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1. WPROWADZENIE

Korozja nazywa si¢ powszechnie proces obnizania wlasciwosci materiatu (np. jego
wytrzymatlosci) nastgpujacy na skutek interakcji tego materiatu z otaczajagcym srodowiskiem
w wyniku zachodzacej reakcji utleniania [1]. Korozja gazowa metali — wystgpujaca wtedy,
gdy otaczajacym metal Srodowiskiem jest faza gazowa — jest procesem zachodzacym
naturalnie w wysokiej temperaturze, kiedy w otoczeniu gazéw bardziej stabilne
termodynamicznie s3 tlenki metali niz czyste metale. W zaleznosci od skiadu chemicznego
gazéw oraz od warunkéw reakcji, moga si¢ jednak tworzy¢ nie tylko tlenki, ale takze siarczki,
wegliki, azotki, itp., lub mieszaniny wymienionych produktéw reakc;ji [2].

Straty korozyjne sg trudne do oszacowania, poniewaz wigzg si¢ nie tylko z wymiang
uszkodzonego na skutek utleniania elementu — mogg one takze dotyczy¢ strat poniesionych na
skutek zatrzymania procesu produkcyjnego z powodu awarii sprzgtu lub koniecznosci
ponownego zaprojektowania czeSci w celu zwigkszenia jej odpornosci na Kkorozje.
W przypadku konstrukcji metalowych niebagatelne znaczenie ma rowniez ryzyko katastrofy,
ktére moze narazi¢ ludzi na utrate zdrowia lub zycia, stad ponosi si¢ olbrzymie koszty, aby do
takich sytuacji nie dopusci¢. O ile w niskiej temperaturze w atmosferze powietrza szybko$¢
reakcji utleniania jest zazwyczaj zbyt niska, aby spowodowac znaczne straty materiatlowe, to
wraz z podwyzszeniem temperatury szybko$¢ zachodzenia reakcji wzrasta. Z tego powodu
utlenianie zachodzace w wysokiej temperaturze stanowi znaczny problem natury
technologicznej [2].

Reakcji wysokotemperaturowego utleniania materialu nie da si¢ catkowicie
zablokowaé. W celu ochrony materialu i zmniejszenia strat korozyjnych stosuje si¢ jednak
modyfikacje sktadu chemicznego materiatu podloza (np. dodatek Cr lub Al) lub izoluje si¢
material podloza od S$rodowiska utleniajacego poprzez wytwarzanie powlok (np.

natryskiwanie cieplne) lub warstw ochronnych (procesy dyfuzyjne, np. aluminiowanie) [3].



Aby zastosowany sposob ochrony speiial swoja funkcje, istotne znaczenie ma umiejgtnosé
przewidzenia, jakie produkty reakcji zostang utworzone w wyniku wysokotemperaturowego
utleniania, czy utworzone produkty reakcji beda tworzyly zewnetrzng powloke, czy beda
wystepowaly w postaci wydzielen wewnetrznych, jak szybko beda narastaty 1jak bardzo beda
stabilne [4]. Wszystkie wymienione cechy sg z pewnoscig funkcja sktadu chemicznego i stanu
materiatu podloza, temperatury oraz warunkéw eksploatacji. Niejednokrotnie brakuje jednak
danych termodynamicznych ikinetycznych pozwalajagcych na prognozowanie zachowania
materiatu w konkretnych warunkach. W zwigzku z tym konieczne jest prowadzenie dalszych
badan doswiadczalnych — a w szczegdlnosci badan podstawowych, ktorych wyniki moga
dostarczy¢ nowych informacji ulatwiajagcych w sposob ilosciowy 1ijakosciowy opisanie
procesu utleniania wysokotemperaturowego materialdw metalicznych: kinetyki wzrostu faz
tlenkowych, ich skladu chemicznego 1 grubosci. Badania podstawowe pozwalaja na
wyodrebnienie wpltywu ograniczonej liczby czynnikoOw na wyniki utleniania i okre§lenie, jak
zmiana np. ci$nienia lub skladu atmosfery utleniajacej modyfikuje zachowanie materiatu.
Wyniki takich badan ufatwiaja planowanie kolejnych eksperymentdw i poszerzanie ich
o badanie wptywu innych czynnikow, np. wpltywu dodatkéw stopowych. Dzigki rozwojowi
mozliwos$ci obliczeniowych oraz poszerzaniu baz danych o materialach niewykluczone jest
w przysztosci rozbudowywanie istniejagcych modeli matematycznych — lub stworzenie
nowych — umozliwiajacych prognozowanie zachowania takze wieloskladnikowych,
zlozonych systeméw w warunkach eksploatacji w wysokiej temperaturze [4].

