 0.71 0.0322 4.168 CaO
168 4.74 x 10? 0.700 0.72 0.0326 4.163 CaO
169 4.74 x 102 0.700 0.74 0.0335 4.151 CaO
175 4.74 x 102 0.780 0.70 0.0317 4.175 CaO
176 4.74x10? 0.700 0.74 0.0335 4.151 CaO
177 4.74 x 10? 0.780 0.69 0.0313 4.180 CaO
178 4.74 x 102 0.760 0.68 0.0309 4.186 CaO
179 4.74 x 102 0.750 0.74 0.0335 4.151 CaO

*¥1.6x10* 5317 0.207" *4.888 Craphit

N¢’: Molenbruch des Kohlenstoffs

Kt': pco?/(pco,* Ne')

* : berechnet aus den thermodynamischen Daten® fiir die Reaktion C(gr.)+CO,=2CO
Nr. 167 bis 179 wurden fiir die Bestimmung der Gleichungen (25), (26) und (27) gebraucht.

KT’=~L%9——, (3)
tco.* Ne

gegeben ist, erhilt man aus den Gleichungen (2) and (3)
log K" =logK+loge . . (1)

Aus den MeBergebnissen wurden die gemeinen Logarithmen der Kennzahl
K;’ bei 1550°C berechnet (Tafel 1) und gegen 1-NZ, aufgetragen (Bild 1).

Unter der Annahme eines linearen Zusammenhanges zwischen log K1’ und
1-NZ, ergab sich nach der Methode der kleinsten Quadrate die Gleichung

log Ky =4.04+2.33 (1-NZ,) . (5)

Aus einem Vergleich der Gleichung (5) mit der Gleichung (4) folgt:
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Bild 1. Abhingigkeit des log K’r von 1-N2pe bei 1550°C

log pc =2.33 (1-N¢g.) , (6)
und daraus
log ¢ =2.33 (2N;'—NE&') . (7)

Die Gleichung (7) zeigt die Abhingigkeit des log ¢ von der Kohlenstoff-

konzentration N’ bei 1550°C.
Fiir den Zusammenhang zwischen den Kohlenstoffaktivititskoeflizienten 7

und ¢ gilt
log (ro'/rc") =log ¢c - (8)

7' =Aktivititskoeffizient des Kohlenstoffs in der Zweistoffléusng Fe-C bei
dem Standardzustand ,,reiner Graphit* (ac=1)
r"=Aktivititskoeffizient des unendlich verdiinnten Kohlenstoffs ebenfalls bei

dem Standardzustand ,,reiner Graphit*

Daher kann man aus den Gleichungen (7) and (8) den Wert von log r¢’
berechnen. Nach Einsetzen der Werte fir log ¢ bei der Kohlenstoffsattigungs-
konzentration bei 1550°C (N.'=0.207) und r:'=4.831 (1/0.207) in die Gleichung
(8) ergibt sich:

log 7= —0.181 . (9)

A. Rist und J. Chipman® hat die Beziehung
log 7’ =1180/T—0.87 (10

vorgeschlagen, woraus sich fiir 1550°C der Wert
log rc’ = —0.223 (11)

ergibt.
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Aus den Gleichungen (7), (8) und (9) folgt:
log rc' =2.33(2N.'—NE')—0.181 . (12)

Wenn man in Hinblick auf die Versuchsgenauigkeit das quadratische Glied
vernachldssigt, erhilt man:

log 7¢’ = —0.181+4.66 N . (13)

Wegen der Bedeutung des Kohlenstoffs fiir die Stahlherstellung sind in der
Vergangenheit zahlreiche Untersuchungen®~!2 {iber seine Aktivitit in fliissigen
Eisenlosungen durchgefithrt worden, doch gibt es nur wenige Untersuchungen
19)~15) bis zur Konzentration der Kohlenstoffsittigung.

Anderseits kann man einige Angaben!®'” uber die Kohlenstoffaktivitit
finden, die aus der statistischen Thermodynamik oder aus Uberlegungen tiber die
Aufstellung des Eisen- und des Kohlenstoffatoms in der Zweistoffissung Fe-C
abgeleitet worden sind.

