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3.4 Umwandlungs- und Ausscheidungskinetik

Ubersicht der Mathcad-Programme in diesem Abschnitt

Abschn. Programm Inhalt Zusatzfile
344 Nukleation Keimbildung

344 Al-Cu Aushirtung der Al-Cu-Legierungen Al-Cu.bmp
344 Zementitaussch. Kinetik der Zementitausscheidung

344 Alnitrid Ausscheidungskinetik von AIN im Ferrit

344 VC-Diss Auflosung von VC-Ausscheidungen

344 NbC_Aufl Auflosung von NbC bei hohen Temperaturen

344 Ostwald Teilchenvergroberung / Ostwald-Reifung Ostwald.bmp

Phasenumwandlungen im festen Zustand sind von groBer technischer Bedeutung, da iiber sie Gefiige
und Figenschaften der Werkstoffe gezielt verdndert werden konnen. Ihre Abhéngigkeit von den Zu-
standsgroen Temperatur, Konzentration und Druck wird im Zustandsdiagramm, die Abhingigkeit
von der Abkiihlgeschwindigkeit im Zeit-Temperatur-Umwandlungsschaubild erfasst, siche Tabelle
3.4.1. Zustandsschaubilder gelten also nur fiir den thermodynamischen Gleichgewichtszustand bzw.
nur fiir sehr geringe Abkiihlgeschwindigkeiten. Bei den meisten technisch interessanten Vorgéngen
ist jedoch die Kinetik der Phasenumwandlungen von Bedeutung.

Die Phasenumwandlung bzw. auch die Ausscheidung von Teilchen erfolgt dabei in drei Phasen:
- Keimbildung

- Wachstum

- Vergroberung

Tabelle 3.4.1. Thermodynamik und Kinetik der Phasenumwandlungen

Grafische Darstellung ~ Gefiigezustand Einflussgrofen Beschreibung
Temperatur, Chemische
Zustandsdiagramm Gleichgewicht Konzentration Thermodynamik
Druck
Umwandlungskinetik
ZTU-Schaubild Keimbildung
Ungleichgewicht Temperatur-Zeit-Verlauf Wachstum
Aushértungsdiagramm Ausscheidungskinetik
Vergroberung
ZTA-Diagramm Auflésungskinetik

3.4.1 Keimbildung

Die metallphysikalischen Ansétze zur Beschreibung der Keimbildung einer neuen Phase sind in Bild
3.4.1 zusammengefasst. Als Ergebnis ergibt sich die Startkurve der Umwandlung bzw. der Ausschei-
dungsbeginn von feinen Ausscheidungen. Aufgrund der charakteristischen Form spricht man auch
von der sog. ,,C-Kurve®, d.h. bei geringer Unterkiihlung ist die zur Unterkiihlung AT proportionale
Treibkraft und bei groBer Unterkiihlung die Diffusivitiat D geschwindigkeitsbestimmend.
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Kinetik der Umwandlung/Ausscheidung von Phase (5 zur Phase «
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Bild 3.4.1. Metallphysikalische Ansétze zur Beschreibung der Keimbildung als Grundlage zur Beschreibung
des Ausscheidungs-/Umwandlungsbeginns im Zeit-Temperatur-Umwandlungs-(ZTU)-Schaubild
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Bild 3.4.1 erkléart auch die dominante Wirkung der Unterkiihlung auf die Gefiigeausbildung. Eine
stiarkere Unterkiihlung fithrt zu einem kleineren kritischen Keimradius, somit zu einer kiirzen Zeit fiir
die Keimbildung und auch zu einer groBeren Anzahl von Keimen pro Zeiteinheit. Insgesamt fiihrt
dies zu einem wesentlich feineren Gefiige mit verbesserten mechanischen Eigenschaften.

