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Uber die Legierungen des Nickels mit Alkali- und Erdalkalimetallen
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Aus dem Research Institwle for [ron, Steel and Orher Metals,

{. Einleilung

Migkel
tium

srungén mit Lithium, Barium, Kalzivm und Stron-
heute nuy wenig bekaant

Nickel-Walzium lent
vor, bel der es sich um eine Interm
handell, deran Zusamumensetzung mit
angegehen wird. Nach seiner r‘mtgem~
uchung kristalliziert die Phase DI
jonalen mmmu; vam CaCuy-Tyvy mit den

: c o= 3BH0A, cia = 0786 und
Gitter besteh! aus abwechsels-
gemischien

sechis Alop
dem Schithien von N latomen und  elner
w.imf

elile einige Nideellis giamngéﬁ it
sl unlersuchte den Einflud d
1 Eigenschaften ftw Nidkels,
Legisrungen erhob W, J,

; nd behauptete, dal Barium in
m nahez W I, wihrend die
lz& geringe Mengen von Nidkel zu ldsen ver-
mag. Die von thm durchgefithrie chemische Analvse an
il ! m-Leglerung ergab einen

o o

rigmgehalt von nur fl» 05 “

b

Nickel-Lithium- und Nickal-Strontium-Leglerungen sind bis.
lang nich! untersucht worden,

In unseren frihersn Arbelies (4, 3] sind die Legierungen
des Mangans und Silizhums mit Alksli- und Brdalkall-
matallen behandelt worden, Dis dabel {erwarbenen Erfah-
YUngen waren die Untevsuchungen der vorlisgenden
Mickeils agssysteme sahr niizlich. Nachstehesnd war-
den dig Ergebnizsse der Geflgebeobadhiung, der réntgeno-
cwtapmwhen Untersuchunyg und der thermischen und che-
mischen Analvse dieser Legierungssysteme beschrisban.
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2. Versuchsdurchitthrung

Als Ausgangsmatarigl dis reinsies Nickelpulver falge

der Zusammenselz e, Co 0078 %, Cu o8 %
Fe 0,012 %, £ 0,023 0,003 55 Die andeven \emeﬂe =50
Metalle wearen die o dig in f ren Arbeiten (4,5

genanni worden sind

l\,mt.g von Nigks
geﬁ erschien das Ver-

rénnan abe

wandigen
und den Behall
re Zail gitihy,
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¢ Anulvse der Legisrungen erfclgle in sinam
¥ g

Juftdicht chweiiten rostfreien Stahitiegel, in dem die
Knopfproben enthalten waren. Das Schutzrohr aus rost-

freiem Ftahl fdr das Themoelement wurde in die Mitte des
Tiegels eingetihrt und wil dem Tiageldedie! zusammenge-
schiwelBl, Gegan dis betrefienden Melsllsthmelsen hei Tem-
peratwren unter 1200 ¥C, und wenn der Mickelgehalt 80 57
nicht uberschritl, slelite sich der nichtrostende Stahl als
prakiisch be ata“dzﬁj dar, wena von einer klelnen Verunrai-
nigung abgesehen wird, eleg dafliy mége die Tatsache
dianen, dal selbst bel wiederholter Erhitzung kelne wesent-
liche Anderung des Abkdhlungsveriaubs heobachiel wurde.
Der Eisengehall der hochnickeibaltigen LPc'xemnwn wurde
nach {JM thermi arﬁtm Analyse analytisch bes
r Eise :ug»ﬁmit giner 8 “F&
iy, die %.d\,&(ﬁui auf

¢ 1200 °C kurz erhitzt un (I dann
langzam abgekilhll wurde, nur 0,

A

Die rdnigenographische Untersuchung der in diesen Syste-
wen suftretenden intermetallischen Phasen wurde mit Hilfe
gines Zahlrehrgoniometers durchoefibel. Da sich die ni
en Legispungen fo Luft leicdht oxvdieren, dienten hisrd r
! die gepulverten Proben, spndern die gegossenen
gramums erfolgie unter den gl
¥

»\mna ime des Rénlgendl
chen Bedingungen, wie in der andersn .a\, rbait (3] angege-
ben worden ist.