In den Bildern 2 und 3 wurden die Werte von log 7" und ac bei 1550°C aus
den eigenen Versuchen und denen anderer Autoren gegen N.' aufgetragen.

Da die von A. Rist und J. Chipman,® Sjuj Czen-Czi, A. Ju. Polyakov und
A.M. Samarin'» gefundenen Kurven denen der vorliegenden Arbeit sehr dhnlich
sind, sind sie in Bild 3 nicht dargestellt.

0.8 T
k)
0.6 *”,;, -
&
0.4 -
w
5’ 0.2 b

vorl. Arbeit
—- Rist,Chipman® |
------ Samarin'®!
Lo —-- Feldmann'2!
~-0.2 —// —--- Shvartsman ]
— — Turkdogan® :],,'

e Morsholﬁ Qk
-0.4 i ! i__Chipmap®

0 005 o1 oI5 02 o024
e

Bild 2. Abhingigkeit des Aktivitiskoeffizienten des Kohlen-
stoffs (log 7¢’) von der Kohlenstoffkonzentration
(N¢') bei 1550°C



334 Toshisada Mori, Kimio Fujimura, Hiroaki OxajiMA und Akio YAMAUCHT

1.0 T T T T
-——— vorl. Arbeit /

— — Turkdogan et at'!

0.75 ——- Feldmann'® /// .

——--- Shvartsman'”
-—--— Marshail,

/ .
o5 Chipman®’ / 7 |
Y/
0.25 /// .
=

ac

1
0 0.05 0.1 0.15 0.2

’

Ne

Bild 3. Kohlenstoffaktivitit in Fe-G Losung bei 1550°C

Von den verschiedenen Autoren wurden die folgenden Gleichungen fir die
Abhingigkeit des Aktivititskoeffizienten des Kohlenstoffs 7’ von der Kohlenstoff-

konzentration N’ im Bereich bis zur Kohlenstoffsittigung angegeben.
A. Rist und J. Chipman®:

log 7o/ = (4850/T){1+4 x 10~ (T—1770)} (1 — N2,)
+1180/T—0.87 (14)

fir 1828°K, - - e

log 7' =2.437(2N;'— N&')—0.223 . (15)
Sjuj Czen-Czi, A. Ju. Polyakov und A.M. Samarin': |

log 7o' = —0.21+4.30N, ' . (16)
U. Feldmann!®:

log r/=NE{(7120/T)+3.21} N.'—1.6 x 107*T—0.0993] (17)

fur 1823°K, |

log ro’ = (1—N¢')?(7.12N;'—0.3910) . | (18)
L.A. Shvartsman und I.A. Tomilin!":

gc = 1/(1-5N) (Ne'<0.1) (19)

oc=1/{1—(5.92—9.2N.")N.'} (Ng'>0.1) (20)

log (v [oc) =log rc° =2400/T—1.393 . (21)
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In der Originalarbeit wurden statt ¢o und 7.’ die Symbole f.' und f¢
gebraucht.

Aus Bild 2 ergibt sich, daB die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit denen
von A. Rist und J. Chipman® und A.M. Samarin et al.’» im Bereich bis zur Kohlen-
stoffsattigung Ubereinstimmen.

Die Kurve von L.A. Shvartsman et al.!” zeigt im Bereich N.'>>0.08 und die
Kurve von E.T. Turkdogan etal.! im Bereich N.’'<0.04 eine Ubereinstimmung
mit den vorliegenden Ergebnissen.

Die Kurve von S.Marshall und J. Chipman®, die von den Verfassern aus ihren
Versuchsergebnissen und dem Wert!'® von p%o/pco, im Gleichgewicht mit Graphit
bei 1550°C berechnet wurde, verlduft niedriger als die tibrigen Kurven.

Bild 4 zeigt die Abhéngigkeit des Wirkungsparameters ¢&” von der Kohlenstoff-
konzentration gemiB den Gleichungen (12), (15), (16) und (18).

