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ABSTRACT

Oxidation tests were tried out in a Netzsch-Thermobalance under continuous
gas flow in consideration of determining ihe oxidaiion constants of cobali—chromium
alloys in the concentration range up to 37.1 wt. % Cr for 900 and 10600°C in air and
for 800, 900 and 1000°C in pure oxvgen. In the concentration range between 3 and
5 wt. % Cr a maximum of the oxidation rate ¢an be obtained, on the other hand
above 23 wt. % Cr a high oxidation resistance. The activaticn energy of oxidation
exhibits near 23 wt. % Cr a sudden increase.

According to dilatometric measurements of the temperatures of the e—x-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.

ZUSAMMENFASSUNG

Anhand von Oxydationsversuchen in einer Thermowaage mit Gasspiilung
wurden die Zunderkonstanten von Kobalt-Chrom-Legierungen bis zu 37,1 % Chrom
bei 800 bzw. 1000°C in Luft und bei 800. 900 bzw. 10600 °C in Sauerstoffl untersucht.
Hierbei treten im Bereich von 3 bis 3 Massen-% Chrom ein Oxydationsmaximum,
oberhalb von 23% Chrom hoher Oxydationswiderstand auf. Die Aktivierungs-
energie der Oxydation weist bei etwa 23 % Chrom eine sprunghafte Zunahme auf.

Dilatometrische Messungen der e—x-Gitterumwandiungstemperaturen deuten
im Bereich oberhalb von 23% Chrom auf eine Phasengrenze hin, was durch Mes-
sungen der Yickershirte unterstitzt wird. Aus den Versuchserzebnissen ist zu ent-
nehmen, dass das b:nare System Kobalt—Chrom im Bereich von 0 bis 40 Massen-%
Chrom einer Uberarbeitung bedarf.

*Vorgetragen am 1. Symposium der Gesellschalt fur Thermische Analyse am 23.-24_ Juni 1975 an
der Gesamthochschule Kassel.
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EINLEITUNG
Chrom ist als Legierungselement zur ErhShung der Korrosionsbestandigkeir

von Kobalt seit langem bekannt!~*. Die maximale Ldslichkeit von Chrom in Kobalt
betrigzt bei 1310°C etwa 39 Massen-% und sinkt unterhalb von 960°C stark ab>.
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aop. I. Das System Kobzlt-Chrom?.

In vorliegender Arbeit soll 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 soll zudem der Einfluss von Chromzusatzen auf die reversible
und mit einem Volumenefiekt verbundene s—x-Gittertransformation des Kobalts®
erfasst werden, da dem Ausdehnungsverhalten von Zunderschicht und Metail hohe
Bedeutung in berug auf eine gut am Metall anhaftende und schitzende Zunder-
schicht hochkorrosionsfester Werkstoffe zukommt.
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VERSUCHSAPPARATUREN

Thermowaage

Die Bestimmung der Zunderkonstanten der trockenen Oxydation bei 900 bzw.
1000°C in Luft und B0O. 900 bzw. 1000°C in reic=m Sauerstofi erfolgte anhand von
kontinuierlichen 20-Stunden-Versuchen in einer elektronischen WNetzsch-Thermo-
waage (Abb. 2 und 3) im Reaktionsgasstrom.

Die elektronische Messung der Gewichtsinderung der Proben wird bet dieser
Thermowaage dber eimnen induktiven Wegaufnehmer vorgenommen. Die hierin
durch Bewegungen des Waagebalkens hervorgerufenen Strominderungen werden
iiber einen Triquerfrequenzmessverstirker einer elektromagnetischen Spule zuge-
fithrt, die zur Gewichtskompeznsation dient {(Abb. 3). Die Reproduzierbarkeit
der durch einen Kompensationspunktdrucker gleichzeitig mit der Probentemperatur
registrierten Gewichtsinderung betragt Q,1 bis 0,3 mg. Die Temperatursteuerung des
bis zu 1550°C einzusetzenden SiC-Rohrofens erfolgt nach vorzugebendem Programm
durch emen Proporticnalregler in Hell-Dunkel-Schaltung in Ver™.acung mit einer
Transduktor-Leistungseinheit; bei konstanter Temperatur betrigt di= Regelgenauig-
keit +1°C,

