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Separat-Abdruckaus ,,Chemiker-Zeitung* 1903. 27, No.16.
(Abdruck aus der ,,Chemiker-Zeltung“ ist nur mit Angabe der Quelle gestattet)

Zur Jenntnis der Theorie
der sogenannten Rapid- und naturharten Stahle.
Von J. Spiiller, Chef-Chemiker der Poldihiitte, Kladno.

Die nachstehende Mitteilung war der Inhalteines am 28. Januar1902
der Redalktion der ,,(,'hvmil.'m'-Zf'ihm.r',«“ als , Depositum No. 199* eili-
gesandten verschlossenen Schreibens.

Rapid- und naturharte Stahle sind miteinander verwandt.
Beide sind Legierungen von Risen mit wechselnden Mengen Kohle

.. und wechselnden groferen Mengen von Chrom und Wolfram oder
panch Titan und Molybdéan, oventuell auch Bor. Sie besitzen die
“Ligentiimlichkeit, gewdohnlich geschmiedet und erkalten gelassen,
wohl hart zu sein, aber sich noch mit guten Werkzeugen bohren

und feilen zu lassen, hingegen auf Temperaturen, die meist
110012500 betragen, erhitzt and an der kalten Luft auskithlen
oder im Bleibade von 650° abgeschreckt und nachher an der kalten
Tuft auskithlen gelassen, eine Hirte anzunehmen, welche die der
besten gewohnlichen gehirteten Werkzeugstahle iibertrifft, und
was das eigentiimlichste ist, <ie arbeiten —- besonders die Rapid-
stahle — gerade bei Temperaturen, 0 in gewdhnlichen gehiirteten
Werkzeugstahlen die Hiirtungskohle sich wieder in Carbidkohle
zuriickverwandelt, wo gewijhnlichc\Verkzeugstahle sofort anfangen
wieder weich und zum Drehen, Schneiden usw. unbrauchbar zu
werden — am besten. Diese Stahle werden daher zu Dreh-
messern, Bohrern usw. verwendet und zwar dort, WO €s sich num
ein sehr rasches Abdrehen, Bohren usw. handelt, und wo durch
die gegenseitige Reibung des Werkzeuges mit dem zu bearbeitenden
Gegenstand sehr viel Wirme (500—600°) an der Schnittfliiche frei
wird. Hierbei wird stets nur die Spitze des jeweiligen aus diesen
Stahlen bereiteten Werkzeuges auf die erwihnteTemperatux erwiirmt,
und die Spitze wird dann so hart, daf sie sich weder feilen, noch
bohren lifit, der ibrige Teil bleibt, wie er nach dem Ausschmieden
war, und lafit sich daher auch weiter mit guten Werkzeugen boliren
und feilen. Die Theorie, wodurch diese Werkzeuge durch blofies
Erhitzen auf eine solche Temperatur gerade (hese.w.'or‘/‘.ughchen
Eigenschaften in der Schneide bekommen, ist unaufgeklirt, denn
orstens andert sich jeder andere Stahl ohne :'_\usnnhme,_ auf die
Temperatur von iber 10000 lingere Zeit erhitzt, chemisch und
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Zur Kenntnis der Theorie :
der sogenannten Rapid- und naturharten Stahle.
Von J. Spiiller, Chef-Chemiker der Poldihiitte, Kladno.
Dienachstehende Mitteilung war der Inhalt eines am 28. Janwar 1902
der Redalktion der ,Chemiker-Zeitung® als , Depositum No. 199% ein-
gesandten verschlossenen Schreibens.
Rapid- und naturharte Stahle sind miteinander verwandst.
Beide sind Legierungen von Eisen mit wechselnden Mengen Kohle
., und wechselnden grofleren Mengen von Chrom und Wolfram oder
/| jauch Titan und L;folybdﬁ,n, eventuell auch Bor. Sie besitzen die
Eigentimlichkeit, gewohnlich geschmiedet und erkalten gelassen,
wohl hart zu sein, aber sich noch mit guten Werkzeugen bohren
und feilen zu lassen, hingegen auf Temperaturen, die meist
1100—1250° betragen, erhitzt und an der kalten Luft auskiihlen
oder im Bleibade von 650 abgeschreckt und nachher an der kalten
Luft auskiihlen gelassen, eine Héarte anzunehmen, welche die der
besten gewohnlichen gehirteten Werkzeugstahle iibertrifft, und
was das eigentiimlichste ist, sie arbeiten — besonders die Rapid-
stahle — gerade bei Temperaturen, wo in gewdhnlichen gehérteten
Werkzeugstahlen die Hirtungskohle sich wieder in Carbidkohle
zuriickverwandelt, wo gewohnliche Werkzeugstahle sofort anfangen
wieder weich und zum Drehen, Schneiden usw. unbrauchbar zu
werden — am besten. Diese Stahle werden daher zu Dreh-
messern, Bohrern usw. verwendet und zwar dort, wo es sich um
ein sehr rasches Abdrehen, Bohren usw. handelt, und wo durch