20 T T 7

————— vorl, Arbeit 1550°C

N m——— Rist, Chipman® 1530°C
\ Samarin et al!31550°C

1)

. Schenck et al 1560°C
\ —--— Feldmann'®! |350°C

S o
“w i
>
5
3
®
™
® : Fuwa, chipman®® 1560°C \
5& @ :Matobo ot ai'’ia60°~iT60%C | -
® . Turkdogan et at®™54G0°~1640°C
O : Turkdogan et al'*! 1600°¢ i
@ : chipman??'i550°¢C l
© : chipman et ai® 1540°~1700°C
0 i I | | l
0] 0.05 [oN] 015 0.2 0.24

:

Ne

Bild 4. Vergleich der Kohlenstoffkonzentrationsabhingigkeit der
Wirkungsparameter &
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Der Wirkungsparameter ¢& 148t sich nach der folgenden Beziehung auf den

Wirkungsparameter ¢~ umrechnen:

2.303 eéc’ =& (100/M¢ - Mg,) [{(%C/M¢) 4 (100 — % C) /Mg,}*
—(1/Mc—1/Mg.)[{(%C/Mc) +(100— %C)/Mg.} . (22)
Mg, Mg, = Atomgewicht des Kohlenstoffs und Eisens

Der Wirkungsparameter ¢ wurde ebenfalls gegen die Gewichtkonzentration
des Kohlenstoffs aufgetragen (Bild 5).

Zum Vergleich wurden die im Bereich des verdiinnten Kohlenstoffs gefundenen
Wirkungsparameter ¢ ebenfalls in Bild 5 bei Gew. 9%,C=0 eingetragen, und die
hieraus umgerechneten Wirkungsparameter ¢’ in Bild 4 dargestellt; der Wert von

E.T. Turkdogan et al.'® zeigt jedoch den originalen Wert.

0.4 T 1 1 T T
vori. Arbeit 1550 °C

______ Rist, chipmnn" 1550°¢
\ . Samarin et al,ml550°c
'\ Schenck et ul.")l56_0°c

—--— Feldmann'? 1550°C
03¢ \ ® : Fuwa. Chipman®1560°C

) @  Matoba et o' 1460°~
\ 1760°C

)
g, |
5
£
R -]
: g
o
© & Turkdogan et a1 1540°~1640°C
O : Turkdogan st al'*’ 1600°¢C
@ : chipman??! 1550°¢C
© : chipman et i 1540°~ITO0C
0 ] 1 | 1 1
0 ! 2 3 4 5 6

% C

Bild 5. Vergleich der Kohlenstoffkonzentrationsabhingig-
keit der Wirkungsparameter ¢{®
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Aus den beiden Bildern 148t sich erkennen, daB die Wirkungsparameter &
und ¢§’ eine deutlich abfallende Tendenz (allgemein in Bild 5) oder eventuell
eine gleichbleibende Tendenz (Bild 4) mit steigender Kohlenstoffkonzentration
aufweisen. Gleichzeitig kann man die Werte der Wirkungsparameter ¢& und
e® fir verschiedene Kohlenstoffkonzentrationen bis zur Kohlenstoffsittigung
ablesen.

E.T. Turkdogan et al."» haben ein Bild der Abhingigkeit des log rc’ von
N¢’ angegeben, woraus die Wirkungsparameter ¢ und ¢ im Bereich bis zur
Kohlenstoffsattigung berechnet werden kénnen; wegen der Ungenauigkeit der aus

dem Bild von E.T. Turkdogan et al.'¥ abgelesenen Werte sind die entsprechende
Kurve aber nicht dargestellt.

4.2 Die Wirkungsparameter ¢{7, ¢ und ¢§™

In den Tafeln 2,3 und 4 sind die Versuchsergebnisse fiir die Fe-C-Cr, Fe-C-Cu
und Fe-C-Sn Loésungen bei 1550°C aufgefiihrt.

Die Anderung der Kohlenstoffkonzentration durch Zusatzelemente bei
1550°C ist in Bild 6 fir die Systeme Fe-C-Cr und Fe-C-Sn und in Bild 7 fir das
System Fe-C-Cu dargestellt.

Im allgemeinen kann bei konstanter Temperatur und konstanter KohlenstofI-
aktivitit der Wirkungsparameter ¢& in einem Fe-C-X System durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

e = (8 In 7¢/0 Ny) v = —2.303{1 +2,303(3 log 7¢/ONc) ny» N}
(8 log Ng/dNy)ae . (23)

Tafel 2. Versuchsergebnisse fiir die Fe-C-Cr Losungen bei 1550°C.