Dic Einstellung der gleichbleibenden oxydierenden Gasatmo:tyare (Luft bzw.
reiner Sauerstefl) im Probenraum wurde durch kontinuieriichen Reaktionsgas-
durchfiuss gewahrleistet. Mit Rotameter wurde aus einer Druckflasche aber ein
Reduzierventil sowie eine Trocknungsstufe (2 Waschflaschen gefdallt mit konz.
Schwefelsaure; 2 Waschflaschen gefiillt mit CaCl,) die Gasmenge von 150 ml min~!
ecingestellt, was einem Gasvolumenwechsel des Probenraumes innerhalb ven etwa
2min und einer GasstrOomungsgeschwindigkeit an den Proben (15 mm Linge;
5 mm () 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/gas{6rmig sowie Sauerstofiverarmung weitgehend abgebaut werden. Die
gewihlte Gasstromungsgeschwindigkeit nahm keinerlei messbaren Einfluss auf die
Wige- und Temperaturmess-Vorgange. Der Sauerstoffverbrauch der am starksten
oxydierenden Probe betrug in reinem Sauerstoff 0,5%, in Luft 1,8% der einge-
brachten Sauzrstoffmenge.

Die zu untersuchenden Proben wurden im Reaktionsgassirom 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
betrigt etwa 2 %, wobei die wahrend der Oxydation auftretende Oberflicheninderung
der Probe nicht beriicksichtigt jst.

Dilatometer

Zur Messung der temperaturabhingigen, von einer Volumenanderung beglei-
teten reversiblen Gitterumwandlung hexagonal-dichtest-gepackt—=-kubisch-fiichen-
zentriert (e<=z) diente ein Netzsch-Vakuum-Hochtemperatur-Dilatometer mit
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Abb. 2. Elcktronische Metzsch-Hochtemperatur-Thermowaage, Typ 419.
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Abb. 3. Schema der thermogravimeirischen Versuchsappamtuor.

elektronischer Datenaufnahme iiber einen induktiven Wegaufnehmer dhnlich dem
bereits bet der Thermowaage beschriebenen System (Abb. 4 und 5). Der Anpress-
druck des Quarz-Messystems lag bei 2,5 ¢ mm™ ?; die Probenabmessungen betrugen
30 mm Linge und 5 mm 5. Der Restgasdruck im Probenraum betrug 1.33-10~ 2 Pa.
die Temperaturinderungsgeschwindigkeit 2°C min~!, Das Thermoelement des
Dhlatometers war anhand der Schmelztemperaturen von Zinn, Blei, Aluminium und

Sitber geeicht.
VERSUCHSERGEBXNISSE UND DISKUSSION
Thermaogravimetrische Bestimmung der Zunderkonstanten

Allgerneines. Die von Tammann’, Pilling und Bedworth® und Wagner? durch-
gefihrien grundlegenden Arbeiten haben bewiesen, dass der Prozess zur Bildung
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Abb. 4. Elektronisches Wetzsch-Vakunum-Hochiemperatur-Dhlatormneter.

kompakter Zunderschichten auf Metalloberilachen zumindest niherungsweise mit
ciner einfachen kinetischen Gleichung, dem sogenannten ,.parabolischen Zeitgesetz
der Oxydation der Metalle“, beschrieben werden kann:

dx _K'p
dr  x

1)

x = Starke der Zunderschicht nach der Oxydationszeit ¢

k' p = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, auch parmaboilische Zunderkonstante
oder ,,Tammann'sche* Zunderkonstante genannt.
Nach Integration ergibt sich:

x? = 2k'p1+C 2)

Die Integrationskonstante C kann als ein Mass der Abweichung vom parabolischen
Werlauf der Reaktion im Anfangsstadium angesehen werden'®.



195

Anschiufi fur die

Thermairon - und S5:C -Qfen
Penning -Meﬂro-’vee\‘

wegoufrehmer - Thermo - i:
gehcuse element 1 g }3 f Sier:
premeem et 1
I HEE |
| SPSRPEU, S N
Iurn e.’ek_.'.'mschm \
Melschrgmik T
i s 1 = | _
£ > 5
T [ 1
Anschiufl 7 Dfuscens-und  Vokuumdrichies Ausschrutf
Yrpumpe Setut2eshr N .
. X ff Oferwrohr '

SE:fhermdemenr H

Ty T P
kY 1

Thermeelement 2 = = 3 N‘ \ :
b .

; I

A0z - Stab
Geropoeit mul gem
wegaurfnehmer

Vohwrndiehles Schutrohr

Hochvakuum — Dilaforneter

ADb. 5. Teilschnittzeichnung des benutzten Dilatometers.