Jednym z czynnikéw majacych wplyw na kinetyke reakcji utleniania jest stan
materialu i proces mechanicznego przygotowania jego powierzchni. Wplyw tego czynnika nie
jest jednak do konca poznany — w literaturze mozna spotka¢ zar6wno publikacje wskazujace
na to, ze sposob przygotowania powierzchni w procesie obrébki mechaniczno-$ciernej sprzyja
spowolnieniu, jak i przyspieszeniu reakcji utleniania. Wigkszos$¢ publikowanych prac dotyczy
jednak ztozonych systeméw wielosktadnikowych, w ktorych udzial dodatkow stopowych
w znacznym stopniu wptywa na kinetyke zachodzacej reakcji 1 morfologie tworzacej si¢ fazy
tlenkowej, przez co zdefiniowanie wptywu mechanicznego sposobu przygotowania
powierzchni jest utrudniony. W zwigzku z tym celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie
badan podstawowych, aby okresli¢ wplyw mechanicznego przygotowania powierzchni na
kinetyke utleniania uktadow jedno- i dwusktadnikowych w wysokiej temperaturze.

Prace¢ podzielono na 9 rozdziatow. Studium literatury skfada si¢ z dwdch czescei, ktére
omawiaja teori¢ utleniania metali (kinetyke¢ 1 mechanizmy dyfuzji) oraz przedstawiaja

charakterystyke procesu utleniania wysokotemperaturowego z uwzglednieniem wplywu



sktadu chemicznego, temperatury, utleniacza, czasu utleniania oraz stanu metalu ijego
powierzchni na zachodzace w materiale reakcje. Rozdzial 3 stanowi podsumowanie obecnego
stanu wiedzy dotyczacego wplywu obrobki Scierno-mechanicznej na kinetyke procesu
utleniania wysokotemperaturowego i stanowi jednocze$nie uzasadnienie celu i tezy pracy
przedstawionych w rozdziale 4.

W dalszej czg$ci pracy przedstawiono metodyke badan wiasnych (rozdziat 5) —
zaprezentowano materiaty, ktore zostaty poddane badaniom oraz sposéb przygotowania ich
powierzchni w procesach polerowania, szlifowania i piaskowania. Oméwiono tam takze
metody pomiaru i analizy chropowatosci powierzchni za pomocg profilometru kontaktowego
ianalizy fraktalnej, a nastgpnie scharakteryzowano warunki przeprowadzonej proby
utleniania izotermicznego oraz metody badawcze stuzace do analizy prébek przed i po
procesie utleniania wysokotemperaturowego.

W rozdziale 6 zaprezentowano wyniki badan wlasnych z podzialem na pierwiastki
istopy metaliczne. Scharakteryzowano w nim chropowato$¢ powierzchni po procesie
mechanicznego przygotowania powierzchni oraz omowiono kinetyke procesu utleniania,
sktad chemiczny i mikrostrukture powloki tlenkowej tworzacej si¢ podczas utleniania
w wysokiej temperaturze. Wyniki te zostaly poddane szczegétowej analizie w rozdziale 7,
gdzie skonfrontowano je roéwniez z obserwacjami i publikacjami innych autoréw. W rozdziale
tym dokonano réwniez podsumowania niniejszej pracy, co pozwolilo na sformulowanie
wnioskow, ktore zaprezentowano w rozdziale 8. Z uwagi na charakter poczynionych
obserwacji wnioski te podzielono na wnioski o charakterze ogdlnym i szczegdélowym.

Bezposrednio po wnioskach przedstawiono spis literatury, na ktéra zlozylo sie 189
pozycji: ksigzek, publikacji, opracowan 1 mnnych zrodet. W ostatniej czeSci zawarto

streszczenie pracy sformulowane w jezyku polskim i angielskim.
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2. STUDIUM LITERATURY
2.1. Teoria utleniania metali

Reakcja utleniania pomiedzy metalem (M) i1 tlenem (O;) moze zosta¢ zapisana

w nastepujacej postaci [1]:

Proces scharakteryzowany rownaniem (1) zachodzi dla metalu w okreslonych
warunkach temperatury i ci$nienia, je§li spelnione zostanie kryterium termodynamiczne —
zmiana potencjalu termodynamicznego reakcji chemicznej bedzie mniejsza od 0 [5]. Zmiana
potencjatu termodynamicznego obliczana jest na podstawie aktywnos$ci metalu, produktu
reakcji oraz ci$nienia parcjalnego utleniacza:

a
AG = AG® + RT In|——2 @)
amPo,

gdzie: A4G° — potencjat termodynamiczny w warunkach standardowych, R — uniwersalna stala
gazowa, T — temperatura, ay oraz dpyo, — odpowiednio aktywno$¢ metalu oraz tlenku
metalicznego, po, — ciSnienie parcjalne (czastkowe) tlenu.

Jezeli dla danych warunkéw termodynamicznych, obliczona zgodnie z réwnaniem (2)
warto$¢ zmiany potencjalu termodynamicznego reakcji bedzie nizsza od zera (4G <0), to
rozpatrywany metal bedzie ulegal reakcji utleniania. W przypadku dodatniej warto$ci zmiany
potencjalu termodynamicznego (4G > 0), proces utleniania nie bedzie zachodzit [6]. Gdy
zmiana potencjatlu termodynamicznego bedzie roéwna zeru (4G =0), uklad pozostanie
w stanie réwnowagi termodynamicznej. W tym przypadku standardowy potencjat

termodynamiczny 4G° bedzie obliczany zgodnie z rownaniem (3):
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a
AG° = —RT In <&> (3)

ampo,

W celu wyznaczenia warto$ci ciSnienia parcjalnego tlenu, w jakim metal i jego tlenek
moga wspotistnie¢, przyjmuje si¢ aktywnosci metalu M oraz tlenku MO; réwne jednosci
(ay = loraz ayp, = 1). Podstawiajac te dane do réwnania (3), warto$¢ ci$nienia parcjalnego
(ci$nienia rozkladowego lub preznosci rozktadowej) mozna scharakteryzowaé rownaniem (4)
[1]:

