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Zur zeitlichen Änderung der freien Energie in Austauschreaktionen
=================================================================

fester Legierungen*).
=====================

1. Einführung

Legierungen erlangen meistens die von ihnen geforderten Eigen­

schaften erst nach Wärmebehandlungen, die bezogen auf die späte­

re Arbeitstemperatur eine Ungleichgewichtszunahme zur Folge haben.

Die Lebensdauer des Werkstoffes bezüglich der gewonnenen Eigen­

schaft hängt somit davon ab, wie schnell bei Beanspruchung kine­

tische Vorgänge in festen Werkstoffen zum Abbau jenes Ungleich­

gewichtes führen.

Verfolgt man, ohne zunächst auf die stofflichen Vorgänge einzu­

gehen, die Änderung einer Eigenschaftsgröße E eines Werkstoffes

mit der Zeit, so zeigt sich oft in weiten Zeitbereichen eine Ab­

hängigkeit der phänomenalogischen Form

dE/dt = k.E/t

und damit

In E/E = k.ln t/to 0
(1)

Solche Abhängigkeiten treten unter recht verschiedenen Bedingun­

gen in ebenso unterschiedlichen Zusammenhängen auf.-

So zeigt zum Beispiel, wie den Untersuchungen von W. Koch und

J. Phillip1) zu entnehmen ist, die Vickershärte gegenüber der

Anlaßzeit angenähert einen derartigen Verlauf.

*) vorgetragen am 30.4.1968 in Düsseldorf
in der VDEh-Sitzung der Arbeitsausschüsse,
des Chemikerausschuß, des Werkstoffausschuß
sowie des Ausschuß für Metallurgische Grundlagen.
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In ihrem Dauerstandsverhalten folgen Legierungen in der Abhängig­

keit der Zeitdauer bis zum Bruoh von der Belastung obigem Zusam­

menhang oft über viele Zeitdekaden. So zum Beispiel zahlreiohe,

als Reaktorwerkstoffe interessante Legierungen, wie hochwarmfeste

austenitische Stähle oder Basis-Legierungen vom Incoloy oder Inoo­

nel-Typ, mischkristall- oder aussoheidungsgehärtet, also in ihrem

Aufbau untersohiedliche Materialien.

Sicherlich sind die in den versohiedenen Legierungen ablaufenden

Reaktionen, die die Eigenschaften verändern, nicht minder unter­

schiedlich wie die Werkstoffe untereinander, dadurch wird aber das

angeführte integrale Zeitgesetz nur um so auffälliger hervorgehoben.

Die jeweiligen Ursachen der Eigenschaftsänderungen können nur von

Fall zu Fall durch eingehende Untersuchungen2 ) über die Kinetik im

Gefüge der festen werkstoffe verfolgt werden, was für die Werkstoff­

entwicklung sehr wesentlich ist und was meist nur durch die quanti­

tative koordinative Analyse mit Hilfe der Isolierungs- und Trenn­

methoden inklusive der bekannten mikroanalytischen Bestimmungsver­

fahren, wie sie in der Metallkundlichen Analyse zusammenwirken3),

durchzuführen ist.-

Mit Hilfe dieser Verfahren bestimmen zahlreiche Autoren unter An­

derem die Verteilung von Substitutionsmetallen im StahI 4- 12 ). Da­

bei wurde die Existenz konstanter Nernst'scher Verteilungskoeffi­

zienten vorausgesetzt. W. Koch und Mitarbeiter13- 15 ) untersuchten

das Fortschreiten des Austausches von Substitutionsmetallen zwi­

schen Zementit und Ferrit und wiesen entgegen früheren Annahmen

darauf, daß in derartigen Austauschreaktionen keine konstante Ver-

teilungskoeffizienten vorliegen können, sondern daß sich nach dem

Massenwirkungsgesetz das Konzentrationsverhältnis des Substituti­

onsmetalls z.B. im Zementit - (M) - zum Metall im Ferrit - M - mit

der Gesamtkonzentration des Substitutionsmetalles im Stahl ändern

muß. Die Reaktionsgleichung für einen derartigen Austausch zwischen

zwei Phasen lautet im vorliegenden Fall:

(Fe) + M (M) + Fe (2)
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Für die freie Bildungsenergie F der Reaktion gilt:

F :: RT In W/K

mit dem momentanen Verteilungswert

W :: (M) • Fe / (Fe) • M

wobei (M), (Fe), M, Fe die jeweiligen momentanen Konzentrationen

bedeuten. Im Gleichgewicht, also für F :: 0, geht der Verteilungs­

wert W in die Massenwirkungskonstanten K über.