die gegenseitige Reibung des Werkzeuges mit dem zu bearbeitenden
Gegenstand sehr viel Wirme (500—6000) an der Schnittfliche frei
wird. Hierbei wird stets nur die Spitze des jeweiligen aus diesen
Stahlen bereiteten Werkzeuges auf die erwiahnteTemperatur erwirmst,
und die Spitze wird dann so hart, dall sie sich weder feilen, noch
bohren lif}t, der tibrige Teil bleibt, wie er nach dem Ausschmieden
war, und it sich daher auch weiter mit guten Werkzeugen bohren
und feilen. Die Theorie, wodurch diese Werkzeuge durch blofies
Evhitzen auf eine solche Temperatur gerade diese vorziiglichen
Eigenschaften in der Schneide bekommen, ist unaufgeklért, denn
erstens #ndert sich jeder andere Stahl ohne Ausnahme, auf die
Temperatur von iber 10000 lingere Zeit erhitzt, chemisch und
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daf er unbrauchbar wird, zweitens beginnt bej
on etwa B00°, wo diese Stahle gerade am hirtesten
§ in allen Hirtungskohle enthaltenden Stahlen,
also bei allen direkt geharteten g;ewi)'hnlichen Sta.}}len, die Hiir_tungg-
kohle sich aufzuldsen, und die Stahle \ferden weich. Eine Bildung
und Gegenwart von gewohnlicher Hartungskohle als erster und
wichtigster hirtender Bestandteil erscheint daher in den gehéirteten
Rapid- und naturharten Stahlen ausge?%chlos.sen. 3
In Gemeinschaft mit dem Oberingenieur der Poldihiitte,
7 Otto Mulacek, und dem Ingenieur Franz Hatlanek bin ich nun
f auf Grund nachfolgend beschrigbeqer chemischer und physikalischer
Tatsachen zu folgender Theorie in bezug auf das merkwiirdige
Verhalten dieser Stahle gelangt: Die Klemente Eisen, Chrom,
Wolfram — und wenn,, wie dies auch tatsichlich manchmal der Fall
ist, Molybdiin und Titan ‘vor_handen sind, danr} auch diese — kommen
im fertigen Stahle als Carbide, d.h. an Carbidkohle gebunden, vor.
In gewohnlichem Zustande nun, also nach normaler Behandlung,
nach normalem Ausschmieden und Erkaltenlassen ist unter den
Carbiden der den Stahl zusammensetzenden Elemente das Eisen-
carbid das vorherrschende. Das Kisencarbid ist aber relativ
weich, und daher lassen sich auch in dem besprochenen normalen
Zustande Rapid- und naturharte Stahle bohren und feilen. Erhitzt
man nun diese Stahle auf 1000—1100° oder 12500, so tritt eine
‘Wanderung des Kohlenstoffes ein, der Kohlenstoff des Eisencarbides
geht ganz oder zum Teile, je nach der jeweiligen chemischen Zu-
sammensetzung des Stahles, an die anderen Elemente, an das
jeweilig vorhandene Chrom, Wolfram usw. iiber, mit diesen
hohere Carbide bildend, es werden diese Carbide nun die
vorherrschenden, und da diese Carbide erfahrungsgemafl hart
sind, schneidet auch so ein hoch erhitzter Stahl, ohne im Wasser oder
Ol besonders gehiirtet zu werden. Die Carbide der speziell zu-
gesetzten Elemente werden die Hauptsache, das zurick-
bleibende Eisen oder ein niedrig zusammengesetztes Eisencarbid
bleibt nur der ,Triger” dieser harten Carbide. Und unter diesen
(larbiden scheint uns wieder das Chromecarbid die erste Rolle zu
spielen. — Zur Begriindung fithren wir folgende Tatsachen an:
1. Es bestehen schon der Literatur gemifl Carbide von Chrom,
Wolfram, Titan, Molybdéin (Silicium) auller den lingst bekannten
Eisencarbiden. Wenn dies aber der Fall ist, dann ist man gewill
auch berechtigt anzunehmen, daf} diese Elemente als Carbide auch
im Stable neben den lingst bekannten Eisencarbiden vorkommen.
2. Der Literatur nach sind diese Carbide nadelformig krystalli-
sierende, sehr harte Korper, es ist demnach selbstredend, daf.
wenn unter beschriebenen Umstinden sich vorherrschend die
Carbide der genannten Elemente im Stahle bilden, der Stahl tat-
sichlich harter werden mufl. 3. Wir haben sowohl in der Spitze,
als auch in dem Griff mehrerer solcher Messer deutlich Chrom-»*-
carbid, und zwar ein sehr kohlenstoffreiches, unzweifelhaft nach-
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gewiesen. (Je 15 g Spine wurden im Kohlenséurestrome mif=—: W
konzentrierter, dann unter weiterem Zusatze mit verdiinnterer und .\
&y X