AG°
RT

“4)

Po, = €Xp

Wartos$ci ci$nienia parcjalnego, ktore umozliwiaja wspotistnienie metalu i jego
tlenkow mogg by¢ odczytywane z diagramow Ellinghama/Richardsona (Rys. 1). Dla bardziej
stabilnych termodynamicznie tlenkéw wartos¢ ci$nienia rozktadowego jest nizsza w stalej
temperaturze nawet o kilka rzedow wielkosci, jak pokazano na przykladzie tlenkow Zelaza
w Tabeli 1. Warto$¢ ci$nienia rozktadowego zalezy takze od temperatury i wzrasta wraz z jej

wzrostem [1].

Tabela 1. Poréwnanie warto$ci potencjalu termodynamicznego i ci$nienia parcjalnego tlenu dla trzech
tlenkoéw Zelaza w zaleznosci od temperatury [4,7]

4G, kJ-morI™” Po,> atm
800°C 900°C 1000°C 800°C 900°C 1000°C
FeO 194716 | —188.176 | —181.636 1.10-10°" 1.7410°7 | 1.24-10°°
Fe;0,4 ~177.978 | —165.468 | —152.958 4.70-10°"® 1.83-10"° | 2.80-10°"
Fe,;0; —98.478 — 84.408 —70.3389 2.58:10°"° 3.0410° | 1.69-10°°
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Rys. 1. Diagram Ellinghama-Richardsona przedstawiajacy standardowy potencjat termodynamiczny
tworzenia tlenkow w funkcji temperatury i ci$nienia parcjalnego tlenu [1]

Dane termodynamiczne (aktywno$¢, ciSnienie parcjalne utleniacza) umozliwiaja
przewidywanie, jakie tlenki beda powstawaly w wyniku reakcji utleniania metalu w danych
warunkach temperatury i ci$nienia. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku metali mogacych
tworzy¢ kilka tlenkéw rdéznigecych si¢ stopniem utlenienia metalu. Przykladem moga by¢
tlenki zelaza. W wyniku procesu utleniania Fe mogg powstac trzy rézne tlenki: FeO, Fe;O4
oraz Fe,;0s. Jezeli reakcja utleniania zachodzi w temperaturze 600-1200°C, w skfad produktu
reakcji mogg wchodzi¢ wszystkie z wymienionych zwigzkow. Dla temperatury wyzszej od
1200°C cisnienie rozktadowe Fe,O3; bedzie wigksze niz ci$nienie tlenu w powietrzu. Stad,
tlenek Fe,Os bedzie niestabilny 1 w konsekwencji nie bedzie on wchodzit w sktad produktu

reakcji podczas utleniania [8].

2.1.1. Kinetyka utleniania

Reakcja utleniania metalu wystawionego na dzialanie wysokiej temperatury

i Srodowiska utleniajacego bedzie sktadata si¢ z kilku etapow. W pierwszej kolejnos$ci zajdzie
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proces adsorpcji czasteczek gazu na powierzchni metalu. W miarg¢ uplywu czasu reakcji, tlen
moze rozpusci¢ si¢ w metalu tworzac tlenek. Zaréwno proces adsorpcji, jak i poczatkowy etap
powstawania tlenku sg zalezne od temperatury procesu, ci$nienia i skladu atmosfery
utleniajacej, sposobu przygotowania powierzchni metalu, defektow 1 orientacji struktury
krystalicznej oraz od zanieczyszczen wystepujacych w metalu i sSrodowisku zewngtrznym [2].

Po utworzeniu cigglej warstwy produktu reakcji na powierzchni metalu zachodzi
dalszy proces utleniania — jest on kontrolowany przez dyfuzj¢ zachodzaca w powloce
tlenkowej (zgorzelinie). Mechanizm dyfuzji w tlenkach metali zostat opisany przez Wagnera
[9]. Dla przypadku tworzenia si¢ zwartej zgorzeliny jednofazowej moze on przebiegac
odrdzeniowo, gdzie wicksza ruchliwos$cig charakteryzuja si¢ kationy metalu (Rys. 2a),
dordzeniowo (Rys. 2b) — w drodze dyfuzji aniondéw utleniacza przez powloke¢ tlenkowa lub
zgodnie z mechanizmem mieszanym (Rys. 2c¢), tj. dzigki jednoczesnej 1 przeciwnie

skierowanej dyfuzji obu reagentow [10].

a) b) c)
e e I Of' :
e »
‘M7 MO, | O, “M/] MO, | O, M/ MO, |O,

Rys. 2. Mechanizm tworzenia zgorzeliny zwartej na metalu zgodnie z teorig Wagnera: a) odrdzeniowa
dyfuzja kationéw metalu; b) dordzeniowa dyfuzja anionéw utleniacza; c) jednoczesna i przeciwnie
skierowana dyfuzja obu reagentoéw. Kolorem zaznaczono granice faz, na ktérej zachodzi narastanie
produktéw reakcji [10]