Zur Abschdlzung dey Zusammensetzun
ten intermetailischen Phasen wurde sine Reihe von Elek-
tronenmikrosondeanalysen vorgenommen. Als Proben wur
den die Legieruncen, in denen die babrellonden intermeial-
Hschen Phasen primdr ausgeschisden waren, verwendeat. Der
Elekironenstrahl wurde auf disse Primirkristalle gerichiet
Aus der Intensitdtsmessung der charakteristischen Réntgen
strahiang der in den inlermetallischen Kristalien snthal.
tenen Elementen konnte die Zusammenselzung geschaizt
werden,

g der aoch unbekanin-

Die Herstellung dér Schliffe Hir dis Gefugebecbachiung and
die Provenzuberaitung fir die :*“gemm.hu Analyse war die-
selbe wie in fritheren Acbeiten {4, 5,

4. Versuchsergebnlsse

3.1 Die Sysieme Nicke!-Barium und Nickel-Lithitunm

emen MNickel-Barium
e Verbindung als
ch ixe betden Legle-
vangen chichien en schan,
c‘i'.*m Bestandisile nur teiliweise mischbar sind, Als Boispiel
i b 1 der L«ane'l: mm durch eine Knopiprobe mit
Diese Legierung besteht
awkzlreiche (hell) und die
. Ergdnzend zelg! Abb 2a dle Trenn-
zier» Dzs Geflige 1aBt erkennen, daf

3 i »1‘I§iﬂdung an dey
[in Abb. 2b, die
Phase «&le(“‘w{f}x‘n, sieht man,
20 i d& Nickelgrundmasses
Gea der bariam-
© Faorin, elwa wis Sdinse
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Ausdehnung der Mischungslicke kann an-
Ummil werden, daB man die zwei snlmisch-
trennt analysiert. Tabelle | zeigt die Ergeb-
emischen Analyse der MNickel-Barlum-Knopi-
Proben in der wassergekithiten Kupferko-
choabgekihit wurden, darf man disse Ergehnisse
lmichgewlichtswerte ansehen. Fs kann jedodh

sommen  werden, dafl sich die Mischungslicke im
System Mickel-Barfum ungefthr auf den I{mnz-\r:tfatfﬁm»

zich von 079 bis 78,76 % Ba ausdehat. Es erfolgie keine

immung der monotektischen Temperatur durch die
thermische Analvse, weil kein geeigneles Tiegelmaterial,
das gegen dis betreffenden Metallschmelzen oberhall
} ;‘, bestdndiy ist, gefunden werden konnie, Die thee-
mische Analyse uoterhall 1200 °C wurde in einam luftdich-
ten, rostirelen Staklbehilter, in dem sich dis Knopiproben
vafanden, durchgeriihrt Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 2
zuaamm&nga«aieélt ergab sich, dall der Schmelz-
punkt des Barin Nickelzosatz auf 580 °C stark
herabigessizt, wihrend der des Lithivms um etwa 25 °C

erpisdrigt wird.

Zur Bestimmenyg der gegenseltigea Lislichkeiten von Nidoel
und Barivm brw. Lithiom unterhally 1200 °C wurden ver
sne Gemische von Nideelpulver und Barium oder
um in einem Nidkelbehilter luftdicht eingepackt, bel
engn Temperaturen unierhalb 1200 °C stundens oder

gelang geglitht und schlieBlich in Wasser abgsschrackl

1; dignie in der gleichen Weise, wie aben erwihnt,
nischen Analvse, deren Ergebnisse in Tebelle 3 zu-
efafit sind. Jeder Wert wurde durch Mittelung von
o erhatten, Daraus ermittelte Loslichkeitskar-
i Lithium in [estem Nickel sind in Abb. 3
slellt und die des Nickels In den Barjum- und Li’Hum—
2141 m Abu 4, Wm ws du.wn mxn er: he wafgah H