3.4.2 Wachstumskinetik neugebildeter Phasen

Entsprechend der Darstellungen im Bild 3.4.1 ist die Anlagerung neuer Atome am kritischen Keim
proportional der Atomiibergéinge von der Phase B zur Phase o, wofiir jedes Mal die Aktivierungs-
energie AG,"~* aufgewendet werden muss. Mit der Sprungfrequenz v und der Treibkraft AG der
Umwandlung ergibt sich die Wachstumsrate (~ atomarer Nettofluss) mit:

) AG p—oa
R=const-v- exp(— A—J . AG

Z= bzw. vereinfacht R =const-D-AT,
RT RT

wobei D der Diffusionskoeffizient fiir Korngrenzendiffusion ist. Die Temperaturabhingigkeit der
Wachstumsrate ist daher &hnlich zu jener der Keimbildung, d.h. bei geringer Unterkiihlung ergibt
sich ein lineares Wachstum (r ~ t) bzw. nimmt das Volumen mit t* zu.

Fasst man die Keimbildung und das Wachstum einer neuen Phase in einer Gesamtkinetik zusam-
men, so ergibt sich die sog. Johnson-Mehl-Avrami-Gleichung mit

fa :Vali—aVﬂzl—eXp(—b'l”),

wobei f, der Volumenanteil oder der Umwandlungsgrad ist. Im Faktor b ist die Keimbildungsrate
und die Wachstumsrate inkludiert. Der Exponent n nimmt fiir gleichméBig fortlaufende Keimbildung
(N~t) den Wert 5/2 an, wéhrend fiir einmalige (spontane) Keimbildung (N=const.) der Wert n=3/2
ist. Ein typischer zeitlicher Verlauf einer Phasenumwandlung ist in Bild 3.4.2 dargestellt.

A
- Ll i ~  Zusammenstéie
% Verzégerung der o-Keime
. - ! = immer weniger p-Matrix
alte Keime behindem sich, c .. Lo
neue entstehen (7,8 .9) g far Keimbildung
g
L] -~
@ OB 5 v~t
3 5 Beschleunigung <~ fortiaufende
@ B > 0 Keimbildung
« 5 Zeit
@y &

8 Keime gebildet nach
Inkubationszeit , .1,
Jederwdchst mitw s (t- )°

Bild 3.4.2. Gesamtkinetik einer Phasenumwandlung, beschreibbar mit der Johnson-Mehl-Avrami-Gleichung
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3.4.3 Ausscheidungshartung (Aushartung)

Eine sehr wirksame Methode zur Festigkeitssteigerung besteht in der Behinderung der Versetzungs-
bewegung durch sehr fein in der Matrix verteilte Teilchen. Voraussetzung fiir die Moglichkeit einer
Ausscheidungshirtung ist ein Zustandsdiagramm, welches bei hoherer Temperatur einen Mischkris-
tallbereich und eine mit sinkender Temperatur abnehmende Loslichkeit fiir das Legierungselement
aufweist. Die Vorgénge sollen anhand des Zweistoffsystems Al-Cu beschrieben werden, siche Bild
3.4.3. Wird eine Legierung mit 3%Cu bei Temperaturen von etwa 550°C gegliiht, so bildet sich bei
dieser Temperatur ein homogener Mischkristall. Wird nun langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt,
so entsteht ein Zweiphasengefiige mit groben Al,Cu-Ausscheidungen, die hinsichtlich einer Festig-
keitssteigerung eher unwirksam sind. Bei schneller Abkiihlung liegt bei Raumtemperatur ein meta-
stabiler, an Cu-Atomen iiberséttigter Mischkristall vor. Durch méflige Erwdrmung kénnen die Cu-
Atome diffundieren und Ausscheidungen bilden. Bei diesem Aushirteprozess kann es je nach Ausla-
gerungstemperatur und -zeit zu einer homogenen, meist kohdrenten Ausscheidung im Kristallgitter
(keine Phasengrenzfliche, d.h. gleiche Gitterebenen wie Matrix) oder zu einer heterogenen Keimbil-
dung an Gitterfehlstellen in inkohdrenter Form kommen. Bei hoheren Auslagerungstemperaturen und
langeren Zeiten bilden sich stabilere, gleichgewichtsnahe und grobe Ausscheidungen, die zu starken
Festigkeitsverlusten fiihren. In diesem Falle spricht man von Uberalterung.