dann unter weiterem Zusatze wieder mit konzentrierter Salzsiure ~ .

ctwa 3381/, Std. bis zum sichtbaren vollstindigen Aufhoren Jedes Ny 1

Auflosens gekocht, der Riickstand iiber Ashest abfiltriert, mit Salz-
siure 1:1 und dann mit Wasser ausgewaschen und einerseits mit )

Cr0; -- H.SOy 1m Kohlenséiureagp arate ayt Kohlenstoff, anderer- ™

seits unter Schmelzen mit Na,

m : o auf Cr¥&epriift; beides fiihrte AN
zu positivem Krgebnis.) 4.Gew 6hnliche Stahle schieden mit Kupfer- %

ammonium- oder Kupfernatriumehlorid in der Kilte behandelt den = .

Kohlenstoff als solchen quantitativ ab:; bei den tapidstahlen be-se)
merkt man bei derselben Operation ein Entweichen von KOhlen-N
wasserstoffen (leichte, reaktionsfihigere Bindung des Kohlen-
stotfes), und beim Abfiltrieren iiber Asbest bemerkt man Carbide,
die sich als solche beim Waschen mit verdiinnten Siuren (H.S0,)

unter weiterer Kohlenwasserstoffentwickelung weiter auflssen. Do T

Bestimmungen des Kohlenstoffs nach der Kupferammoniumchlorid-
methode fallen daher bei diesen Stahlen speziell um 20—40 Proz. zu - o

niedrig aus, und hier mufl daher dieser durch direkte Verbrennung . ‘:\\J
nach Corleis ﬁ] nkener (von uns kombiniert und verbessert) be- ¢