Die Ermittlung der zeitabhiingigen Zunderschichtstirke ist aber sehr umstand-
lich: einfacher, genauer und kontinuierlich lisst sich die der Zunderschichtstirke
proportionale Gewichtszunahme® der Proben pro Flicheneinheit und Zeit anhand
von Thermowaagenversuchen bestimmen. Nach Pilling und Bedworth® nimmt das
parabolische Zundergesetz dann folgende Form an:

Anny* .
(‘;- =Kk"p-t+C 3

Am = Gewichtszunahme der Probe in der Oxydationszeit f (aufgenommener Sauer-

stofl)
q = Probenoberfliche

k" p= parabolische Zeitkonstante [Gewicht?/Flache?- Zeit]

Da bet der Oxydation die Diffusion der Reaktionspartner in der Zunderschicht als
der langsamste Teilprozess reaktionsgeschwindigkeitsbestimmend ist!®, kann die
Temperaturabhangigkeit der Zunderkonstanten & durch eine Arrhenius-Beziehung
ausgedriickt werden:

k= A-eRT

k = parabolische Zeitkonstante
A = Konstante
0 = Aktivierungsenergie der Oxydation
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R = Allgememe Gaskonstante
T = Oxydationstemperatur [K}

Fir vorliegende Versuche erfolgte die Bestimmung der Zunderkonstanten fiir genau
800, 900 bzw. 1000°C durch Interpolation im Anschiuss an eine Auftragung der
Versuchswerte log & gegen t/T. Aus dem Anstieg der ermittelten Geraden wurde die
Aktivierungsenergie der Oxydation berechnet.

Oxydationsrerhalten von Kobalt—-Chrom-Legierungen
Entsprechend der Ubertragung der Fehlordnungsmodelie nach Frenkel!!
bzw. Schottky!?~%* auf den Elektronendefekt- oder p-Leiter Kobaltmonoxid (CoQ)

a) COZ+ 02— COZ+ 02-— COZ+ 02—
0% co®’* 0% ot 0% ot
co’t 6% Lit 0% co* 0%
0% €o®t 0% Co®t 07 ot
co®* 0% Lit 07 Lit 0%
0% co®* 0% co® 0% o

B co?* 0?7 Cco?t 07 Co?t 0%
02- C02+ 02- CO3+ 02— COZ+
cot 02 O 0% co®* o*
0% €o®Y 0% co? 07 co®*
Co?t 0% Co** 0% co®* 0%
0% Co®* 0% Co®* 0% cCo?*

a Co?* 0% Co?* 0?2 Co?t 0%
0% €er?* 0% co’* 0% Cco**
co® o> [O 0% co® o*
0% co?* 02 B 0% ot
co® 02 €r?*o? er?*t o™
0% co®t 0% co?* 0% co**
Die im Gitter auftretenden 3-werligen

Kobalticnen bezeichnen die Stellen der
Defektelektronen &,

Abb. 6. Schematische Darstellung der lonen- und Elektronenfehlordnung mit: (a) Abnahme der
Leerstellenkonzentration und Erhdhen der Defektelektronenzahl durch Gittereinbau von Tonen mit
niedrigerer Wertigkeit als Kobzkt im Vergleich zu () reinem CoO-Gitter und {c) dem erhdhenden
Einfluss aul die Leerstellenkonzentration und erniedrigendemn auf die Defektelekironenkonzentra-
tion beim Emnbau hoherwertiger Kationen in das CoOQ-Gitter mit Metallunterschuss (p-Leiter).
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(lonengitter mit Metallunterschuss) fihrt der Einbau héherwertiger Metallionen
(hier Cr3**) zu erhohter Leerstellenkonzentration (Abb. 6) und damit zu erhi*lter
Diffusionsgeschwindigkeit in der Oxidschicht, was starke Oxydation bei Kobualt—
Chrom-Legierungen erwarten lasst.

Demgegenuber stehen die hohe freie Reaktionsenthalpie des Cr,0; (800 bis
1000°C: —844 bis —794 kJ mol~! (Lit. 15)) im Vergleich zu CoO (800 bis 1000°C:
—159 bis —145 kJ mol~ ' (Lit. 15)) sowie die diffusionshemmende Wirkung einer
Cr,03-Schicht (AKtivierungsenergie der Chromionendiffusion in Cr,Q;: 420 kJ
mol ™! (Lit 16)) im Vergleich zu 143 kJ mol™ ' von Kobaltionen in CoO (Lijt 17)).

