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Der Wasserstoff im Stuhl stammt fiberwiegend ~us H20-Molekeln, die 
w/ihrend des Hiittenprozesses reduziert werden. Sola.nge sich der Stahl im 
fliissigen Zustand befindet, verfliichtigt sich der Wasserstoff, wenn auch 
nicht vollst~ndig. Bei ents]?rechend hohen Temperaturen ist infolge 
thei'mischer Dissoziation auch atomarer Wasserstoff vorhanden, der beim 
Abkiihlen der Schmelze durch Rekombination nicht vollst/indig, ~ber 
groBenteils in molekularen Wasserstoff fibergeht, der u. a. mSglicherweise 
auch in Gestalt yon winzigen Gasbl~schen (mit hohem Druck !) nach Art 
der ko]loidzerteilten Gase 1 ill dem festen Metall verbleibt. Dieser ein- 
geschlossene Wasserstoff hat naturgem/~13 druck- und bruchfSrdernde 
sowie noch andere stahlwidrige mechanische Auswirkungen~ die noch 
gr6i3er sein wiirdcn, wenn der Wa, sserstoff nicht ein diffusionsfreudiges 
Gas w/~re. Verf. ist der Ansicht, d~13 s~tmtliche Fremdbestandteile des 
Stahls, die latent kationisch oder potentiell anionisch sind, in diesem 
zw~ngsl/iufig diffundieren, da sie allm/ihlich en~weder auf die donator- 
elektronischen (don.) oder auf die defektetektronischen (de/.) aktiven 
Zentren der Metalloberfl/iche oder inneren Grenzfl~chen hinsteuern. Das 
betrifft vor a.llem den Wasserstoff und den Kohlenstoff, nicht dagegen das 
Methan. Letzteres h a l  in Ermanglung yon latent kationischen und 
anionischen Eigenschaften, keine Tendenz zu einer Wanderung zu einer 
don.- oder de/.-Stelle. Es bleibt, wenn es im Zuge der dutch Wasserstoff 
hervorgerufenen Entkohlung des Stahls gebildet wird, dort, w o e s  ent- 
steht, sozusagen an Ort und Stelle und kann daher betr/~chtliche Sch~den 
(eine Art Siorengwirkung )nach  sich ziehen ~. 

Vgl. A. Krause und K. Kapita@zylc, Kotloid-Z. 57, 50 (1931); 80, 273 
(1937). 

Vgl. M. Smialowski, Wasserstoff im Stahl. Wm'schau 1961. 
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Nach einer vom Verf. angegebenen Theorie s besitzt nur das feste 
Metall aktive Zentren. Diese treten also auf, wenn die Stahlsehmelze lest 
wird, wobei die betr. kritische Zone sieher nicht mi t  dem Schmelzpunkt 
identisch ist, sondern etwas darunter  liegen diirfte. Je tz t  erst sind die 
akt iven Stellen, die auch als ortsfeste Radikale gedeutet werden kSnnen, 
vorhanden und k6nnen die Wanderung und naehfolgende Chemisorption 
oder ehemische Bindung tier im Stahl vorhandenen Fremdelemente veran- 
lassen. So kommt  tier latent  kationische Wasserstoff an die latent anioni- 
schen de/.-Zentren und tr i t t  dort  als atomarer  Wasserstoff auf, wobei sich 
ein Gleiehgewieht zwisehen diesem und kationisehem Wasserstoff ein- 
stellen kann:  

de/. Fe-- -~ Ha -~ de/. Fe---H § H ~ de/. Fe -H+ § H 

Aber auch die don.-Zentren, die im Vergleieh mit den def.-Zentren hier 
ein i)bergewieht haben, sind fiir die Aufnahme des Wasserstoffes geeignet. 
Da die don.-Zentren potentiell kationisch sind, wird der Wasserstoff hier 
als Hydridanion auftreten: 

don. F e - -  + �89 H2 -> don. Fe+H - 

Mit dem Kohlenstoff verh/~lt es sich anders. Da dieser in der Regel 
latent  anionisch ist, so sind fiir ihn die don.-Fe.Stellen zust/~ndig, an 
welchen er chemisorbiert wird: 

/ /  
don. F e - -  A- C ---> don. F e - - C - -  

\ 
Der auf der Bildfl/~che erseheinende dreiradik~lische Kohlenstoff wird 
leicht dureh Wasserstoff belegt, der jedoeh als latent kationischer Partner  
die latent  anionischen Eigenschaften des C soweit abschw/~cht, da$ 
letzterer samt  den H-Atomen yon dem latent  kationisehen don.-Zentrum 
abgestreift (desorbiert) wird: 

/ 3 
do~. F e - - C - -  + ~ I-I~ ---~. don. F e - - C - - t t  ----> don. Fe + --CH~ 

\ \H 

Das CHa-l~adikal wird (lurch Wasserstoff unter Methanbfldung vervoll- 
st/~ndigt, wobei an den don.-Stellen gleichzeitig I-Iydrid entstehen kSnnte: 

don. F e - -  + - - C H s  -~ It2 -~ CHa ~ don. Fe+H - 

Es kann aber auch vorkommen, daf~ die Bindung des C verfestigt wird, 
indem dieser drei don.-Fe-Zentren in Anspruch nimmt,  falls keine sterisehen 
Behinderungen vorhanden sind: 

a A. Krause, Mh. Chem. 96, 1134 (1965). 
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3 don. F e - -  T C -> (don. Fe)3---C-- 

Hier ist der Carbidkohlenstoff nut  monoradikalisch, wa~s natiirlich auch in 
diesem Fall dem Wasserstoff den Zutri t t  often ]~Bt : 

(don. Fe)3---C-- -~ 1/2 H2 -~ (don. Fe)a---C--H 

Aber diesmal hande]t es sich nut  um ein Wasserstogatom, das die latent 
anionischen Eigenscha.ften des anderweitig dreffach gebundenen C-Atoms 
kaum abzuschwi~chen vermag. / )as  betr. Gefiige bteibt also intakt, und so 
dfirften dem endst~ndigen Wasserstoff, da er das C-I~adikul abs~ttigt, 
m6g]icherweise sogar stabilisierende Eigenschaften zukommen. Vielleicht 
liegt in der letztgenannten don.-Formel der Keim fiir die Zementitbildung. 