s, wihrend sich N‘zck.ei in de; Eariam»
:&1 hfl rikar slg in der Lithiumschmelze 18zt In
ermag Nickel bef 1200 7C bis zu wenigstens 0,40 %
Lithium zu 18sen; die Loslichkeil des Bariums in Nickel be-
tdgt bei gleicher Temperatur nur 0.08 9% Anderverssiis 16t
sich M a:@:ﬂl in ri’z Bmiumhchﬂxnfze 5@11}5& bei BO0 7

?28 g :

Jen Tat v

g um} bm i’?L}G o big zu A? o

m Nicksl-Kalsium

5 Zustandsbild des Svstems Nickel-Kalzium
das aufl Grund thermischer und chamischer Ana-
Celigebeobachtung und réntgencgraphischer Unter-

g =ufgestelll wurde. In Tabelle 4 sind die eigenen
tnisse dev thermischen Analyse zusammengestellt, Da-
=0 wmt Tah“llc 3¢

i& Erwbnisn der f.bemisé%um Ana-

‘mragwsiei’{‘ wa;zd:zn, Diésé Werte, dig in Abb 4 in
Amm&i‘iqk =it der Temperatur pingetragen sind, stimmen
oh ofie Abweichung mit den Ergebnissen der thermis
5 m f&z’kc&x\@& uberein, Dies deutel darvauf hin, dab das
Kalzium bei den Warmebehandlungen mit dem Mickeltiegel
o weitgehend reagierte, dab seln Nicdkelgehall nahezy die
Ulelchgewicniskonzentration bat gegebener Temperatur
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fo Ergebalsze der chemischen Analyie der lm Lichibegenulen
plagnen Knoptprobes voo Nidkel-Bariwm-Legleruagen

Nickglgehalt des
bariuael uen
Schioht i Gew .-

i 83 387

23.08

2341

8,37 20,52

0,81 26,35

Churdhsehinitl 4,78 224

Die intermetallisd ndung NiyCa (8 ‘; Te NI 12,02 %%
Caj, die friher voen H Nowotnv (1} sreucht wurde,
wurde auch in disser Arbeit basté"gti remm wurde gefun-
clran, ;ﬂ .m;’:‘e:zh&;h :ie-;r ?.‘:sa N }x 2 muh gine waitere ‘:'xu

Adrb. 3. Zuslands-
disgramm des
Systems Nideaj
i Kalzium

Die neue inlermetallische P
durch dig perileklische Reakt

MizCa-Kristallen und der Zur Bestimmung
der Zusammenseizung der neuen Phase wurde sine Rethe
von Gelligebeshachiungen der wirmebehandeltan Proben
vorgenomnen, die im evakulertern Quarzrihechen einige
Zeit gegliht wurden. Erganzend wurde auch eine Elektro-
nenmikeosondeninalvse an sine Llegierung mil Primér-
ki sr_m}en der betreffendsn intermetalllschen Phase durch-
geflhrt Daraus ergab sich, dafl diz neue Verbindung einer
f_,l;\mrrm&n\:?awng zwischen 18 und 24 % Ca entspricht. Es
wurde angensmmen. dab ihre Zusammenselzung der Ver-
bindung Niglay {212 %t Ca] entspricht,

ildal sich bel I033°C
wischen den priméren

Wie aus Abb. § hervorgehtl, welen im Svs
zium drel nonhvariante Drelphasengleichgey
rend die zwel Draiph
(5 = Ni+ Ni{:}Ca, 5=
heim anderen
{5+ Nla =N
Legt bei 1180 “'ﬂ L@ nahe 'mi‘ wund QE,GJ f“ Cu
und das anders bei 80 i: tschen 21,2 uynd fast 100 % Ca.
Dagegen erstreck? sich das pa qrek

schen 12,02 und ebiwva 33 % O, bet 1(?@:» L‘

e Mickel-Ke
hie aul Wal
sengleichgewichie eutskll Art
/1Cay + Ca) sind, handelt es sich
aﬁlc}:ea von paﬁmek‘iasher \‘mur