Mechanizm dyfuzji, ktéry bedzie dominowal w procesie transportu masy przez
powloke tlenkowa, zalezy od typu zdefektowania sieci krystalicznej zgorzeliny. Gdy powloka
tlenkowa zdefektowana jest tylko w obrebie podsieci kationowej, to przyrost produktu reakcji
utleniania bedzie nastgpowat tylko na skutek odrdzeniowej dyfuzji metalu (Rys. 2a).
Przykladowo, dla zwigzku typu NiO dyfuzja metalu jest mozliwa za posrednictwem pustych
weziow kationowych oraz dziur elektronowych, z kolei dla zwigzku typu ZnO — poprzez
przestrzenie miedzywezlowe. Dordzeniowa dyfuzja utleniacza (Rys. 2b) wystepuje tylko dla
nielicznych materialdéw w sytuacji, gdy produkt reakcji zdefektowany jest w obrebie podsieci
anionowej, a transport masy zachodzi przez puste wezly lub aniony miedzyweziowe [8].
Teoria Wagnera [1,9], opisujagca mechanizmy dyfuzji przez zgorzeling tlenkowa bazuje na

termodynamicznym opisie zachodzacej reakcji chemicznej — kationy metalu i aniony
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utleniacza przemieszczaja si¢ w przeciwnych kierunkach, co prowadzi do ustalenia si¢
gradientu aktywnosci metalu i ci$nienia parcjalnego utleniacza w obrebie produktu reakcji

(Rys. 3).

Metal Tlenek Utleniacz
M MO 0,
Kationymetalu
" Dodatnio
M=M*"+2e” naladowane pustki M?"+2e” + 72 0, = MO
Iub Iub
M+ 0% = MO + 2e" Elektrony  }  1,0,+2¢ =0
" Aniony
ay =1 " -7 Po, =1
~. ')g/ -~
_ - - .. ~. . 1 AGO
. 3 AGHo\ b~ =4 - MO
(pﬂz)rﬂ/me = exp( o ) Ay = )1j2 exp\ %7
0z

Ogolne réwnanie reakcji: 2M + 0, = 2MO; AGY,

Rys. 3. Schemat powstawania powloki tlenkowej zgodnie z teorig Wagnera [1]

Teoria Wagnera umozliwia opis dyfuzji zgodnie z mechanizmem odrdzeniowym
i dordzeniowym. Przyjmujac zalozenie, ze strumien kationdéw metalu przez powtoke tlenkowa
bedzie réwny co do wartos$ci, lecz przeciwnie zwrdcony do strumienia pustych weztow
kationowych (dodatnio naladowanych wakans6w, Rys.3), strumien ten mozna
scharakteryzowac¢ za pomoca wspdtczynnika dyfuzji wakansow i ich stezenia (5) [1]:
Cyy — Ciy

iz = iy, = Dy, —H——1 5)

gdzie: jyz+ i jy, to odpowiednio strumien kationdw metalu i strumien wakansow, Dy, —
wspotczynnik dyfuzji wakansow, C{,’M i C{,M — stezenie wakansow odpowiednio na granicy
tlenek-metal oraz tlenek-utleniacz, x — grubo$¢ powtoki tlenkowe;.

Zakladajac stan rownowagi termodynamicznej na obu granicach (tlenek-metal oraz
tlenek-utleniacz), réznica stezen wakansoOw wystepujaca w liczniku rownania (5) jest stata.
Uwzgledniajac warunki poczatkowe, x = 0 dla r = 0, oraz catkujagc rownanie (5), otrzymuje

si¢ paraboliczne rdwnanie opisujace zmiane kinetyki procesu utleniania [11]:
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x?% = 2kpt+C (6)

gdzie C — stala calkowania, k, — paraboliczna stala szybkoS$ci utleniania, ktora moze by¢

wyrazona rOwnaniem [1]:
ky = Dy, Vox(Cy,, = Cir,) )

gdzie Vpx, oznacza molowg objetos¢ tlenku.
Réwnanie (7) moze by¢ stosowane do obliczania wartosci parabolicznej stalej
szybkos$ci utleniania, gdy spetione s3 rownoczesnie wszystkie zalozenia przyjete przez

Wagnera podczas formutowania teorii dyfuzyjnego wzrostu powloki tlenkowej [5,9]:

1. produkt reakcji utleniania tworzacy si¢ na metalu jest zwarty 1 idealnie
przyczepny do jego powierzchni;

2. transport reagentow w produkcie reakcji mozliwy jest dzigki dyfuzji jonow
1 elektronéw poprzez defekty sieci krystalicznej zgorzeliny;

3. najwolniejszym procesem determinujagcym szybko$¢ procesu utleniania jest
dyfuzja reagentow przez zgorzeling;

4. w zgorzelinie nie wystgpuje pole elektryczne wywotane jednoczes$nie zachodzaca
dyfuzja defektow elektronowych i jonowych. Defekty te przemieszczaja si¢
w wyniku dyfuzji ambipolarnej;

5. transport reagentow przez produkt reakcji nastepuje na skutek gradientu stezen
defektéow sieciowych spowodowanych gradientem potencjalu chemicznego
utleniacza;

6. na granicy metal-zgorzelina i zgorzelina-utleniacz ustala si¢ stata réznica stg¢zenia
defektéw sieciowych, przez co proces utleniania nastgpuje zgodnie z prawem
parabolicznym;

7. naobu granicach ustala si¢ stan bliski rownowagi termodynamiczne;j.