0, 0, 0,
Nr. (beré::(lfnet) (anaé)ySicrt) (ana/loyS‘int) Ne Nox log No
171 0.900 0.88 4.79 0.0395 0.0497 —1.403
203 0.800 0.78 4,78 0.0351 0.0497 —1.455
207 0.700 0.74 4.77 0.0334 0.0497 —1.476
208 0.800 0.85 9.72 0.0381 0.1005 —1.419
209 0.880 0.91 9.55 0.0407 0.0986 —1.390
210 0.900 1.12 14.2 0.0495 0.1450 —1.305
218 1.303 1.16 14.4 0.0512 0.1469 —1.291
219 1.019 0.98 9.74 0.0437 0.1003 —1.360
220 1.300 1.29 19.0 0.0565 0.1923 —1.248
222 1.500 1.36 18.9 0.0595 0.1908 —1.225
223 1.200 1.27 18.9 0.0557 0.1914 —1.254

N: Molenbruch
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Tafel 3. Versuchsergebnisse fiir die Fe-C-Cu Lésungen bei 1550°C.
o, o, 0

Nr. (beré%gnet) (ana{‘;lgiert) (anfigﬁert) Ne Neu log No

172 0.700 0.68 1.44 0.0309 0.0124 —1.510
173 0.600 0.67 3.56 0.0305 0.0307 —1.516
187 0.700 0.68 2.07 0.0309 0.0178 —1.510
188 0.601 0.63 2.92 0.0287 0.0252 —1.542
191 0.652 0.64 1.44 0.0291 0.0124 —1.536
192 0.697 0.66 3.78 0.0301 0.0326 —1.521
198 0.628 0.66 2.05 0.0300 0.0176 —1.523
199 0.696 0.68 2.88 0.0310 0.0248 —1.509
205 0.638 0.66 1.46 0.0300 0.0126 —1.523
206 0.630 0.67 2.83 0.0305 0.0244 —1.516
211 0.550 0.56 5.55 0.0257 0.0481 —1.590
212 0.500 0.52 8.45 0.0240 0.0736 —1.620
213 0.639 0.60 8.29 0.0276 0.0720 —1.559
214 0.648 0.61 5.22 0.0279 0.0452 —1.554
215 0.500 0.52 7.07 0.0239 0.0615 —1.622
216 0.550 0.57 5.63 0.0261 0.0488 —1.583

N': Molenbruch

Tafel 4. Versuchsergebinsse fiir die Fe-C-Sn Lésungen bei 1550°C.

0, N 0, [¢}
Nr. (beré:ﬁnet) (ana{(;giett) (ana/loyss?ert) Ne Nsa log No
184 0.620 0.59 3.83 0.0274 0.0184 —1.562
185 0.610 0.55 6.71 0.0260 0.0321 | —1.585
189 0.500 0.50 7.23 0.0237 00347 | —1.625
190 0.350 0.48 7.19 0.0228 0.0345 —1.642
193 0.480 0.48 10.2 0.0232 0.0498 —1.635
194 0.340 0.42 10.8 0.0204 0.0530 —1.690
196 0.320 0.37 15.6 0.0185 0.0788 —1.733
202 0.500 0.44 1.1 0.0214 0.0546 —1.670
224 0.400 0.38 15.2 0.0189 0.0766 —1.724
225 0.560 0.58 3.67 0.0269 0.0172 —1.570

N: Molenbruch

Aus der Gleichung (23) folgt fur Ny—0:

N¢, Ny =Molenbruch des Kohlenstoffs und des
der Dreistofflésung Fe-C-X

acs T'c

= Aktivitdit und Aktivitiatskoeffizient des

Dreistofflosung Fe-C-X

Zusatzelements X in

Kohlenstofls in der

(8 In 7¢/0Nyg) no = —2.303{1 +2.303(3 log 7' [ONG ) yy—o® Nc'}
(8 log N/ Ny)a. .