W. Koch und H. Keller15 ) bestimmten aus Proben gleicher Anfangs­

verteilung W W in Abhängigkeit von der Anlaßzeit t den Ver-
a

teilungswert W(t) duroh Analyse der isolierten und getrennten Pha-

sen. Der zeitliche Ablauf der Reaktion, d.h., der jeweilige Abstand

vom Gleichgewicht, wurde über die freie Energie - als Maß der noch

vorhandenen Affinität der Reaktion - verfolgt.

Während die Auftragung der Verteilungswerte W über verschiedene

Zeitmaßstäbe keinen funktionell einfach faßbaren Zusammenhang zeig­

te, ergab die Auftragung von ln(W) über log(t) im Rahmen der ex­

perimentellen Genauigkeit Geraden und damit die Beziehung

F :: RT In W/K :: k In t/r, für t < 1; (4)

mit ~ als zeitlichen Endpunkt der Reaktion.

Diese Beziehung hat die gleiche Gestalt wie die Gleichung (1) da

der Verteilungswert Wals Eigenschaftsgröße phänomenalogisch in

gleicher Weise mit der Zeit verknüpft wird.

Während diese Abhängigkeit mechanischer Eigenschaften von der Zeit

als experimentelle Erfahrung hingenommen wird, löste die gleicharti­

ge Verknüpfung der thermodynamischen Größen in stärkerem Maße die

Frage nach dem funktionellen Zusammenhang aus.

Die experimentelle Beziehung (4) wurde in allen untersuchten Sy­

stemen 1), Fe-Mn-C, Fe-Co-C, Fe-Cr-C, Fe-Ni-C und Fe-Si-C bestätigt,

und ist somit auch in anderen Systemen zu erwarten. Bei Vergleichen

der Ahstiegswerte der zugehörigen verschiedenen Reaktionen stellte

sich weiter heraus
10

), daß die Anstiegskonstanten k stets etwa in

der Größenordnung von RT und die negativen Abweichungen von RT noch
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in den Grenzen der experimentellen streuung lagen. Diese über­

rasohend einfaohen Ergebnisse blieben unbefriedigend, da eine

reaktionskinetisohe Erklärung ausblieb.-

Aus den experimentellen Ergebnissen ging eindeutig die Reproduzier­

barkeit isolierungsteo~~isoherAnalysenbefa~de beim Verfolgen kine­

tisoher Vorgänge in Werkstoffen hervor. Darauf gestützt muß das Er­

gebnis jener Untersuohungen als Grenzgesetz eines thermodynamisoh­

kinetisohen Zusammenhanges zu verstehen sein, der im Naohfolgenden

untersuoht wird. -
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Q. Der thermodynamische Zusammenhang.

Die experimentell gesicherte, aber thermodynamisch nicht geklärte

Beziehung über den Zeitverlauf der freien Energie in Austausch­

reaktionen, F = k In t/Z; ,für t ~ -z; , welche das Abklingen eines

Ungleichgewichtes beschreibt, soll hier näher untersucht werden.

Die Rechnung wird allgemein für Austauschreaktionen vom Typ der

Gleichung (1) durchgeführt.

(Anmerkung:
Auftretende Systemkonstanten, - wegen der allgemeinen Behandlung
sind sie hier numerisch uninteressant, - werden jeweils zur Ver­
einfachung der Formulierung soweit wie möglich zusammengefaßt und
neu benannt. Alle Konstanten sind also in einfacher Weise auf die
ursprünglichen zurückzuführen.)

Da die Summenanalyse im Stahl unverändert ist, gilt für Konzen­

trationsänderungen

(5)

daher lassen sich sämtliche Konzentrationen durch eine, z.B. durch

Mausdrücken:

M = M

Fe = Y1 M + C1
(M) = y 2 M + C2

(Fe) = y
3

M + C
3

W/K ist damit nach (3) und (6) mit neuen Konstanten a, ß dar­

stellbar als

(6)

% =
.. 1- .

C<" ,A{-- + "a. H + Q{J

;1" Ifl. + t1 /1
(7)

Für die zeitliche Änderung des Substitutionsmetalles M (siehe s.6
Anmerkung unten) werden gleichbleibende Diffusionsverhältnisse

vorausgesetzt. Damit folgt als Ansatz für die Änderupg des Sub­

stitutionsmetalls:

(t)
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Aus Gleichung (8) folgt unter Berücksichtigung der Gleichung (6)

und neuen, vereinfachenden Konstanten Q, R, S

(9)

Setzt man ~= J mit

so liefert die Integration der Gleichung (9)

f~ Jf1/1+-R - J' ::: t + r
o ·J.a~+~+d

Gleichung (10) läßt sich umformen in

(10)

(11)

bezw.