Die Ausscheidungskinetik als Funktion von Temperatur und Zeit l4sst sich im Zeit-Temperatur-
Ausscheidungsschaubild als C-Kurve fiir den Ausscheidungsbeginn beschreiben. Liegen mehrere
Zwischenformen vor, so kann jeder Phase eine eigene C-Kurve zugeordnet werden; die sich auch
iiberlappen konnen. Dies trifft auch beim Al-Cu-System zu. Es bilden sich zunéchst einschichtige,
kohdrente Atomlagen auf {100}-Ebenen (sog. Guinier-Preston/GP -Zonen), dann mehrschichtige,
parallel angeordnete GPII-Zonen, dann eine teilkohédrente 6’-Phase und schlieBlich die Gleichge-
wichtsphase 0 (=Al,Cu). Wird die Warmebehandlung auf zwei unterschiedlichen Temperaturniveaus
durchgefiihrt, so konnen bimodale (grobe und feine) Ausscheidungsstrukturen eingestellt werden.
Dieser Mechanismus wird bspw. bei einigen Nickelbasislegierungen genutzt. Ergénzend sei hier
noch angefiihrt, dass durch eine Kaltumformung und damit Erh6hung der Leerstellendichte die Ent-
mischung schneller verlauft.

Direkt mit dem Ausscheidungszustand korreliert sind die mechanische Eigenschaften, die von der
Menge, Grofle und Gitterkohdrenz der Teilchen abhdngen. Der zeitliche Verlauf bei einer Warmaushér-
tung einer AISiMg-Legierung bei verschiedenen Aushértungstemperaturen zeigt Bild 3.4.4.
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Bild 3.4.3. Prinzip der Ausscheidungshértung und Gefiigezustinde in Abhédngigkeit der Warmebehandlung
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Bild 3.4.4. Einfluss unterschiedlicher Auslagerungstemperaturen und Auslagerungszeiten auf die Hohe der
Streckgrenze einer AIMgSi-Legierung

3.4.3.1

Aushiirtbare Legierungssysteme

Der Aushirtungsmechanismus ist insbesondere fiir jene Legierungssysteme interessant, die keine
polymorphe Umwandlung aufweisen bzw. in einem weichen Zustand vorliegen. Aber auch bei Stéh-
len wird diese Mallnahme zur zusitzlichen Festigkeitssteigerung genutzt. Tabelle 3.4.1 gibt einen
Uberblick iiber bedeutungsvolle Legierungssysteme, die meist im ausgehirteten Zustand eingesetzt

werden.

Tabelle 3.4.1. Ubersicht aushirtbarer Legierungssysteme

Legierungssystem Ausscheidende Losungs-  Aushidrte- Typische Anwendungen

Phase temperatur temperatur

[°C] [°C]

AlCuMg (2xxx) GP-Zonen, ALCu 500 25 od. 160 Flugzeugbau

(0°°,0°0)
AlMgSi (6xxx) Mg,Si 530 150-170  Stranggussprofile
AlZnMg (Cu) (7xxx)  MgZn, 465 100 + 150  Sportgerite
Nickelbasislegierungen Ni;(Al,Ti)= y* 1150 850 Gasturbinenschaufeln
CuBe2 Y 750-900 200-300  Federn
CuCrZr 900-1000  400-500  PunktschweiBelektroden
TiAl5Sn2,5 (a+p) Intermetall. Phasen 950 450 Feinmech., Medizintechnik
Maraging Stihle intermetall. Phasen 800-850 450-500  hochstbeanspruchte Teile
Warmfeste Stihle Mo,C, V,4C; 900 550-600 Kraftwerkskomponenten
17-4(7)PH-Stdhle Cu, Ti, A, Nb, Ta 1050 550 korrosionsbest. Federn
Schnellarbeitsstéhle Sonderkarbide 1150 600 Werkzeuge
AFP-Stihle V(C,N) 900 600 Pleuel, Schmiedeteile
hoherfeste Feinkorn-  Ti(C,N), Nb(C,N), 1200 850,600  Druckrohrleitungen
stahle
Bake-hardening-Stihle g-Karbid, Zementit 650 170 Karosseriebleche
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3.4.4 Anwendungsbeispiele