Jezeli ktory$ z warunkoéw zdefiniowanych przez Wagnera nie jest spelniony, woéwczas
rownanie (7) nie powinno by¢ stosowane do opisu kinetyki wzrostu powloki tlenkowe;.
Przykladowo, w nizszej temperaturze, proces utlenienia moze by¢ opisany prawem

kubicznym [10]:
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x3 =3k, t+C (8)

gdzie: k. — kubiczna stala szybkosci utleniania.

Gdy tworzaca si¢ powloka tlenkowa na metalu nie jest cigglta lub zwarta, czyli
pierwsze zatozenie Wagnera nie jest spetnione, wowczas doplyw utleniacza do powierzchni
metalu zachodzi ze znaczng szybkos$ciag. W tym przypadku najwolniejszym procesem
determinujgcym kinetyke utleniania jest szybko$¢ zachodzenia reakcji chemicznej tworzenia

si¢ zgorzeliny tlenkowej. Wtedy proces utleniania przybiera posta¢ rdwnania liniowego [10]:

x=kt+C 9)

gdzie: k; — liniowa stafa szybkos$ci utleniania.

Wyr6zni¢ mozna takze prawo logarytmiczne. Wystgpuje ono w przypadku utleniania
metali przejsciowych w niskiej temperaturze umozliwiajacej gwattowny wzrost powloki
tlenkowej, po ktorym nastgpuje wyhamowanie reakcji. Réwnanie to opisano w literaturze
w kilku formach (réwnania (10)-(12)) w zalezno$ci od autora danej publikacji [2,4,5,12,13].

Wszystkie z nich bazuja na rownaniu Tammana [14]:

x =A-log(t)+ B (10)
x=A-log(t+B)+C (11)
x = A-log(Bt +C) (12)

gdzie: A, B, C — stale.
Réwnanie odwrotnie logarytmiczne stosowane jest z kolei do opisu indukowanego
polem elektrycznym transportu jondw przez cienka powloke tlenkowg [15]. Jest ono

zapisywane nastepujacg zaleznoscig [4]:
1
7= A~ B-log® (13)

Rownania (6), (8) 1(9), opisujace odpowiednio prawo paraboliczne, liniowe i kubiczne
charakteryzuja graniczne przypadki ogoélnego prawa potegowego. Prawo to definiuje opis

kinetyki procesu utleniania metali i stopdw w szerokim zakresie temperatury [10]:

x"=kt+C (14)

gdzie: k — potegowa stala szybkos$ci utleniania, n — wykladnik potegowy.
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Prawo potegowe mozna stosowa¢ do matematycznego opisu procesu utleniania
charakteryzowanego réwnocze$nie dwoma mechanizmami, z ktérych jeden dominuje
w poczatkowym etapie a drugi po uplywie pewnego czasu utleniania. Mozna je roOwniez
stosowac, gdy jedno z wczesniej omowionych réwnan kinetycznych przestaje obowigzywac
jako wynik zmiany mechanizmu utleniania skutkujacy modyfikacja morfologii lub skfadu
chemicznego formujacej si¢ powloki tlenkowej [2].

W praktyce, do analizy kinetyki procesu utleniania znacznie czg¢$ciej niz objetos¢ lub
grubo$¢ powloki tlenkowej stosuje si¢ zmian¢ masy probek przed (m,) i po (my) procesie
utleniania w odniesieniu do powierzchni poczatkowej probki A [1]:

my —mg

am = —— (15)

Obecnie stosowane piece termograwimetryczne umozliwiaja ciagly pomiar zmiany
masy Ww czasie trwania procesu utleniania wysokotemperaturowego [11,16]. W tym
przypadku paraboliczna stata szybkosci utleniania wystgpujaca w rdwnaniu (6) moze by¢
wyznaczona z uwzglednieniem zmiany masy podczas procesu utleniania [17]. Stad jednostka

stalej k, jest najczesciej g*-cm s

B ld(Am) 2

p d(t1/2) (16)

W celu analizy zmiany kinetyki utleniania sporzadza si¢ wykresy k,(¢). Gdy kinetyka
utleniania kontrolowana jest dyfuzja reagentdéw przez zgorzeling tlenkowa, wartosci k,
w sposob ciggly malejg wraz z uptywem czasu i w pewnym momencie ustalaja si¢ na staltym
poziomie [17]. Uogdlnione roéwnanie (16), umozliwiajace obliczenie stalej szybkosci
utleniania w przypadku, gdy rownanie paraboliczne nie jest spelnione, przedstawia si¢
nastepujacym wzorem:

, d(am) 1"
gdzie: n — wykladnik potegowy wskazujacy na prawo kinetyczne, np. prawo liniowe: n = 1,
prawo paraboliczne: n =2 (r6wnanie (16)), itd. Parametr n moze przyjmowac rowniez

warto$ci rzeczywiste dodatnie [17].
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2.1.2. Mechanizmy dyfuzji w ciele stalym

Jednym z zalozen teorii Wagnera dotyczacej matematycznego opisu reakcji utleniania
jest to, ze procesem determinujacym kinetyke jest dyfuzja reagentow przez zdefektowanag
podsie¢ kationowg lub anionowg. Stad teoria Wagnera moze by¢ stosowana wylgcznie do
opisu procesOw zachodzacych dzigki dyfuzji sieciowej, jako glownego mechanizmu
transportu masy [1].

