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Zeitgesetze der Hochtemperaturoxidation W onae

Die Oberflache eines (meist metallischen) Werkstoffes befindet sich bei hohen

Temperaturen in Kontakt mit einer Gasphase (kein Elektrolyt!), die mindestens eines
der Elemente Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff oder Schwefel enthalt. Es kommmt zu
einer chemischen Reaktion, die (fiir den haufigsten Fall der Reaktion mit Sauerstoff)

folgenderma(3en lautet:

Me — Me?*t + 2e~ Oxidation

b
a Me + 502 — Me, 0y,

%Oz + 2e” - 0%~ Reduktion

Die Reaktion mit Sauerstoff wird auch als Verzunderung bezeichnet; es bildet sich Oxid
(Zunder), das als festes Reaktionsprodukt die Metalloberflache bedeckt.
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Zeitgesetze der Hochtemperaturoxidation W onae

Menge des i . ..
Oxidations- = Kurvenverlauf 1 wird durch ein lineares

produktes !, Zeitgesetz der Form:

/ Am

/ —— = kt 4+ const
/ S

/ beschrieben, welches bei porésen oder
/ 3 abblatternden Schichten gefunden wird

% Kurvenverlauf 2 gibt ein parabolisches

. Zeitgesetz wieder, welches auf eine
- diffusionskontrollierte Oxidation hinweist
und am haufigsten beobachtet wird:

Am

~ = k'v/t + const

= Kurvenverlauf 3 (logarithmisches Wachstumsgesetz) gilt bei niedrigen
Temperaturen und diinnen Schichten, wo das Schichtwachstum fast zum Stillstand

kommt: Am t
(e * 1)
const
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= Durch die Bildung einer dichten und deckenden Oxidschicht werden die Reaktions-
partner Me und O, voneinander getrennt.

= Die weitere Reaktion (Schichtwachstum) ist nur maoglich, wenn zumindest eine der
beiden Komponenten durch die Schicht transportiert werden kann.

120, + 29'(02' 0z MeZ+0¥=Me0 V20, 2e7—=0" 0;

‘ Zuwachs

—— e e ——— e e —— e ———— —

T
W A W A

a) Metalltransport b) Sauerstofftransport

= |st die Deckschicht ohne Risse und Poren, so kann ein Transport durch das Oxid
(lonenbindung!) nur durch Diffusion von lonen tber Punktdefekte (z.B. Leerstellen)
erfolgen.
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Beispiel fuir die Fehlordnung in Oxiden:

0= NiZ 0% 0%

| NiZ* 0% NiTT 0% Ni%*

\ 0% 0 (o) oF &
2 2 N

NiZ* 0% NiZ* 0% Ni%t

Fa—————— 0Oxid -

$

NiO besitzt Leerstellen im Kationengitter, deren fehlende Ladung (Elektroneutralitats-
bedingung!) durch dreifach positiv geladenen Kationen kompensiert wird.
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Betrachtet wird eine Oxidschicht mit der Dicke €. An der Grenzflache Oxid/Gas liege

eine konstante Konzentration cﬁ‘,}ﬁin vor, an der Grenzflache Metall/Oxid entsprechend

Cinnen
MeZ+ .

Gema[3 dem 1. Fickschen Gesetz gilt:

d Cinnzen . Caufgen
—E X Jymez+t = —Dpyez+ * gradcyez+ = Dyjez+ - Me®™ Me®™
dt 3
. g 1
Somit folgt: x=— = f.-df = k.. - dt

Integration nach Einflihrung der parabolischen Zunderkonstante k;, und Separation der
Variablen:

t

£.dE = Jkp-dt 2() =2kt
§=0 t=0

&V
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Einfluss von Legierungselementen
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Einfluss von Chrom und Aluminium auf die
Oxidationsbestandigkeit von Stahl bei 800°C

30.04.2018

In der technischen Praxis erhalt man
zunderfeste Legierungen durch
Zulegierung von Elementen, die
langsam wachsende und mechanisch
gut bestandige Oxide bilden.

Bei niedrigen
Legierungselementkonzentrationen
kommt es zur Bildung von
Mischoxiden bis schlief3lich bei
ausreichend hoher Chrom- bzw.
Aluminiumkonzentration die wenig
fehlgeordneten Oxide Chromoxid
Cr,05 bzw. Al, 05 als "Schutzschicht”
entstehen, was zu einer deutlichen
Reduktion der Korrosionsrate fiihrt.
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Enthalt eine Legierung eine geringe
Konzentration eines
Legierungselementes, welches mit
Sauerstoff ein sehr stabiles Oxid bildet

EQE@.—"—MQDE er innerep) Amosphiire (hohe Triebkraft), dann kann unter
MeM™ | Umdutlon (02) ) B , Co

i . . bestimmten Umstanden die Oxidbildung

.;c: i - . {0 im Werkstoffinneren in Form einer

Sp : : : :
— 4_&_). = . 102" Oxidausscheidungsreaktion stattfinden.
Diffusion 1L - Dif fusmn.. ’ UZ\_Auﬂésung Analoge Vorgange werden beim Angriff
vn M= .VUHU . von vonC, N, S,... beobachtet.

r= L 0?"_Sauerstoff

S® e "'. {im |

Ce.o |y

= ; .

- %o '10/2

Schematische Darstellung des Vorganges der
inneren Oxidation:

Der Vorgang ist diffusionskontrolliert und
gehorcht einem parabolischen Zeitgesetz.
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Innere Oxidation PR ztrishunce une

Fur die technische Praxis ist die innere Oxidation gefahrlich, da die Zone der inneren
Oxidation relativ rasch in den Werkstoff vordringt und die Werkstoffeigenschaften
verschlechtert (Versprodung).

Querschliffe von AgCd9-Blechen nach 0,36h, 7,3h und 20,3h an Luft bei
600°C
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