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THERMOGRA\ IMETRISCHE OXYDATIONSVERSUCHE UND
DIFLATOMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
BINAREN KOBALT-CHROM-LEGIERUNGEN*

W. KRAJEWSKI UND H. w7NTERHAGER
Irutitut fur :iferallhiirterrresen and Efektrametallurgie der
Rheinisth-W'est~lischen Technisciren Haclrschule Aachen (B_ R . D_)

(Eingegangen am 5. November 1975)

ABSTRACT

Oxidation tests were tried out in a Netzsch-Thermobalance under continuous
gas flow in consideration of determining the oxidation constants of cobalt-chromium
alloys in the concentration range up to 37 .1 wt. % Cr for 900 and 1000'C in air and
for 800, 900 and 1000'C in pure oxygen . In the concentration range between 3 and
5 wt. % Cr a maximum of the oxidation rate can be obtained, on the other hand
above 23 wt. % Cr a high oxidation resistance. The activation energy of oxidation
exhibits near 23 wt . % Cr a sudden increase.

According to dilatometric measurements of the temperatures of the Z-7-lattice-
transformation the existence of a phase-boundary in the region near 23 wt_ % Cr
seems possible ; results of hardness tests confirm that assumption . The experimental
results show that the binary system of Co-Cr needs in the concentration range up to
40 wt. % Cr a retouch .

ZUSASMMENFASSUNG

Anhand von Oxydationsversuchen in einer Thermowaage mit Gasspulung
wurden die Zunderkonstanten von Kobalt-Chrom-Legierungen bis zu 37,1 % Chrom
bei 900 bzw_ 1000`C in Luft and bei 800. 900 bzw_ 1000°C in Sauerstoff untersuchL
Hierbei treten im Bereich von 3 bis 5 Massen-% Chrom ein Oxydationsmaximum.
oberhalb von 23% Chrom hoher Oxydationswiderstand auf_ Die Aktivierungs-
energie der Oxydation weist bei etwa 23 % Chrom eine sprunghafte Zunabme auf .

Dilatometrische Messuneen der t:-z-Gitterumwandlungstemperaturen deuten
im Bereich oberhaib von 23% Chrom auf eine Phasengrenze hin, was durch Mes-
sungen der Vickersharte unterstutzt wird . Aus den Versuchsergebnissen ist zu ent-
nehmen, dass das binare System Kobalt-Chrom im Bereich von 0 bis 40 Massen-%
Chrom einer Uberarbeitung bedarf.

'Vorgetragea am L Symposium der Gesellschaft fur Thermische Analyse am 23_-'_3_ Zuni 1975 an
der Gesamthochschule Kassel.
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IEINLEITUNG

Chrom 1st als Leeierungsetement zur Erhohun_g der Korrosionsbestandi_akeit
von Kobalt scit langem bekanntt -4. Die maximale Loslichkeit von Chrom in Kobalt
betrast bei 1310'C etwa 39 Massen % and sinkt unterhalb von 960`C stark abs .

woo_ I_ Das System Kobalt-Chrom' .

In vorliegender Arbeit soil anhand von thermogravimetrischen Oxydations-
versuchen das Oxydationsverhalten von Kobalt-Chrom-Legierungen in Abhangigkeit
vom Chromgehalt bis zu ca_ 40 Massen-% ermittelt werden. Anhand von dilato-
metrischen Messungen soil zudem der Einfluss von Chromzusatzen auf die reversible
and mit einem Volumeneffekt verbundene a-2-Gittertransformation des Kobalts'
erfasst werden, da dem Ausdehnungsverhalten von Zunderschicht and Metall hohe
Bedeutung in bezug auf eine gut am Metall anhaftende and schtitzende Zunder-
schicht hochkorrosionsfester Werkstoffe zukommt .



VERSLCHSAPPARATUREN

Thermotraage
Die Bestimmung der Zunderkonstanten der trockenen Oxydation bei 900 bzw.

1000`C in Luft and 800. 900 bzw_ 1000'C in reinm Sauerstoff erfolgte anhand von
kontinuierlichen 20-Stunden-Versuchen in einer elek*_ronischen Netzsch-Thermo-
waage (Abb. 2 and 3) im Reaktionsgasstrom .

Die elektronische Messung der Gewichtsanderung der Proben wird bei dieser
Thermowaage uber einen induktiven Wegaufnehmer vorgenommen_ Die hierin
durch Bewegungen des Waagebalkens hervorgerufenen Stromanderungen werden
fiber einen Traquerfrequenzmessverstarker einer elektromagnetischen Spule zuge-
fflhrt. die zur Gewichtskompensation client (Abb. 3)_ Die Reproduzierbarkeit
der durch einen Kompensationspunktdrucker gleichzeitig mit der Probentemperatur
registrierten Gewichtsanderung betr5gt 0,1 bis 0,3 mg . Die Temperatursteuerune des
bis zu 1550°C einzusetzenden SiC-Rohrofens erfolgt nach vorzugebendem Programm
durch einen Proportionalregler in Hell-Dunkel-Schaltun _e in Ver:, :.u:ung mit einer
Transduktor-Leistungseinheit ; bei konstanter Temperatur betragt did Regelgenauig-
keit + 1 °C .