Procesy dyfuzyjne w ciele stalym sg jednak bardziej zlozone i moga nastgpowac nie
tylko dzigki dyfuzji sieciowej, ale takze dzigki dyfuzji powierzchniowej, wzdtuz dyslokacji
i po granicach ziarn (Rys. 4) [18]. Z energetycznego punktu widzenia, ostatni
z wymienionych mechanizmoéw jest latwiejszy do zainicjowania w poréwnaniu do dyfuzji
sieciowej, czyli E, > E,, gdzie E, 1 E, to odpowiednio energia aktywacji dyfuzji sieciowej 1 po
granicach ziarn. Wspolczynnik dyfuzji wilasnej mozna zdefiniowaé za pomoca energii

aktywacji procesu oraz temperatury [5]:

D = D, exp (—%) (18)

gdzie: D — wspotczynnik dyfuzji wlasnej stanowigcy miar¢ szybkosci procesu transportu
masy (w m>'s '), D, — stata przedekspotencjalna.

Analiza réwnania (18) i Rys. 4 pozwala stwierdzi¢, ze dyfuzja sieciowa
w podwyzszonej temperaturze (T > 600°C) zachodzi szybciej niz dyfuzja po granicach ziarn
(E, > E,). Udziat dyfuzji powierzchniowej w podwyzszonej temperaturze jest jeszcze
mniejszy: E, > E, > E,, gdzie E; — energia aktywacji dyfuzji powierzchniowej. Na tej
podstawie mozna wnioskowaé, ze w niskiej temperaturze (z przedzialu okoto 200-700°C)
transport masy zachodzi glownie dzigki dyfuzji na powierzchni metalu. Wraz ze wzrostem
temperatury wzrasta udziat dyfuzji po granicach ziarn (przedzial okoto 350-1050°C) oraz
dyfuzji sieciowej (T > 600°C). Udziat tych dwdch mechanizméw transportu masy zalezy
rowniez od stanu materiatu — w materiale polikrystalicznym istotng role odgrywa wielkos¢
ziarna i ggstos$¢ granic miedzyziarnowych (Rys. 4). W temperaturze powyzej 600°C (zaleznie
od analizowanego materiatu) przewaza¢ bedzie dyfuzja sieciowa, poniewaz przekrdj czynny
ziarn i mozliwych drég dyfuzji w obrebie samego ziarna bedzie znacznie wigkszy niz przekrdj

czynny mozliwych drég dyfuzji po granicach ziarna [5].
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Rys. 4. Temperaturowa zaleznos$¢ wspotczynnikow dyfuzji sieciowej, po granicach ziarn oraz

powierzchniowej [5]

Powyzsza analiza wykazuje, Ze przedzialy temperatury, w ktoérych przewaza
konkretny mechanizm dyfuzji, sa bardzo szerokie i pokrywaja si¢ ze soba, co sugeruje, ze
w danym przedziale temperatury dyfuzja moze zachodzi¢ na r6zne sposoby. Biorac to pod
uwage mozna stwierdzi¢, ze udziat poszczegdlnych mechanizméw dyfuzji ma duze znaczenie
w temperaturze 350-1050°C i zaleze¢ bedzie od stanu materiatu, np. od gegstosci
wystepujacych w nim dyslokacji, granic migdzyziarnowych lub miedzyfazowych. Tego

rodzaju jedno- lub dwuwymiarowe defekty struktury krystalicznej, z uwagi na ich niska

1.5 1.0
Temperatura, 103/T, K™!

energi¢ aktywacji, nazywane sg drogami szybkiej dyfuzji [19].
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2.2. Charakterystyka procesu utleniania wysokotemperaturowego

Szybkos§¢ przebiegu reakcji utleniania uzalezniona jest miedzy innymi od skladu
chemicznego metalu, szybkosci dyfuzji poszczegdlnych pierwiastkéw tworzacych dany
material, ilo$ci zanieczyszczen i1 defektow struktury krystalicznej, temperatury i czasu trwania
procesu ulteniania, sktadu atmosfery utleniajgcej oraz cisnienia gazow [2]. W kazdym z tych
czynnikbw mozna wyr6zni¢ dalsze uwarunkowania decydujace nie tylko o kinetyce
zachodzacej reakcji, ale rowniez o morfologii tworzacego si¢ produktu utleniania. Biorac pod
uwage mnogo$¢ tych czynnikéw, niezwykle trudnym jest opracowanie jednego,
uniwersalnego modelu prognozowania zachowania materialu w $Srodowisku utleniajagcym.
Aby bylo to mozliwe, bardzo wazne jest zrozumienie wpltywu poszczegodlnych elementoéw na

mechanizm utleniania metali i stopow.
2.2.1. Sklad chemiczny

Mechanizm utleniania czystych pierwiastkow ro6zni si¢ od utleniania stopow
wielosktadnikowych. Zgodnie z regulg faz Gibbsa w stopach wielosktadnikowych istnieje
mozliwo$¢ wystgpienia wielofazowej i wielowarstwowej powtloki tlenkowej jako produktu
reakcji utleniania — mozliwe jest rOwniez wystapienie obszaru wspotistnienia faz. Analizujac
zachowanie czystych pierwiastkéw w poczatkowym etapie utleniania mozna wyrdézni¢ dwa
gtéwne przypadki — formowanie si¢ zgorzeliny jednofazowej, gdy analizowany metal moze
tworzy¢ w danych warunkach utleniania tylko jeden zwigzek chemiczny (np. Ni, Al, Rys. 5a.)