(tl)

Da für endliche Werte t aus der Gleichung (12) M =03 resultieren

würde, muß S reell sein und Gleichung (12) somit als Lösung aus­

scheiden.

Aus Gleichung (11) folgt daher für M

11 -
JL1 - ß?rp r (t + r )J

1 aL 1 + 14' I (t "f r)]

Anmerkung: Wenn sich während der Reaktion die Diffusionswege än­
dern, bleibt das Verhältnis der Geschwindigkeitsparameter k 1 : k

2
unverändert gleich K, aber die Absolutwerte k 1 2 können sich gle1ch­
sinnig ändern, was man durch einen Ansatz k 1 2'= k1 2 (1 + a t)
berücksichtigen könnte. Dies würde in den folgenden'Gleichungen
noch ein quadratisches Zusatzglied in der Zeitabhängigkeit liefern,
was aber qualitativ die weiteren Uberlegungen nicht beeinflussen
würde.
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Aus den Gleichungen (13) und (7) resultiert mit wieder neuern, ver­

einfachenden Konstanten A , Bv v

Ji­
e
I'~e

(11t)

Man kann ferner normieren , also Wo

Aus folgt sofort, daß A1 = B2 •

~(I::fl) = 0 = 0 setzen.

Dies bedeutet, daß sich zur Zeit t = 0 das Substitutionsmetall

vollständig im Ferrit befindet. Daraus folgt A
3

/B1 = - 1 - A2/B1 •

(Die Festsetzung W(t=O) = 0 ist keine Einschränkung, sofern man

berücksichtigt, daß bei Transformation der Zeit gemäß t +' = t'

W(t I = r) = W f 0 und W (t I = 0) = 0 so vorgegeben werden können,a
als ob das System während einer gegenüber t = 0 zurüc~liegenden

Zeitr von W = 0 auf W = Wangestiegen sei. Siehe dazu spätera
Bild 40 ) •

Setzt man A
3
/B1 = L, B2/B1 = Mund B

3
/B1 = P, so folgt für Nor­

mierung auf r = 0,.

~lt {t-
Z (tl.:~)

~
e -(- L e. - I-L= -).16- +lIe ll- J) ;Y (UVh tA)
~

+

Bildet man

d% ~ I{ ü-.,( 114* ,~ 4"~= - = - - I--
d .4t k II't tI 41 K ~t

so folgt durch Vergleich für t> 1

do.. J/~1 ",4 ~ ?
t.I!:?

I
k •

r/4t tlAt

(fr)

Die Kurven (W/K) 19 e = f(lg t) und 19 e + 19 W/K = h(lg t)

müssen also für 1 «t ineinander übergehen.
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Die obere Kurve W/K = f(ln t) bzw. W/K 19 e = f(lg t) wurde von

W. Koch und H. Keller im System Fe-Mn-C gemessen. Die Autoren

stellten die Meßpunkte in einem Diagramm 19 W/K gegen Ig t dar,

was hier im Bild 1 der Auftragung 19 e + 19 W/K gegen 19 t ent­

spricht, um so die gemeinsame Einmündung für bflO zu zeigen.

Die Meßpunkte im doppeltlogarithmischen Diagramm charakterisierten

die Autoren nun durch eine Gerade und nicht durch eine der ur­

sprünglichen Meßkurve 1 entsprechenden Kurve' 2. - Damit erhielten

sie das Gesetz In W/K = In t / Zö , bzw. F = k In t /rD , welches

im Rahmen der experimentellen Genauigkeit in weiteren Untersuchun­

gen immer wieder auftrat. -

Bezieht man auf die aus der Theorie folgende Beziehung (15), so er~

hält man für die Steigung S der Tangente an die Kurve 19 W/K = f (lg t)

s- = (16)

Für t ~ 0 gilt für den Grenzwert S , wenn man Z als Reihe dar­o
stellt:

2: 1 +~ [~ + L + L i I- -1-L
1 . (IP)

In der Gleichung (15) wird gemäß der allgemeinen Herleitung über

die Konstanten L, Hund P nicht weiter verfügt (obschon sie letzt­

lich natürlich als Funktion der ursprünglichen System-Konstanten

Yv' cv ' k 1 und k2 bestimmt sind).

