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Die Temperaturabhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fiir die innere, dulere und gesamte
Oxidation wurde im Bereich zwischen 900 und 1000 °C fiir Legierungen des Kupfers mit Alumi-

nium, Chrom und Mangan experimentell bestimmt.

Die Verzunderung, d. h. die Oxidation eines Me-
talls oder einer Metallegierung kann nach unter-
schiedlichen Zeitgesetzen erfolgen!. Geschieht die
Oxidation an der Luft und bei héheren Temperatu-
ren, z. B. 900 bis 1000 °C, so ist das Zeitgesetz des
Vorgangs gewohnlich diffusionsbestimmt und 1aBt
sich durch die Gleichung

dé/di=K,/& (1)

darstellen. In der Zeit ¢ erstreckt sich die Oxidation

iiber die Lange &. Fiir die parabolische Zunderkon-

stante ergibt sich:

1 &

Ke= o -~ (2)
Ist in dem Grundmetall (z.B. Cu) eine bestimmte
Menge eines sauerstoffaffineren Metalls (z. B. 1 Gew.-
Proz. Al) gelost und ist die Loslichkeit von Sauer-
stoff geniigend grof3, so kann der Verzunderung der
gesamten Legierungen die selektive Oxidation des
Legierungsmetalls (Al) vorausgehen (innere Oxida-
tion). Die gesamte Oxidation liegt nach erfolgter
duBerer und innerer Oxidation vor. Folgen beide
Teilvorgdnge dem parabolischen Zeitgesetz — ein
Befund, der bei Luftoxidation und den vorliegenden
Temperaturen gegeben ist! —, so erhilt man die
Zunderkonstanten fir die duflere und innere Oxida-
tion, indem man das Quadrat der dulleren Zunder-
schichtdicke # bzw. das der Lidnge der inneren Oxi-
dationszone (& —x) gegen die Zeit auftragt:

1 P

Ka: 2" t (3)
1 (¢—#)°*

K= 2 : " (4)

Die jeweilige Zunderkonstante ist der halbe Betrag
der Steigung der sich ergebenden Geraden. Aus (2),
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(3) und (4) folgt

VKe=VK.+ VK. (5)
Die Me3werte (Abb. 1 bis 5) bestatigen diesen An-
satz.
Die Geschwindigkeitskonstanten konnten trotz
Giiltigkeit von Gl. (5) durch Arrhenius-Funktionen
dargestellt werden,

K;=Bjexp(—A4;/T); j=g a,i, (6)

weil der experimentelle Temperaturbereich und die
MeBgenauigkeit zu klein waren, um die Abweichun-
gen von den Arrhenius-Funktionen zu bestimmen,
die bei Giiltigkeit von Gl. (5) vorhanden sein miis-
sen.

Versuchsanordnung und -durchfithrung

Die normalgeglithten Proben waren Wiirfel der Kan-
tenlinge 7 mm. Sie wurden vor Versuchsbeginn fein
geschliffen, an zwei gegeniiberliegenden Seiten poliert
und mit einer Mikrometerschraube auf = 0,005 mm
genau vermessen.

Die Versuche erfolgten in einem Widerstandsofen
bei den Temperaturen 900, 950 und 1000 °C*2 °C
unter Luftzutritt und dauerten ein bis vier Stunden.
Nach Ablauf der Versuchszeit wurden die Proben sehr
rasch im kalten Ende des Ofens abgekiihlt. Anschlie-
Bend wurden sie eingebettet, bis zur Halfte abgeschlif-
fen, poliert und mit 10-proz. Ammoniumperoxidisulfat-
16sung angeitzt. Die Hélfte der Differenz aus der Ab-
messung einer Probe vor dem Versuch und der des Me-
tallkerns einschlieBlich der inneren Oxidationszone nach
der Oxidation ergibt die Dicke der duBeren Zunder-
schicht, da der Sauerstoff der inneren Oxidationszone
praktisch ohne Volumenvergrofierung eingebaut wird.
Die innere Oxidationszone wurde mit einem MeBmikro-
skop auf +0,0001 mm genau ermittelt. Die Legierun-
gen waren sehr sorgfdltic aus Reinstkupfer (99,99%)
und den Legierungsmetallen (99,5%) im Vakuum-
induktionsofen unter Schutzgas erschmolzen worden.

! K. HAUFFE, Oxidation von Metallen und Metallegierungen,
Springer-Verlag, Berlin 1956, 70 f., 285 ff.
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Leg. Gew.- At.- —Ag Bg — A, B, —Aj B; Abb.
Elem. Proz. Proz. (°K)  (cm?/sec) (°K)  (cm?/sec) (°K)  (cm?/sec)
Al 0,8 1,87 11 670 2,179 11 212 1,402 12 310 1,868 1
Cr 0,24 0,29 11 507 3,127 9919 0,35 11737 3,152 2
Cr 0,14 0,17 10 686 2,363 9410 0,12 11 015 2,439 3
Mn 1,59 1,84 9 680 1,032 6 606 2,325 11 520 2,126 4
Mn 1,14 1,32 10 460 1,746 7520 —1,63 11 820 2,513 5
Tab. 1.
4 2
Thre Zusammensetzung ist den beiden ersten Spalten 78 80 8.2 et 84 K 86
der Tab. 1 zu entnehmen; die Genauigkeit von 4 und B
ist besser als *1%:
108
2

Versuchsauswertung und Diskussion

Wegen der Fiille des vorliegenden Versuchsmate-
rials — es wurden etwa 400 Proben untersucht —
soll auf eine tabellarische Darstellung der Einzel-
ergebnisse verzichtet werden.