lub wielofazowej, gdy mozliwe jest powstanie kilku tlenkéw (np. Cu, Fe, Rys. 5b).

a) 0, b) 0,
MO,

Rys. 5. Przykladowy schemat budowy zgorzeliny w przypadku utleniania czystego pierwiastka a)
zgorzelina jednofazowa, b) zgorzelina dwufazowa [5]

Podczas dlugotrwalego utleniania zaréwno jednofazowej (Rys. 6a), jak i wielofazowej
(Rys. 6b) zgorzeliny, tworzacy sie produkt reakcji moze r6zni¢ si¢ morfologia i dzieli¢ si¢ na
warstwy — porowata warstwe wewnetrzng oraz zwarta, pierwotnie utworzong warstwe

zewnetrzng [8]. Z kolei na warto$¢ ilorazu grubosci poszczegdlnych tlenkow tworzacych
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zgorzeling wielofazowa wplywa kinetyka tworzenia si¢ kazdego z nich. Zalezy ona od
szybkosci dyfuzji reagentow w powloce tlenkowej. Niezaleznie od typu zdefektowania sieci
krystalicznej (podsieci kationowej lub anionowej) szybkos¢ dyfuzji w konkretnej warstwie
zaleze¢ bedzie od stezenia defektow sieciowych. W wyzszej temperaturze stezenie tych
defektow jest z reguty wyzsze dla fazy tlenkowej, w ktorej metal znajduje si¢ na najnizszym
stopniu utleniania. W Zelazie bedzie to wigc tlenek FeO, znajdujacy si¢ najblizej czystego

metalu [20,21].

a) 02
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Rys. 6. Przykladowy schemat budowy wielowarstwowej: zwartej i porowatej zgorzeliny w przypadku
utleniania czystego pierwiastka, a) zgorzelina jednofazowa, b) zgorzelina dwufazowa [5]

W przypadku utleniania stopéw metalicznych mozliwych przypadkéw jest wiecej
w zalezno$ci od warunkoéw zachodzenia reakcji. W najprostszej sytuacji utleniania
dwusktadnikowego metalu A-B, gdzie oba metale moga tworzy¢ zwiazki chemiczne w reakcji
z utleniaczem oraz gdy zwiazki te rozpuszczaja si¢ w sobie, mozliwe jest utworzenie
zgorzeliny jednofazowej, bedacej mieszaning tlenkéw tych dwoéch pierwiastkow. Tworzaca
si¢ zgorzelina moze by¢ jednowarstwowa (Rys. 7a) lub wielowarstwowa (Rys. 7b). Ten
mechanizm utleniania wystepuje m.in. dla utleniania dwusktadnikowych stopoéw Ni-Co,
(produktem reakcji jest tlenek postaci (Ni, Co)O), stopéw Ni-Mn (produkt reakcji to (Ni,
Mn)O) lub niektérych stopéw Fe-Cr (produkt reakcji to a-(Cr, Fe),03) [2].

a) 0, b) O,

A,B,O,

A, B,0,
// / 29RO R( P SU 2 FIeN A=)
72 A8 %

Rys. 7. Przyktadowy schemat budowy zgorzeliny jednofazowej na metalu zbudowanym z czystych
pierwiastkow A 1 B wykazujacych wzajemng rozpuszczalno$¢: a) zgorzelina jednowarstwowa; b)
zgorzelina wielowarstwowa [5]

Gdy tlenki metali nie wykazuja wzajemnej rozpuszczalnosci, woéwczas na powierzchni

stopu bedzie tworzyla sie zgorzelina skladajaca si¢ wylacznie z jednego sktadnika: A lub B
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w zaleznosci od stezenia i wilasnosci termodynamicznych tych pierwiastkéw (Rys. 8a).
Mozliwe jest rowniez utworzenie kilku warstw, réznigcych sie stezeniem i skladem
chemicznym tworzacych je produktéw reakcji, np. bezposrednio przylegajacej do
powierzchni stopu mieszaniny nierozpuszczonych w sobie tlenkéw metalu A i B, pokryte;j

warstwg tlenku metalu A (Rys. 8b) [22].

a) 02 b) 02
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Rys. 8. Przykladowy schemat budowy zgorzeliny na dwuskladnikowym stopie zlozonym
z pierwiastkow A i1 B, niewykazujacych wzajemnej rozpuszczalno$ci: a) zgorzelina jednowarstwowa
ztlenkiem postaci AO, b) zgorzelina wielowarstwowa zlozona z wewngtrznej warstwy bogatej
w nierozpuszczone w sobie tlenki AO 1 BO oraz ze zwartej warstwy zewnetrznej zbudowanej z tlenku
postaci AO