Leglerungen mit bis zu 8 % Ca erstarren unter Pri
scheldung der MNickel mxﬁmkrm{ ile. Abb. Ba geigt dag G
tige einer Legierung mil 2 % Ce. An den hellen, lang gem
streckien primiren Nickel-Kristallen befinden dunkel
ga&fitzi& Nigla-Kristalle. Aus den Legiers
2% Ca scheiden sih primére N Ca-Kristalle aus. In
%nb 6h ist das Geflige einer Legierung mil 10 %% s Mmaf
gegeben, Es bestebt zus einer groBen Meange von primiren
NiyCa-ristailen {grau) und den eutekiiach m&geam;edenen
Nla.&e:— ristallen (hell), Leglerung mit 6 9% Ca, deren Ge-
fige io Abb. Bc dargestellt isl, erstarrt dann nahezu rein
sutektiech. Zur Feststellung der eutektischen Temperatur
erfolgte die uﬁuciebmhammng der wirmebehandelten
Knopifproben, die bm evakuierten Quarzrbhechen suf ver-

Tubelie 2, Ergebaisse der chemischen Analyie der wirmebehandeies
Mickel-Barium- und Nickel-Lithiom-Legierangen

Midkelgehalt
Bariume ond Lilthiuim- day Hihium-
Svstam wwungs  geholt der pldkeireishen ungd barium-
et fin Bl Schisht reldien
Sehiant
Barium Litkdugm in Dew -y
1200 3 LR 20,97
it [ 34T 15,02
Mitknl ikl & 12,80
— D] 11 G035 12,41
Harium Esld H [EREe] 156
M 44 4,823 8,68
BOG 48 RS i
i Q.46 348
ey 4 34
Nighnl ol e 338
. 8k pe V58
Lithium i 48 128
700 7 &7
1] 60 0.38

Vakehs 3. Ergebaisss der theemischen Analyve der verweadelen Motalis
und der Laginrungen des Nickels mit Lithium brw, Barfum

iewsi ader Leo Haltapunkt a0
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Metallwissenschaft und Teghnik

pahelle ¥ Auswertung der Réntgeaiuinnkme von vermullichem NigQu,

1t - sin? @ Trfansitaie-

(il beshaditat bargchnet verglaich
et b i
i o4 g0 15
i 45,0 8¢
e 1388 5
(260} I Gy
1213 100
£39,0 10
§4Y .4 45
VHER 45
kR 50
1177 10
B 18
53,6 an

gipukiur: He
Crperhnnsianien

fafil, Wie von H. Neowotny {11} festgestellt wurde, gehort
NiCa-Phase zum hexagonalen System vem CaCupTyp
Die Oiperkonsienten der Kristallzelle wurden in vorliegen-
der Arbeit zu & = 45304, ¢ = 3,825 A und o/a = 0,786 be-
Cetimmt, wibhrend sle ven H Nowo toy (1 mita = 4,950 A,
e = 1940 A und c/a = 0,796 angegeben wurden, womit der
friher von M. Newetny (1] gedulerte Kriztallauiban
Yon MNi;Ca vollstindig bestdtigh wird