= 0die bisherige Kenntnis 0 ~ W/K ~ 1, S = 1 und S ( t ..., ~ )
o

den Verlauf der mathematischen Funktion W/K also noch weitgehend

offen läßt, darf man von der physikalischen Funktion W/K monotonen

Verlauf und weiter die Monotonie des Anstiegs S = S(ln t) von

1 nach 0 erwarten.

Während
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Beziehungen zwischen den eingeführten Konstanten.

0.1 = Y1 Y2

0.2 = y 1C2 + C1Y2

0.
3 = C1C2

ß1 = Y3· K

ß2 = C3 ·K

Q = k2ß1 - k1a.1

R = k2ß2 - k1a.2

S = - k1a.3
i =fR2

- 4Qs

zu Gleichung 7

zu Gleichung 9

zu

Gleichung 14

J.§"r: 2 2
A1 = e (0.16 2a.1[R + 2a.1RQ - 2a.1fQ + 2a.2RQ + 4a.

3Q )

;r . 1'2 4 2
A2 = e (-20.1' + 4a.1RQ + 4a.2RQ + 8a.3Q ) : 4Q

(a.l 2 + 2a.1fRQ + 2a.1RQ + 2a.2RQ + 4a.
3

Q2 ) : 4Q2

J..f' r 2 f' f' 2
B1 = e (ß1a - 2ß1~R + 2ß1RQ - 2ß1dQ + 2ß2RQ) : 4Q

;, r2 2
B2 = e (-2ß16 + 4ß1RQ + 4ß2RQ) : ~Q

(ß1S2 + 2ß1fRQ + 2ß1RQ + 2ß2RQ) : 4Q2

ferner gelten die Beziehungen:



_. Kurve zu H~O bei t= 0

- Kurve zu W=O bei t'=O
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Aus diesen Monotonie-Forderungen folgt, daß für t = 0 die Tan­

gente an die Kurve ln W/K = f(ln t) zugleich Asymptote des stark

aufsteigenden Astes dieser Kurve ist.

Die Gleichung dieser Asymptote lautet

I(

111-,/ r = I

wie aus Gleichung (15) folgt, wenn man für Zähler und Nenner ge­

trennt die ersten beiden Potenzreihenglieder für t «1 einsetzt.

Damit besteht für die freie Bildungsenergie F die Asymptoten­

Näherung:

(19)

W. Koch und H. Keller fanden demgegenüber experimentell:

I
(1 0 )

Wie aus dem Bild 2 hervorgeht, stellt die Beziehung von W. Koch

und H. Keller die entsprechende Sekanten-Näherung zur theoretischen

Kurve dar.

Damit ist auch verständlich, weshalb die Untersuchungen keine we­

sentlich von RT verschiedene Anstiegswerte k zeigten: Denn je stär­

ker das Ende der Reaktionen vernachlässigt wird und je früher

erste Meßpunkte aufgenommen werden, umso eher gilt für den Anstieg

der Sekanten-Näherung k ~ RT.

Wie aus dem Diagramm hervorgeht, ist die Sekanten-Näherung von

W. Koch und H. Keller in jedem Falle genauer als die Asymptoten­

Näherung, die ja letztlich auf W(O) = 0 und nicht auf W(O) = Wa
bezogen ist und da ferner die Reaktionsendzeit ~wei~ besser der

Reali tät angepaßt ist als ,. der Asymptoten-Näherung.

Die Ergebnisse der metallkundlichen Analyse von Austauschreaktionen
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stehen somit mit dem hier aufgezeigten thermodynamischen Zusammen­

hang in Übereinstimmung. nie Untersuchungen werden fortgesetzt, so­

wohl in Hinblick auf das dem chemischen Ablauf überlagerte Korn­

wachstum, als auch in Hinblick auf Reaktorwerkstoffe im Temperatur­

gefälle17 ). _
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Zusammenfassung

Die mit Hilfe der Isolierungs- und Trennmethoden inklusive der

bekannten mikrochemischen Bestimmungsverfahren, wie sie in der

Metallkundlichen Analyse zusammenwirken, gewonnenen experimen­

tellen Ergebnisse über die Zeitabhängigkeit der freien Energie

in Austauschreaktionen fester Legierungen werden auf einen ther­

modynamisch~reaktionskinetischenZusammenh~g zurückgeführt. Die

Ergebnisse von W. Koch und Mitarbeitern passen sich danach einer

Asymptoten~ bzw. einer Sekantennäherung zur funktionellen Be­

ziehung an. Die analytische Aussagekraft der Arbeitsmethoden der

Metallkundlichen Analyse für physikalisch-chemische Vorgänge in

Werkstoffen fanden in den Untersuchungen ihre Bestätigung.
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