stimmt werden¥/5. Behandelt man feine Spane der hoch erhitzten

Spitze (durch Zerschlagen derselben erhalten) und Spiine des Griffes Y

eines solechen Messers unter ganz gleichen Umstiinden mit Salpeter-
saure (spez. Gew. 1,1—12), so stellt sich die merkwiirdige Tatsache
heraus, dafi die Spéine des Griffes (unteres Ende des Messers) sofort ==
im der Kilte un spater dann beim Erwirmen auf 700 und bei L
Kochtemperatur angegriffen werden und sich schlieflich auflosen, 4 %
wobel bei Chrom-Wolframstahlen das Chrom sich fast ganz als' #
Chromexyd, das Wolfram als Wolframsiure ausscheidet, wihrend |
die Spine der Spitze weder in der Kilte, noch in der Hitze an- l‘
gegriffen werden (wir beobachteten dies bei einem kohlenstoff-
drmeren Messer), oder wenn ein Angriff stattfindet (wir beobachteten
dies bei einem kohlenstoffreichen Messer), so ist derselbe ein
sichtlich schwicherer, und es bleibt, wie wir dies nachweisen
konnten, ein Chromecarbid in Form feiner Nadeln zuriick. Ob
auch Wolfram oder Eisen bei dem Carbid dabei war, werden wir
spater erst untersuchen. Hervorragend war der Chromgehalt.
Auch in der Kohlenstofffirbung in der salpetersauren Auflosung
15t ein Unterschied. Die Kohlenstofffirbung ist in der Auflésung der
Spine der Spitze geringer, weil offenbar auch ein Teil oder, wo
die Auflssung nicht vor sich geht, der ganze Teil des Kohlenstoffes
an dem Chrom (und eventuell iibrigen Fremdkorpern) als Carbid
haftet (Eggertz- und Schnell- Eggertzprobe). Dieses auffallend
verschiedene Verhalten der verdiinnten Salpetersiure gegentiber
berechtigt aber zur Annahme, da der untere Teil des Messers und die
Spitze infolge sorgfiltiger Herstellung erwiesenermafien chemisch
gleich zusammengesetzt sind, daf} die Elemente in der Spitze
a.nché's gelagert, untereinander anders gebunden sein
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miissen als im Kerne, und dies spriolzt_ent-schied.en tiir unseya
Theorie. nach welcher wu'_a-nr_lehmen, dall in der Spitze durch das
starke Erhitzen eine konstitutionelle ,,Umla}-gerung“ stattgefunden
hat. Da weiter die Carbide der genannten Elglnen’ge Cr, W. Mo usw|
wie erwihnt sehr hart sind, SO steht das. 1m Em]_(lange mit de
von uns erklirten Hérte der Spitze. Da diese Carbide ferner aue};!

durch S#iure nicht oder schwer loslich sind, so finden wir in de
Unléslichkeit oder Schwerloslichkeit der Spiine der Spitze, gegen
tiber der leichten Loslichkeit der Spiéine des nicht tiberhitzten Teiles|
wieder einen neuen Beweis fiir die Richtigkeit unserer Theoricj
wonach in der Spitze die Carbide des Chroms und Wolframs usw,
also die schwerer 16slichen Carbide vorwalten. 6. Schliellich ist
es bekannt, dal das Eisen tliberhitzt, also bei iiber die normalq(
Schmiedehitze hinausgehenden Temperaturen, die Tendeny hat,
Kohlenstoff abzugeben; es sind dies die unliebsamen Graphit-
ausscheidungen, die manchmal im Stahle auftreten. Dies sprich]
wieder fir unsere Theorie, nach welcher wir den Kohlenstoff des
Eisencarbides als wandernd annehmen. Nachdem von den Carbiden,
~der Metalle Chrom; Wolfram usw. erwiesen ist, dal} diese in hoher
Hitze bestindig sind (Moissan), spricht auch diese Tatsache fin
die Wahrscheinlichkeit, dafl unserer Theorie gemill der Kohlen-
stoff des Eisens vom Chrom und event. den librigen Elementen
aufgenommen wird. 7. Reaktionsfihigkeit des Kohlenstoffs im
allgemeinen (Zementieren, Tempern, Wasserhiirten usw.). — Weiterd
Mitteilungen iiber diesen Gegenstand folgen spiiter. f
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