(24)
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Bild 6. Anderung

der Kohlenstoffkonzentration (log N¢) bei einem Zusatz von Chrom

oder Zinn bei 1550°C
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Bild 7. Anderung der Kohlenstoffkonzentration (log N¢) bei einem Zusatz von Kupfer bei

1550°C

Der Quotient (8 log rc'/0Ng ) ny~ in der Gleichung (24) 148t sich nach den
Gleichungen (12), (15), (16), (18) u.s.w. berechnen.

Der Quotient

(8 log Nc/8Ny)a, in Gleichung (24) stellt die Tangente an die

Kurve der Abhéngigkeit des log N von Ny dar.

Aus den Bildern 6 und 7 scheint log N im MeBbereich eine lineare Funktion
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von Ny zu sein. Daher wurden aus den gemessenen Punkten die folgenden
Gleichungen nach der Methode der kleinsten Quadrate festgestellt:

log No = —1.497+1.28N,, (25)
log No = —1.490—1.57N, , (26)
log No = —1.495—3.20 Ny, . (27)

Da log N bei Ny =0 gleich log N’ ist, konnten die folgende N.'-Werte fiir
die verschiedenen Zusatzelemente aus den Gleichungen (25), (26) und (27) bere-
chnet werden:

N (ngp=0» = 0.0318, (28)
Nonga=n = 0.0323 (29)
N (ngno = 0.0320 . (30)

Da ferner der Koeffizient von Ny dem Quotient (8 log No/8Ny)a. entspricht,
ergibt sich:

(8 log Ne[ONg)a, = 1.28, (31)
(8 log Ne[0Ngy)a, =—1.57 (32)
(8 log N0 Ng,)ae = —3.20. ‘ (33)

Nach Einsetzen der Werte (28) bis (30) in die Gleichungen (12) oder (15)

konnten die folgenden Aktivititen des Kohlenstoffs berechnet werden:

dceer = 0.0293 (0.0270) , (34)
feccw = 0.0299 (0.0276) , (35)
accsny = 0.0296 (0.0273) , (36)

wobei die Werte in der Kiammer der Gleichung (15) entsprechen.
Aus Gleichungen (12), (24) und den Werten (28) bis (33) ergaben sich die

Wirkungsparameter ¢&°:

eSY = —3.9 (—4.0), (37)
eV = 48 ( 4.9), (38)
SV = 98 ( 99). (39)

Die Werte, die sich bei der Verwendung von Gleichung (15) anstatt Gleichung
(12) ergaben, sind in der Klammer angegeben, und diese Werte stimmen mit den

aus Gleichung (13) gewonnenen Wirkungsparametern Uberein.
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Wegen der Ahnlichkeit der Gleichung (12) mit der Gleichung (15) kann ein
bedeutender Unterschied zwischen den zwei Werten nicht erwartet werden.

In Tafel 5 sind die ¢&“-Werte der vorliegenden Untersuchung zusammen mit
denen anderer Autoren angefiihrt.

Tafel 5. e-Werte bei den verschiedenen Potentialen des Kohlenstoffs.

Konzentration o
des Kohlenstoffs v & & Bemerkung
verdiinnt —5.1 4.2 0 65?2(?3 %C
héher —3.920) 4,820 9.820 1550°C

vorl. Arbeit

—3.55%%) 4.7729 20.1%®

Attigt —2.7%% 11.826 23.12) 1400°~1600°C

esi

& '8 *-2.8'9 6.6727 *9.419) *berechnet bei 1550°C
*3.719)

Die Wirkungsparameter, die von T. Fuwa und J. Chipman?® angegeben
wurden, wurden im Kohlenstoffkonzentrationsbereich zwischen 0.1~0.3 Gew. %,
bei 1560°C gemessen. Die mit * gekennzeichneten Werte wurden aus dem Quotient
(0 In Ng(maxy/@ Nx)ac-,, der aus seiner Ordnungszahlabhingigkeit'® erhalten wurde,
berechnet, wozu man die Gleichung (24) benutzen kann,

Um die Abhingigkeit des Wirkungsparameters von dem chemischen Potential
oder der Konzentration des Kohlenstoffs bei einer Temperatur zu diskutieren,
benétigt man die Wirkungsparameter fiir die verschiedenen chemischen Potentiale
des Kohlenstoffs.