Aushartung von Al-Cu-Legierungen

Al-Cu.mcd

6 Al-Cu.mcd
MPa :=1:10"-Pa

Eine Al-Cu-Legierung mit 4% Kupfer hat eine Festigkeit von etwa 600 MPa.

Es soll der Teilchenabstand und die GroRe der ausgeschiedenen

®-Phase bestimmt werden.

Es wird angenommen, daR die Teilchen nach dem Orowan-Mechanismus tbergangen werden.

Eingabedaten: Rm :=600-MPa
Schubmodul: Burgersvektor: Schubspg.:
G:=27.610°Pa  b:=02510°-m 1 ::%
Dichte von Al: Dichte von Al ,Cu:
pa. :=2700~k_g po :=4430~k—g
1’1’13 1’1’13
Teilchenabstand: by ::G-E A= 2.3°10_8 °m
T

Gewichtsprozent -Phase: a = 54-4 100

54-0.5
Gewichtsprozent @-Phase: wo = 4-05 100

54—0.5
Volumen der o-Phase: Vo 1=V ke

pa
Volumen der ¢-Phase: vo := VO ke
p0
Volumenanteil der g-Phase: f ;:V—e
(Vo + Vb)

Unter Annahme von kugelférmigen 3
0-Ausscheidungen ergibt sich ="
der Teilchenradius mit 4-(1-1)

Temperatur [*C]

Schmelze
=+ T
“Il 56% B
400k .&IECu
o+
200 Iwyeiphaszengebiet
49
D 1 1 1 1 3
) D*IIII 20 320 40 =50 EBO
057 Kuptergehalt [¥:]
wa = 93.458
wb = 6.542
3
Vo = 0.035°m
VO = 1477010 2 om’
f=0.041
r=735910 10 om

Nucleation.mcd

Dieses Mathcad-Programm zeigt die Energiebilanz fiir die Bildung eines kritischen Keims.

g 1 T A T
;
.
g
AG g (AT, 1) K
eV '/
0 o e
S AGni(r) 7
2
j=2d
b4 eV 0 —
C e N
5 AG (AT ™~
&) AG (AT,r) N
eV \
\‘
0 ~
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\
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\
S I ‘) 1
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nm
Radius
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J . .
ﬁ Zementitausscheidung.mcd

In Weiterfiilhrung der thermodynamischen Berechnung des Tertidrzementitbereiches (s. Abschn. 3.2)
wird in diesem Programm zusétzlich die Kinetik der Zementitausscheidung berechnet. Diese Aus-
scheidung spielt eine Rolle bei modernen Feinblechen aus sog. bake-hardening-Stdhlen, die bei der
Umformung noch ca. 50 ppm Kohlenstoff in Losung haben und die beim anschlieBenden Lackein-
brennlackieren zunéchst durch die Wechselwirkung zwischen Versetzungen und dem Kohlenstoff
(Cottrell-Effekt) und bei hoherer Temperatur und léngerer Zeit iiber die Zementitausscheidung ver-
festigt werden.