Die Einstellun_g der gleichbleibenden oxydierenden Gasatmorc tare (Luft bzw_
reiner Sauerstoff) im Probenraum wurde durch kontinuieriichen Reaktionsgas-
durchfiuss _eewahrleistet. Mit Rotameter wurde aus einer Druckflasche uber ein
Reduzierventil sowie eine Trocknungsstufe (2 Waschflaschen gefflllt mit konz_
Schwefelsaure ; 2 Waschflaschen gefullt mit CaCI Z) die Gasmen

y
ge von 150 ml min - '

eingestellt, was einem Gasvolumenwechsel des Probenraumesinnerhalb von etwa
2 min and einer Gasstromungsgeschwindigkeit an den Proben (15 mm Lange ;
5 mm 0) je nach Versuchstemperatur von 0,35 bis 0,42 cm sec ' entspricht_ Hier-
durch sollten Grenzdiffusionserscheinungen an der Probe im Bereich der Phasen-
grenze fest,'gasformig sowie Sauerstoffverarmung weitgehend abgebaut werden . Die
gewahlte Gasstromungsgeschwindigkeit nahm keinerlei messbaren EinfluSs auf die
Wage- and Temperaturmess-Vorgange_ Der Sauerstoffverbrauch der am starksten
oxydierenden Probe betrug in reinem Sauerstoff 0,5%, in Luft 1,8% der einge-
brachten Sauerstoffmen _ee.

	

y
Die zu untersuchenden Proben wurden im Reaktionseasstrom innerhalb von

15 bis 20 min auf die Versuchstemperatur aufgeheizt_ Auftretende Voroxydation bis
zum Erreichen der Versuchstemperatur ist in den berechneten Zunderkonstanten
eingeschlossen_ Der maximale Fehler bei der Ermittlung der Zunderkonstanten
betragt etwa 2 %, wobei die wahrend der Oxydation auftretende Oberflachenanderung
der Probe nicht berucksichtiet ist .

Dilarometer
Zur Messung der temperaturabbangigen, von einer Volumenanderung beglei-

teten reversiblen Gitterumwandlung hexagonal-dichtest-gepackt-kubisch-flachen-
zentriert (six) diente ein Netzsch-Vakuum-Hochtemperatur-Dilatometer mit
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Abb. 3- Schema der thermogravimetrischen Versuchsapparatur.

elektronischer Datenaufnahme uber einen induktiven Wegaufnehmer ahnlich dem
bereits bei der Thermowaage beschriebenen System (Abb. 4 and 5)_ Der Anpress-
druck des Quarz-Messystems lag bei 2,5 g mm -z ; die Probenabmessungen betrugen
30 mm Lange and 5 mm Qf_ Der Restgasdruck im Probenraum betrug 1 .33-10

-3
Pa,

die Temperaturanderungsgeschwindigkeit 2°C min' . Das Thermoelement des
Dilatometers war anhand der Schmelztemperaturen von Zinn, Blei, Aluminium and
Silber geeicht

VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

Thermograrunetrische Bestimmung der Zunderkonstanten

Allgemeines- Die von Tammann 7, Pilliag and Bedworth' and Waener 9 durch-
gefuhrten grundlegenden Arbeiten haben bewiesen, dass der Prozess zur Bildung
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Abb_ 4- IIektronisches Netzsch-Vakuum-Hochtemperatur-Dlatometer_

kompakter Zunderschichten auf Metalloberftachen zumindest naherungsweise mit
einer einfachen kinetischen Gleichung, dem sogenannten ,parabolischen Zeitgesetz
der Oxydation der Metalle", beschrieben werden kann :

dx k'p

dr

	

x
(I)

x = Starke der Zunderschicht nach der Oxydationszeit t
k'pa Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, auch parabolischc Zunderkonstante

oder,.Tammann'sche" Zunderkonstante genannt .
mach Integration ergibt sich :

X' = 2k'p'r+C (2)

Die Inte_grationskonstante C kann als ein Mass der Abweichung vom parabolischen
Verlauf der Reaktion im Anfangsstadium angesehen werden to



Ansch4,0, /,r dre
ThermrArcn-w,d
Penning-Me& 0Me

Wegwfr timer-

	

Tl:ermo-

	

-I
gehcuse

	

efe.renf t

	

ft Ste,n

AnscNS) zs Cdf s:' s-l d
	Lt,r mpe

.41103 - St--b
geweppeif me! ce:n
Wegoufnefmer

S:C-Oleo

Itunmdrchfes

	

Aussciwutt
SclartzrtIv

	

\

	

_	 `	ItOfenrdv	~

----------------------- The efemenf r

Probe

	

0n rolrA

Hochvokuum - Dilatometer

Abb. 5. Tcilschnittzeichnung des benutzten Dilatometers .