Die Oxydation der elektronenstrahlgeschmolzenen Kobalt-Chrom-Legierungen
foigt den thermogravimetrisch ermittelten Versuchsergebnissen entsprechend bis zu
23% Chrom gut, dariiberhinaus etwas abweichend, was auch Hed ermittelte'®,
cinem parabolischen Zeitgesetz
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Abb. 7. Ermittelte Zunderkonstanten von biniren Kobalt—Chrom-Legierungen.
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Erwartungsgemass zeigen die Legierungen im Bereich von 3 bis 5% Chrom cin
Oxydationsmaximum {(maximale Erhohung der Leerstellenkonzentration und
Diffusionsgeschwindigkeit in der Oxidschicht) und ab etwa 23 % Chrom hohe Zunder-
festigkeit nach Ausbilden einer verhaltnismassig dinnen, weitgehend aus Cr,O;
bestehenden, schiatzenden Zunderschicht (Abb. 7, Tabelle 1). Die Versuchsergebnisse
stehen grossenordnungsmaissiz in guter Ubereinstimmung mit den vorliegenden
Ergebnissen voa Davin et al.'®-?® und Beltran®'; etwas abweichende Ergebnisse
ermittelten Wood et 2l.2? und Sumin und Tumarev?®?.
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& L reraem SoUersIoH ocycsert) ! i
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Massen-% Chrosm in Kobalt

Abb. 8. Ermittelte Aktivicrungsenergie der Oxydation im Temperaturbereich 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 ™! ; dieser Wert liegt im Bereich der Diffusionsaktivierungs-
energie von Chromionen in Cr,0;'® (Abb. 8). Rontgenfeinstrukturuntersuchungen
zeigen fur die bei 1000°C oxydierten Proben Cr.O; neben etwas CoCr, 0, und CoO
im Zunder auf.

Anhand von Elektronenstrahlmikroanalysatoraufnahmen (Abb. 9) ist die
typische Anderung des Oxidschichtaufbaues beim Ubergang von 19 zu 23% Chrom
gut zu erkennen. Leider platzen die oberhalb von 23% Chrom gebildeten dinnen
Cr,0;-reichen Zunderschichten beim Akbiihlen nahezu volistandig ab.

Ditlatometrische Messung der e—x-Unncandlungstemperaiuren

Der Sprung des Atomvolumens bei der s—x-Umwandlung wird von Bolgov et
al.2* mit AV, V., =0,2% angegeten. Chrom verindert den Volumensprung bei
der reversiblen s-z-Umwandlung kaum®, worin unter anderem die starke Abplatz-
neigung der Oxidschichten beim Abkiihlen begriindet ist. Es werden aber stark die
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Umwandlungstemperaturen sowie die Umwandlungshysteresis {Abb. 10. Tabelle 1)
veriindert, Ahnliche Einflussnahme wurde bereits von Matsunaga*® und Grigorev et
al.?® ermittelt.

100G
(°CiL
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—— g-g-Umwandlungstemperatur
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} i
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——— == Massen-% Chrom in Kobalt

Abb. 10. e—x-Umwandiungsiemperaturen von Kobalt-Chrom-Legierungen in Abhdngigkeit vom
Chromgehalt.

Im Bereich um 23% Chrom scheint eine Phasengrenze vorzuliegen.

Diskussion der Ergebnisse

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse weisen im Bereich von etwa 23%
Chrom ecine starke Anderung der Werkstoffeigenschaften, hier der Zunderkonstaaten
sowie der g¢~z-Umwandlungshysterese, binirer Kobalt-Chrom-Legierungen auf.
Erganzend zu diesen Ergebnissen werden in Abb. Il und Tabelle I die Vickers-
Harte angefiahri, die im Bereich von 23 % Chrom wie auch bei 34% Chrom einen
Peak aufweist, was auf starke Gitterverspannungen in Nihe einer Loslichkeitsgrenze
hindeutet.

Die vorliegenden Versuchsergebnisse ktnnen naturgemass nicht zu einem im
Bereich bis zu 40 Massen-% Chrom dberarbeiieten bindaren System Kobalt—Chrom
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Abb. 11. Vickers-Hirte von Kobali—-Chrom-Legierungen bei R.T.

fiihren, sondern deuten vielmehr auf eine notwendige Uberarbeitung des bekannten
Systems hin.
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