2.)Ausscheidungskinetik des Zementits bei isothermer Zustandsbedingung:

Theoretischer Hintergrund: Der Werkstoff wird im Zustand, in dem der C vollstéandig gel6st ist, auf
eine gewlinschte Temperatur schnell abgekiihlt und dort auf dieser
Temperatur gehalten
Dieser Vorgang ist durch 3 Mechanismen definiert:
o) Keimbildung
B.) Wachstum
y.) Vergréberung (Nicht berlcksichtigt)

Physikalische Grundlagen: - Keimbildungsrate ( ~ Keime / Zeit und Volumen)
- Keimwachstum
- Df (Treibkraft zur Zementitbildung)

Parameterfestlegung:
Anzahl der Zeitschritte: ns =350
Zeitintervall in Sekunden: dt :=10
Temperatur: T =200 Tsol (wc) =
Ausgangskonzentrat: Xc0 :=X(wc) X(we) =
Gleichgewichtskonzentrat.: Xce :=Res(T,wc) XM =
Keimbildungsparameter: B 1=4.0-10°
Diffusionskoeffizient: DO :=2-10"°
Aktivierungsenergie: Q :=84000
Boltzmannkonstante: k:=138107%
_ Q
Diffusivitat; D(T) :=D0-¢ " (TH+27) D :=D(T)
Molvolumen: vm :=2.5-10"°
spez. Grenzflachenenergie: c:=0.11

Zwischenspeichervariablen:

Datenarray: A =0
ns,2

Zementitanteil fcem =0

Treibkraft Df :=0

aktuelle Kohlenstoffkonzentration Xc =0

in der Matrix

kritische Keimbildungsenergie Gkrit =0

kritischer Keimradius rkrit :=0
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(] . c
ﬁ (Fortsetzung) Zementitausscheidung.mcd
Lésungsalgorithmus zur Bestimmung von fcem in Abhangigkeit der Zeit unter Zuhilfenahme der
Res(A):= | for ie 0,1. ns MathCad-Programmierung:

Ai,0<_0
A <0

i,1
A. «—4-Xc0

i,2

for ie 0,1.. ns
i

fcem<—%~:_m- Z Aj,0'<Aj,1>3

j=0
1

Xce—Xc0 — —-fcem
4

break if Xc<0
for je 0,1..1

A, 1<—«/<Aj 1>2+2-(Xc — Xce)-D-dt

Dfe—R-(T + 273):0.25In ﬁ
Xce

(o)
Gkrit<—16-n—- %) ym?
3 pf
rkrite— 2~i~vm
Df
Gkrit

A, B D(Xc0— Xce)e T

Ai e rkrit

A. «fcem
i,2

A

) Ergebnis: Zementitgehalt in Abhangigkeit der Zeit fur T=200 °C
i:=1.ns fcem :=Res(A)

0.0015
|y
0.001
fccmi 2
se10 #
0
3 4

L] L)
10 100 Lt 110 110
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I Al

Ausscheidungskinetik von Aluminiumnitrid im Ferrit Alnitrid.mcd
/ [ U+W(T) % k\
modifizierte Avrami-Gleichung: X=1—exp \— K-T-exp \——> ‘D(T)" -t /

wobei X die Phasenmenge, T die abs.Temperatur, U die Aktivierungsenergie fir Al-Diffusion in Ferrit, W(T) die
Keimbildungsenergie, D(T) der temp.abhangiger Diffusionskoeffizient, t die Zeit, R die Gaskonstante, k der

Avrami-Exponent und K eine Fitkonstante ist.
R:=831 U:=228200 [J/mol] K:=119-10%* «k = D(T) = 1.8-10™* exp (-%)

Fir die Oberflachenenergie wird 53=16/3"z*V, 2*"Na*s3 gesetzt, wobei Vm das Molvolumen, Na die
Avagadro-Zahl, und ¢ die spez. Oberflachenenergie zwischen dem Nitrid-Teilchen und dem Ferrit ist.

W_Al =008 [Wt%]  w_N:=0.006 [wt%] 63:=6.103:10"
63
13563 _

3

Krit. Keimbildungsenergie: W(T) =

2
[In(10)~<5.806 - In(w_AI-w_N)] (RT)?