Die fiir eine bestimmte Temperatur und Zeit ge-
messenen Oxidationsldngen wurden zunachst ent-
sprechend den Gln. (2) bis (4) dargestellt, wobei
die Abweichung vom Mittelwert kleiner als 10% war.
Aus der Steigung der Geraden wurden die Geschwin-
digkeitskonstanten ermittelt, tabelliert und in halb-
logarithmischer Darstellung gegen die reziproke
Temperatur aufgetragen. Den Abb. 1 bis 5 kann
man die sich aus der Gl. (6) ergebenden Tempera-
turabhéngigkeiten der duferen, inneren und gesam-
ten Oxidationsgeschwindigkeitskonstanten der be-
treffenden Legierungen entnehmen. Zusammenfas-
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Abb. 1. Temperaturabhidngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten der Oxidationszonen einer Cu-1,87 At.-Proz. Al-
Legierung.
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Abb. 2. Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten der Oxidationszonen einer Cu-0,29 At.-Proz. Cr-

Legierung.
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Abb. 3. Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten der Oxidationszonen einer Cu-0,17 At.-Proz. Cr-
Legierung.
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Abb. 4. Temperaturabhiangigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten der Oxidationszonen einer Cu-1,84 At.-Proz. Mn-

Legierung.
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Abb. 5. Temperaturabhdngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten der Oxidationszonen einer Cu-1,32 At.-Proz. Mn-
Legierung.

send sind in der Tab. 1 die Parameter 4 und B
der Gl. (6) fiir die untersuchten fiinf Legierungen
zusammengestellt worden.

In einer ausfithrlichen Arbeit geben RHINES,
JouNsOoN und ANDERSON? die Geschwindigkeits-
konstanten fiir die innere Oxidation zweier Kupfer-
legierungen mit Aluminium bzw. Mangan bei gleich-
zeitiger duflerer Verzunderung an:

Cu mit 0,72 [Gew.-Proz.] Al
12 140 .
T °K) +2,015—-1og2, (7)
2 F. N. RHINEs, W. A. JOHNSON u. W. A. ANDERSON, Trans.
AIME 147, 214 [1942].

logK;= —
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Cu mit 1,55 [Gew.-Proz.] Mn

10 570

logK;= — TeK) T 1,186 —log 2. (8)
In der Tab. 2 sind unsere Ergebnisse mit denen von
RHINES, JOHNSON und ANDERSON 2 fiir 900, 950
und 1000 °C und eine Oxidationszeit von 2 h ver-
glichen worden.

Leg. Konz. (§—») = (2-7200-K;)"2 [cm]

Blements [Gew1:1000°C  950°C  900°C
roz.]

Al?2 0,72 0,0149 0,0095 0,0058

Al

(diese Arbeit) 0,8 0,0152 0,0097 0,0059

Mn 2 1,55 0,0237 0,0160 0,0105

Mn

(diese Arbeit) 1,59 0,0418 0,0273 0,0172

Tab. 2.

Bei den Cu-Al-Legierungen liegt eine ausgezeich-
nete Ubereinstimmung vor. Die Dicken der inneren
Oxidationszonen unterscheiden sich nur um 3%, ob-
gleich wegen des vorliegenden Aluminiumgehaltes,
verbunden mit einem hohen Sauerstoffangebot, bis-
weilen feinste Haarrisse mit einem Durchmesser von
0,0001 mm auftraten. An diesen ,,Gefiigefehlern®
schieden sich weitere Oxidteilchen ab, wodurch die
Diffusion evtl. behindert werden konnte. Da jedoch
unsere Werte in groBer Ubereinstimmung mit denen
von RHINES, JOHNSON und ANDERSON?2 stehen,
diirften Haarrisse in dieser Groflenordnung das Er-
gebnis nicht wesentlich verandern.

RHINES, JOHNSON und ANDERSON? finden da-
gegen bei Cu-Mn-Legierungen, dal} die Dicke der
inneren Oxidationszone bis zu 45% kleiner ist als
die von uns bestimmte. Ein eigener Melfehler in
Zeit, Temperatur oder Schichtdicke diirfte ausge-
schlosssen sein. Durch geometrische Einfliisse a3t
sich das unterschiedliche Oxidationsverhalten der
verglichenen Manganlegierungen nicht erkldren, da
der Einflu} der Ecken und Kanten einer Probe auf
die Diffusion der Komponenten wegen der kurzen
Zeit ortlich sehr begrenzt ist.

Die Oxidation der Chromlegierungen erfolgte am
schnellsten. Vergleichbare Untersuchungen liegen
nicht vor. Durch die mitgeteilten Versuchsergebnisse
lassen sich hier die Zunderschichten mit einer Ge-
nauigkeit von * 10% angeben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.