Bild 8 zeigt die Abhingigkeit der Wirkungsparameter von der Kohlenstofl-
konzentration im Zweistoffsystem Fe-C.

Die geraden Linien durch die Punkte ® und @ zeigen eine lineare Abhingig-
keit des ¢&° von N'.

Die Werte in Bild 8 deuten aber eher auf einen nicht-linearen Zusammenhang
zwischen ¢& und N’ hin.

Es dirrfte aber sehr schwer sein, die richtige Abhingigkeit des &’ von N’
aus den wenigen hier angegebenen Werten zu ermitteln, da hierbei die Genauigkeit
der gemessenen Werte und auch der Wirkungsparameter im Bereich des hohen
chemischen Potentials eine wesentliche Rolle spielen.

Zur Abschitzung der e&°-Werte bei den verschiedenen chemischen Potentialen
des Kohlenstoffs kénnte man jedoch—wie bereits verdffentlicht—die aus der statis-
tischen Thermodynamik von H. Wada und K. Saito?”) hergeleiteten Gleichungen
verwenden:
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Bild 8. Abhingigkeit der Wirkungsparameter e von der
Kohlenstoff konzentration (N¢’)

1 /
¢€” = (0 In7¢[0Nx)ne = R Wree = Wrex tWae)(1=Ne) - (40)

1

e = (0 In r¢/0Ny)n. = W
— V¢

(Wrec —Wxc) - (41)
Aus diesen zwei Gleichungen kann man die ¢&°-Werte firr beliebige N¢'-
Werte berechnen. Da es aber gegenwirtig schwer sein durfte, den Wert W
(interchange energy®®) theoretisch streng zu bestimmen, wurden die die W-Werte
enthaltenden Glieder aus den ¢&-Werten (Punkte ® in Bild 8) abgeschitzt. Die
so erhaltenen, ungefdhren Geraden sind ebenfalls in Bild 8 dargestellt.
Gemail Bild 8 kénnte man unter Beriicksichtung der Versuchsgenauigkeit auf

eine lineare Abhingigkeit des ¢£® oder e von N’ schlieBen, aber bei Zinn wurde
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ein groBer Unterschied zwischen dem vorliegenden Ergebnis und dem Wert von
T. Fuwa und J. Chipman?® gefunden. .

Wenn man die gemessenen Werte mit den aus Gleichungen (40) und (41)
abgeschitzten Kurven vergleicht, so liegen die Werte fiir Cr und Cu, ¢£° und ¢&%,
beinahe auf den entsprechenden Kurven. Hieraus ergébe sich bei dem kleinen
absoluten Wert des ¢& die Moglichkiet, ¢ fir beliebige N ’-Werte abzuschitzen.

Bei Zinn ist der Unterschied jedoch sehr groB. Dies deutet darauf hin, daB
bei der Existenz groBer Wechselwirkung zwischen dem Kohlenstoffatom und dem
Zusatzelementatom wie bei Zinn die hier angegebene Abschidtzungsmethode nicht

so erfolgreich anwendbar ist.

5. Zusammenfassung

1) Die Kohlenstoffaktivitat in Zweistoffsystem Fe-C wurde bei 1550°C bestimmt.

2) Die Abhingigkeit des Wirkungsparameter ¢& oder ¢ von der Kohlenstoff-

konzentration wurde im Bereich bis zur Kohlenstoffsattigung bei 1550°C ermittelt.
3) Die Aktivitit des Kohlenstoffs nimmt bei dem Zusatz von Kupfer und Zinn
zu, nimmt aber bei dem Zusatz von Chrom ab.

4) Aus den Versuchsergebnissen ergaben sich die folgenden Wirkungsparameter
€& bei 1550°C:

(a In TC/aNCr)Nc=0.032 = -39,
(a In rC/aNCu)Nc=o.032 = 48,
(@ In rC/aNSn)Nc=o.032 = 98.

5) Die e&°-Werte fur die verschiedenen chemischen Potentiale des Kohlenstoffs

wurden mit den aus der statistischen Thermodynamik hergeleiteten ¢&’-Werten

verglichen.
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