Avrami-Funktion fr % \ Betrachtetes Zeitintervall

die AIN-Ausscheidungs- U+ W(T) k
Kinetik: X(T,t)=1—-exp|-K:-T-exp <_T ‘D(T) t/ t:=0,5. 100
1 1

, X(870+273.1) - Zeitliche Entwicklung der

g ',’ AIN-Ausscheidungen bei

- X(B0+273.1) o5 1- . e - 730, 820 und 870°C

2 X(730 4273 1) ~°

- - .l - s
. ”
B ‘/
o= '
0 50 100
t
Zeit [min]
lk\ Die Zeitdauer 1, bis X Anteile der Ausscheidung
(T.X) = =In(1 - X) / bei konst. Temperatur erreicht sind, ist:
T R =
/ \ 3 Mit dieser Funktion kénnen die "C-Kurven" fir
K-exp -U-w(m) “T-D( T)2 bestimmte Mengenanteile (bspw. 0.1,0.5 und 0.9)
\ R-T / als Funktion der Temperatur graphisch dargestellt werden.
Festlegung des Temperaturbereiches in[K] und der Schrittweite: T:=873,883.. 890 + 273
900
Berechnetes Aus-

_ scheidungsdiagramm

o 80 fiir AIN in Ferrit

2

§

= 700

S i ~
DN
7. . \~~
600 R EEFA B
1 10 *103 10104 1010°

100 1
Zeit [min]
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ﬁ (Fortsetzung) Alnitrid.mcd

t Zur Berechnung der Ausscheidungen

;dtt=1 bei kontinuierlicher Abkiihlung
T(T(tt), X) wird die Avrami-Gl. integriert:
0

Zur Bestimmung der Ausscheidungsmenge als Funktion der Temperatur und Zeit kann die
MathCad Funktion root (f(x),x) zur Nullstellenbestimmung verwendet werden.

. — t
Startwert:  x i= 0.01 XX(TT.) 1= root/ 1 gt 1 X\ darin beschreibt TT(tt)
. (TT(t), x) ’ die Kihlkurve

0

Wir betrachten nun zwei Falle: a) Abkiihlung von Haspeltemperatur 750°C und b) von 700°C.

T1(t):=273+750‘exp< t > T2(t):=273+700~exp< t >
-1000 -1000

Nun wird die Ausscheidungsmenge nach einer Kiihlzeit von 50, 100, ... , 300 min berechnet.
Die Ausscheidungsmengen werden im Vektor X , gespeichert. Zuvor muft noch der Eingabe-

startwert x stets neu definiert werden, da die Funktion root(...) eine iterative Methode ist.
i=1.6 tt(i):=i50 x:=01 X1 :=Xx(T1,tt(i)) x=0.02 X2 = Xx(T2,tt(i))

800 T T 1 T 1
— kel
3 g
T oTI(M(i))—273 2 X1 /
© 600 [ E 05— —
8 T2(tt(i))—273 é x2,
5 5 L
= 3
=}
< o mm
400 ' ' 0 ' '
0 100 200 300 0 100 200 300
(i) (i)
Zeit [min] Zeit [min]

Einfluss der Haspeltemperatur auf den Ausscheidungsgrad von AIN

X(600 + 273,500) = 0.013 (Bereichsvariable Tc und Kihlkurve T3(t)):

Tc = 650,660.. 780 x := 0.004 T3(t) 1= 273 + Tc-exp /—
\-1000/
£ ! Einfluss der Abkiihlrate KR
S 08 KR = 5,10.. 30 x 1= 0.9
S
©
3 06 T4(t) := 273 + 700-exp
g Xx(T3,500) _700.ﬂ
S 0.4 KR/
3
[0
_‘C,,’, 0.2 1
E 0 F) 0.8
600 700 800 >
o 0.6
Te S Xx(T4,1000)
Haspeltemperatur [°C] 2 04
2 0.2
Ed
0
0 10 20 30

KR
Kihlrate [°C/h]
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ﬁ VC-Diss.mcd

AUFLOSUNG von VC-AUSSCHEIDUNGEN VC_DISS.mcd

Lésung des 2.Fick'schen Gesetzes: dc/dt=D*d?c/dx?