Die Ermittlung der zeitabhangigen Zunderschichtstarke ist aber sehr umstand-
lich : einfacher, genauer and kontinuierlich asst sich die der Zunderschichtstarke
proportionate Gewichtszunahme8 der Proben pro Flacheneinheit and Zeit anhand
von Thermowaagenversuchen bestimmen . Nach Pilling and Bedworth8 nimmt das
parabolische Zundereesetz dann folgende Form an :

QT- z = 6"p-t
;-C

	

(3)4

Am a Gewichtszunahme der Probe in der Oxydationszeit t (aufgenommener Sauer-
stoff)

q a Probenoberflache
k"pa paraboliscbe Zeitkonstante [Gewicht'IF]ache2-Zeit]

Da bei der Oxydation die Diffusion der Reaktionspartner in der Zunderschicht als
der langsamste Teilprozess reaktionsgeschwindigkeitsbestimmend ist1O, kann die
Temperaturabhangigkeit der Zunderkonstanten k durch eine Arrhenius-Beziehune
ausgedruckt werden :

-9
k = A-eRT

k a parabolische Zeitkonstante
A a Konstante
Qa Aktivierungsenergie der Oxydation

195
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F -Allgemeine Gaskonstante
7' . Oxydationstemperatur [K]

Fur vorliegende Versuche erfolgte die Bestimmung der Zunderkonstanten fur genau
300, 900 bzw_ 1000'C durch Interpolation im Anschluss an eine Auftragung der
Versuchswerte log k aeaen I'T Aus dem Anstieg der ermittelten Geraden wurde die
Aktivierungsenerge der Oxydation berechnet.

Oxydationsrerhalten von Kobalt-Chrom-Legierungen
Entsprechend der Ubertragung der Fehlordnungsmodelle nach Frenkel t t

bnr_ Schottkyl 2-14 auf den Elektronendefekt- oder p-Leiter Kobaltmonoxid (CoO)

C02+ O2- C02+ 02 C02+ 02-
01- C02+ 02- C02+ 02- C02+

co2+ 02- Li + 02- C02+ 02-
02- C03+ 02- C03+ 02- C03+

Co2+ O2 Li + 02- L% t 02-
02 co2+ 0 2 C02' 02 Co2}

Co2+ 02- Co2+ 02- Co2+ 02-

02- C02+ 0 2- C03+ 02- C02+
C02+ 02- O 02- C02+ 02-

02- C03+0 2- Col 02- 0o2+

Co2+ Oz- Co2+ 02- Co2+ 02-
02- C02+ 02- co2+ 02- C02+

a)

b)

c) C02+ 02- C02+ 02- C02+ 02-
02- Cry'' 02- Coat 02- Co2+

Co 2' 02- 0 02- C02+ 02-
02- C02` 02- 13 o2- co'
co2` 02- Cr3+02 Cr3{ 02-
02- co 2+ 02- co2+ o2- C02+

Die im Gitter auftretenden 3-wertigen
Kobaltionen bezeichnen die Steven der
Detektelektronen e.

Abb. 6. Schematische Darstdlung der loner- and Elektronenfehlordnung mit : (a) Abnahme der
Leerstellenkonzentration and Erhohen der Defektelektronenzahl durch Gittereinbau von loner mit
niedrigerer Wertigkcit als Kobalt im Vergicich zu (b) reinem CoO-Gitter and (c) item erhohenden
Einiuss auf die Leerstellenkonzentration and ernicdrigendem auf die Defektelektronenkonzentra-
tion beim Einbau hoherwertiger Kationcn in das CoO-Gitter mit htetallunterschuss (p-Leiter) .
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(lonengitter mit Metal I unterschuss) fuhrt der Einbau h6herwertiger Metallionen
(hier Cr' -) zu erhohter Leerstellenkonzentration (Abb . 6) and damit zu erht?tier
Diffusionsgeschwindigkeit in der Oxidschicht, was starke Oxvdation bei K_ hait-
Chrom-Legierungen erwarten lasst.

Demgegenuber stehcn die hohe freic Reaktionscnthalpie des Cr 2O, (800 bis
3000'C : -844 bis -794 kl mol - ' (Lit. 15)) im Vergleich zu CoO (800 bis 1000'C-
-159 bis -145 Id mol - ' (Lit. 15)) sowie die diffusionshemmende Wirkungeiner
Cr_03Schicht (Aktivierungsenergie der Chromionendifusion in Cr,03 : 420 kJ
moI - ' (Lit 16)) im Vergleich zu 145 kJ mol - ' von Kobaltionen in CoO (Lit 17)) .