n Tahelle 7 sind das Interferenzimusier und die Indiziering
der neu gefundenen intermetallischen FPhase, vermutlich
ey, aufgefthrt. Wie aus Tabelle 7 hervorgehl, wurde
i die Phase Nigla, sine hexagonale Zelle mit den Gitier-
Yonstanten a = 5,039 A, ¢ = 10280 A und ofs = 2040 ge-
nden, Die Ubereinstimmung zwischen den gamessenen
wnd berschneten Strukturamplituden ist trotr eiver kleinen
Abweithung i allgemeinen befriedigend.
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figebecbachtung und rontgenographischen Untersuchung
wird in Abb. 7 das Zusiandshild des Systems Nickel-Stron-
tium @m Enpwarf dargestellt, Bs wurde bestdrigl dad im
ystem Nickel-Strontium elne bisher unbakeannie interme-
tallische Verbindung, die sich bei 860 "C durch die peritek-
“tleche Resktion zwischen den primiren Nickel-Krstallen und
r Restsrhmelze bilder, vorhanden ist. Das peritsktische
Sleichgewicht erstredet sich bis zu elwa BX % Sy Die inter-
metallische Verbindung und Stroatiom bilden dann ein
eutektsches System. Der sulekbische Punkt lsgt bei etwa
9% % Sy und 680 YC. Bs ist nicht einfach, dle gensue Zusam-
inensetrunyg der peritektisch gebildeten intermeialllschen
Phase festzostellen. Aus der Elektronenmikrosondenanalyse
m den Primérkristallen der betreffenden Verbindung und
aug der Gefigebsobachtung der unterhalb der peritektischen
Temperatur tagelany gegl@hten Proben lef sich jedoch ent-
nebmen, dafl die neu gefundene infermetallische Phase ver-
mutiich dar Phase NISr (58,80 % Sr) entspricht. In Tabeliz 8
sind unsere Ergsbnisse der thermischen Analyse zusammen-
L Lyefall Auffallenderweise Irill sogar bel den Leglerungen
L mit nBhersm Nicksigehalt als NiSr nodh ein eutekilscher
. Haltepunkt bei erwa 680 “C aul Eg 1484 sich damit erkisren.
dali die peritektische Recktion mehr pder weniger unter-
drfiekt wurde, und infolgedessen sine Menge Resschmelze
big zur sutekiischen Temperatur erhalten blish, Wegen der
zlemlich hohen Liquidustemperatur der Nickel-Stromtium-
Legierungen gelang es nichi, durch die dbliche thermische
Analyse dle Liguidusiinie der primiren Nicksl-Kristalle

gensy festpustellen. Aus diesem Gruade wurde sie mil
H 31¥, ¥ > L . z i
i Hilfe der chemischen Analyse pestimmb. Die dazu dienenden

Proben wyurdea durdh die lingere Warmebehandlung des

Tubeils 5. Brgebrisss  der thermlvchen  Anplyse hm System  Nidel
Sivonilum
Bipantium Liguidus
in Lemperatar Haliapunki in #C
Gew T in "0 Boritaktikum Euteklikum
it Had 638
4@ 878 G3%
S0 BE3 GAY
50 B63 )
b 836 B33
40 855 53
i £84 638

Tabelte B Hersiellung der Mlckel-Strontiom-Leglarungen durch Wirme-
hehnadiuag dges mit Stontum gefullien Nickel-Behdlters

Widkalgehall deg
flagutus in Gew -%

Hrhi

Tarmperainrt

agshadinguiagen
& Zedl in Sl

800 4 12,20
560 A 18,76
850 18 20,09
1000 i 22,08
1050 § 17,28
1100 6 38,36
V60 3 41,37

mit Strontium geflillien Mickelbehaliers, ain Verfahren, das
shensogut zur Darstellung der Widesl-Kalzinm-Legisrungen
angewandt wurde, hergestetlt. Tabelle 9 zeigt die Er ;
hitzungsbedingungen des Nickelbeh8lters und dis Hrgeb- ;
nizse der chemlschen Analyse der hergestellten Legierun-
gen. Mit der Voraussetzung, dall die Erhilzungsbedingungen
zar Erzielung des Gleichgewichlszustandes swischen Nickel
und Stroptivm hinyeichten, (st jeder der In Tabelle 4 an-

Alb. 8a.
Bi-, 86
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