Randbed. c(r-R,t)=c1 0<t< o Ch —_———
c(rt=0)=c , >R :
=
c(r= oo,t)=cpy 0<t<oo 2 t=0 jt=0
" 1
= 1
Stoffbilanz an der Grenzflache: (cp-cl)*dR/dt = D*(dc/dr) E C. '
= ' = c
Wenn (cp—cM)>>(C|—c), dann variiert R kaum mit der Zeit. = M
Fir diesen Fall ist die Gesamtauflosungsdauer gleich

t= R?/(k*D), mit der Ubersattigung k=2*(C|-CM)/(cp-cM). R Ro Abstand

Beispiel: Bestimme die Zeit fiir die diffusionskontrollierte Auflésung von 0,5um grofRen
V ,C,-Teilchen im Austenit bei 1200°C.

Q:=263.76 kJ/mol A :=2510° m2s R:=0.510° T:=1473 K Rg:=8.31 J/Kmol
Matrixkonz. an Grenzflache Teilchen/Matrix cl:=2.7 wt.% V
Matrixkonz. weit entfernt vom Teilchen cM =0.12 wt%V
V-Konzentration des Teilchens cp =57 wt.% V
k=2 =M 0.0907 D= A-exp- 219 b o9p1071
(cp—cM) RgT |
2
=X D =251.4482 D _ 41908 min.
k-D 60

Grafische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der Auflésung

2
i:=1.20  TT.:=1100+i-10+273  DD. :=A-expm\ D =K
i i RgTT; | I kDD,
1 1
20
18
16
E 14
5 o 12
s tD.
% 10
S 60
2 e 8
=
=
< 6
4
2
0
1100 1150 1200 1250 1300

TTi_273

Temperatur [°C]
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I NbC_Aufl.med

Auflésung von NbC-Teilchen bei hohen Temperaturen NbC_Aufl.mcd

Aufgabenstellung: Zur Vermeidung der Grobkornbildung von Feinkornbaustahlen werden
diese mit Nb mikrolegiert. Es soll die Auflosungszeit der feinen Nb-Karbid-Ausscheidungen
im Austenitgebiet bei 1300°C berechnet werden.

R:=8.314
Eingabedaten:
Stahlzusammensetzung: Temperatur:
C:=0.08 Nb:=0.04 T :=1300
Diffusionskoeff. Dy, 1=5.9-10 exp| 02000 D = 24010/ mm’
R-(T+273) s

Ausgangsgrofie des Nb C-Teilchens:  10:=100-16°%  [mm]
Atomgewichte: AGNb:=929  AGC:=12.0

Losungsweg:

Die Auflosungsgeschwindigkeit wird von der Diffusion von Nb im Austenit bestimmt
und ist abhéngig von der Ubersattigung bzw. dem Konzentrationsprofil an der
Grenzflache Teilchen/Matrix.

Ubersattigung o, = (ci-cm)/(cp-ci)

far die allgemeine Teilchenzusammensetzung Nb C_=nNb+mC gilt allgemein

fur die freie Gibbs-Energie mit [a] fur die Aktivitat und K fir das Léslichkeitsprodukt

AG°=AH°-TAS=-RTInK=-RT(In(10))*log([a, ]"*[ac]™/aysc] Wobei aypc=1

l0g[%Nb]™*[%C]M=AS°/R*In(10) - AH°/RTIn(10) = A - B/T ... Loslichkeitsprodukt

Auflésungstemperatur von NbC: T=B/(A-log[%Nb]*[C]) A =226 B:=6770

Taufli=— B Taufl—273=1.15110° [°C]