Die Oxydation der elektronenstrahlgeschmolzenen Kobalt-Chrom-Legierungen
folgt den thermoeravimetrisch ermittelten Versuchser_eebnissen ertsprechend bis zu
23% Chrom gut, daruberhinaus etwas abweichend, was auch Hed ermittelte 18 ,
cinem parabolischen Zeitgesetz

3
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Abb. 7- Ermittelte Zurderkonstanten von binaren Kobalt-Chrom-Legierungen-



Erwartungsgemass zeigen die Legierungen im Bereich von 3 bis 5 % Chrom cin
Oxydationsmaximum (maximale Erhohung der Leerstellenkonzentration and
Diffusionsgeschwindigkeit in der Oxidschicht) and ab etwa 23 % Chrom hope Zunder-
festigkeit nach Ausbilden einer verhaltnismassig dunnen, weitgehend aus Cr203
bestehenden, schutzenden Zunderschicht (Abb . 7, Tabelle I)- Die Versuchsergebnisse
stehen erossenordnungsmassig in guter tibereinstimmung mit den vorliegenden
Ergebnissen von Davin et al_t' • 20 and Beltran 21 ; etwas abweichende Ergebnisse
ern ittelten Wood et al .22 and Sumin and Tumarev 23.
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Abb. S. Ermittclte Aktivicmngsenergie der Oxydation im Tcm eraturbereich von 900 bis 1000`C
in reinem Sauerstoff.

Im Bereich von 23% Chrom steigt die Aktivierungsenergie der Oxydation sprung-
haft an auf etwa 480 kJ mol- 1 ; dieser Wert lie--t im Bereich der Diffusionsaktivierungs-
energie von Chromionen in Cr20, 16 (Abb. 8). Rontgenfeinstrukturuntersuchungen
zeigen fur die bei 1000`C oxydierten Proben Cr 20, neben etwas CoCr20, and CoO
im Zunder auf.

Anhand von Elektronenstrahlmikroanalysatoraufnahmen (Abb. 9) ist die
typische Anderung des Oxidschichtaufbaues beim Obergang von 19 zu 23% Chrom
gut zu erkennen. Leider platzen die oberhaib von 23% Chrom gebildeten dunnen
Cr203-reichen Zunderschichten beim Akbuhlen nahezu vollstandig ab .

Dilatometrische Messung tier E-x-Unnwandlungstenrperaruren
Der Sprung des Atomvolumens bei der c- -Umwandlung wird von Bolgov et

at .24 mit AV"_! I/A ,_ = 0,2 % angegeben_ Chrom verandert den Volumensprung bei
der reversiblen e-x-Umwandlung kaum 6, worin unter anderem die starke Abplatz-
neigung der Oxidschichten beim Abkuhlen begrundet ist . Es werden aber stark die
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Umwandlungstemperaturen Bowie die Umw -andlungshysteresis (Abb_ 10 . Tabelle 1)
verandert. Ahnliche Einflussnahme wurde bereits von Matsunaga 25 and Grigorev et
al .26 ermittelt .

Abb. 10. c z-Umwandlungstcmpcraturcn von Kobalt-Chrom-Legierungen in Abhangickcit vom
Chromgchalt

Im Bereich um 23% Chrom scheint eine Phasenerenze vorzuliegen .

Diskussion der Ergebnisse
Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse weisen im Bereich von etwa 23%

Chrom eine starke Anderung der Werkstoffei-eenschaften, hier der Zunderkonstanten
sowie der e-x-Umwandlungshysterese, binarer Kobalt-Chrom-Legierungen auf .
Erudnzend zu diesen Ernebnissen werden in Abb. I I and Tabelle I die Vickers-
Harte angefuhrt, die im Bereich von 23% Chrom wie auch bei 34% Chrom einen
Peak aufweist, was auf starke Gitterverspannungen in Nahe einer Loslichkeits_u_renze
hindeutet.

Die vorliegenden Versuchsergebnisse konnen naturgemass nicht zu einem im
Bereich bis zu 40 Massen-% Chrom uberarbeiteten binaren System Kobalt-Chrom
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Abb. I I . Vickers-Harte von Kobalt-Chrom-Legierungen bci RT_

fuhren, sondern deuten rielmehr auf eine notwendige Oberarbeitung des bekannten

Systems hin .

DANK

Herrn'Meister J . Leisten sei an dieser Stelle fur das Elektronenstrahtschmelzen

der Legierungen, Herrn M. Crombach fur die umfangreichen metallographischen
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