A — log(Nb-C)
Nb-Konzentration an der Grenzflache Matrix/Teilchen
(unter Annahme eines inkohérenten Teilchens - kein Gibbs-Thomson-Effekt)

o 1= EXP(A In(10)) _B:In(10)
T+273)

ci=0.113 Gew.%

Nb-Konzentration im Teilchen

AGNbD

p =— 100 cp =88.561 Gew.%
(AGNb + AGC)

C

Nb-Uberséttigung o ::c_i o= 1.276-10_3

¢p

Auflésungzeit bei Temp. T ergibt sich aus r>=ro®-2* ¢*D, wobei r=0:

rO2
taufl i=——— taufl =16.332 [s]

2:a-Dyp



3.4 Umwandlungs- und Ausscheidungskinetik 97

ﬁ Ostwald.mcd

Teilchenvergroberung bzw. Ostwald-Reifung ostwald.mcd

Gesetz nach Wagner, Lifshitz und Slyozov:

d*-dy*=k.t mit k= o*D*y*cy*V 7 (R.T)

a... Konstante ¢=8/9 fir kugelférmige Teilchen, o=64/9 fur wirfelfdrmige Teilchen
D... Diffusionskoeffizient der langsamsten Atomsorte im Teilchen

y... spez. Phasengrenzflachenenthalpie zw. Matrix u. Teilchen [J/m?]
Co-.. Sattigungskonzentration des teilchenbildenden Legierungselements

V... Molwlumen des Teilchens [m*%mol]

d.h. niedrige Vergréberungsrate bei Legieren von Nibas-Leg. mit Ta, geringer Fehlpassung
zwischen y und y', sowie geringer Loslichkeit der Teilchen-bildenden Elemente in der Matrix.

Beispiel: Vergréberung dery'-Phase (=Ni;Al) in Nickelbasislegierungen:
-aus obiger Gleichung gilt fur k=C*D/T mit D=D0*exp(-Q/RT). Durch Logarithmieren ergibt sich
log(k)=C1-0,434*Q/R * 1/T

Fir eine typische Gasturbinen-Schaufel-Legierung wie bspw. IN738LC mit ca. 40 bis 45 Vol.%
y-Anteil gilt fir den monodispersen Dendritenkernbereich:

log(k)=15.89-14500*1/T mit k[nm?¥s und T[K]
Die leicht gekrimmte Kurve kann mit

log(k)=-13.96+0.00994*T[C] beschrieben werden.

Eingabedaten:

TC:=900 [°C] £:=30000  [h]
lgk 1=- 13.964 0.00994TC  k:=10%  k=9.68310° [um?/h]

d0:=0.3 um

3
d =8 kt+d0’ d=133

Fir praktische Fragestellung, wie z.B. Ermittlung der Temperatur aus der Gré3e der
y'-Phase ergibt sich aus den obigen Gleichungen

T[°C]=1404+100.6*log[(d*-d0°)/8*t[h] mit d in pm
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ﬁ (Fortsetzung) Ostwald.mcd

Grafische Darstellung:
4

a) TeilchengréfRe nach 30000 h t =310 do=03 ii=1.20 dT,:=d0+i-0.1
<dT.>3 — do’
TC. := 1404+ 100.61log| —_
! 8t
3
E /
2 2
S
.2" dT, /
% - 1 /
E //
0
700 800 900 1000
TC,
Temperatur [°C]
b) Teilchengrdfe bei 900°C  ji=0. 5 tt,i= 10 k=9.68%10 ©

3{ 3
dj = 8'k'ttj+ do

2 /
T /
E! /
2 /
24 1 ﬂ/
£ =t dl
: ¥

0

1 10 100 10 1e10*  1e10°
Zei-t] [h]
Geflige nach 25.000 Stunden (rundey'-Phase)

Ausgangsgeflige (kubische y'-Phase) und Karbidvergroberung an der Korngrenze
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