Taka sytuacje mozna zaobserwowac dla reakcji utleniania stopu miedzi zawierajacego
2-5% Ni. W tym przypadku zewngtrzna warstwa produktu reakcji bedzie skladala sig —
w zalezno$ci od warunkéw procesu — z tlenku CuyO lub tlenku Cu,O pokrytego cienka
warstwg tlenku CuO. Ponizej tej zewnetrznej warstwy produktu reakcji znajdzie si¢ porowata

strefa wystepowania tlenku Cu,0 z dyspersyjnymi czasteczkami tlenku NiO (Rys. 9) [23].

CUQO
= Vo2 ‘l¥0\/‘"‘p‘o 0

NiO / / //////////
Cu +2- 5%N1
/////////

Rys. 9. Przyktadowy schemat wiclowarstwowej i wielofazowej zgorzeliny tworzacej si¢ podczas
utleniania stopu miedzi z dodatkiem 2-5% Ni [23]

W trakcie utleniania stopéw metalicznych mozliwe jest rOwniez utworzenie strefy
wewngtrznego utleniania, ktdra pojawia si¢ po rozpuszczeniu si¢ utleniacza w stopie. W tej
sytuacji we wnetrzu materialu powstaje warstwa dyspersyjnych wydzielen produktéw reakcji
utleniania (Rys. 10). Aby zjawisko to bylo mozliwe, konieczne jest spemienie warunkow
sformutowanych przez Wagnera w 1959 r. [24]: utleniacz musi wykazywaé dobra

rozpuszczalno$¢ w stopie — jego ilo§¢ musi by¢ wystarczajaca do zainicjowania reakcji ze
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sktadnikami stopu oraz musi charakteryzowac si¢ wyzszym wspotczynnikiem dyfuzji w fazie
metalicznej] w pordwnaniu do wspotczynnika dyfuzji kationow metali — szybkos¢ dyfuzji
utleniacza w metalu jest niezalezna od stezenia metali. Ponadto klasyczny model mechanizmu
utleniania wewnetrznego zaklada, ze najwolniejszym procesem warunkujagcym szybkos¢
powstawania strefy utlenionej wewngtrznie jest dyfuzja utleniacza w metalu, a gradient jego

stezenia w stopie ma charakter liniowy [8].

0O,

AO

# } strefa wewnetrznego
BO — 2R 7 ST 4 Vi V4 utleniania
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Rys. 10. Przyktadowy schemat budowy zgorzeliny zewnetrznej oraz strefy utleniania wewnetrznego
dla przypadku utleniania dwusktadnikowego metalu A-B, w ktérym tlenki sktadnikéw metalu nie
wykazuja wzajemnej rozpuszczalnos$ci

Klasyczny model opisujacy mechanizm utleniania wewnetrznego, zapisany powyzej
w formie zalozen przyjetych przez Wagnera zostatl poddany na przestrzeni lat wnikliwym
badaniom [25-29], z ktérych wynika, Zze model ten nie jest pozbawiony bledow i nie
sprawdza si¢ w wielu przypadkach, np. dla stopu Ni-Al [30] czy Cu-Si [31]. Mimo tego nie
stworzono dotychczas uniwersalnego 1 zawsze poprawnego modelu matematycznego
opisujacego mechanizm utleniania wewngtrznego metali 1 ich stopow. W zwigzku z tym
model Wagnera nadal stanowi punkt wyjscia do rozwazan zmierzajacych do lepszego
Zrozumienia procesu wewnetrznego utleniania.

Ilosciowe 1 jakosciowe charakteryzowanie procesOw utleniania jest tym trudniejsze,
im wigksza jest liczba skladnikow tworzacych dany stop metaliczny. Z drugiej strony
materialy przemystowe stosowane w wysokie] temperaturze to zazwyczaj uklady
wielosktadnikowe: przyktadowo zaroodporne nadstopy niklu zawieraja (w % mas.) 5-15% Cr,
maks. 8% Al, 5-15% Ti 1 Co oraz niewielkie ilo$ci innych pierwiastkéw, np. B, Zr, Mg, Mn
czy C [3,32,33]. Z kolei zaroodporne stopy na osnowie zelaza, np. stale chromowe, zawierajg
3-6% mas. Al oraz do okoto 10 sktadnikow stopowych o r6znym udziale masowym [34-36].
W zwigzku z tym, w przypadku utleniania metali i stopow przemystowych nalezy
uwzglednia¢ wplyw danego dodatku stopowego na kinetyke zachodzacego procesu utleniania

oraz na morfologi¢ tworzacego si¢ produktu reakcji.
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Sktad chemiczny stopow zaroodpornych dobierany jest zazwyczaj tak, aby tworzacy
si¢ produkt reakcji byl jednorodny i dobrze przylegat do podtoza metalicznego. Wspdtczynnik
dyfuzji reagentow przez tworzaca si¢ powloke tlenkowa powinien mie¢ mozliwie niska
warto$¢, co bedzie skutkowalo powolnym przyrostem grubosci tworzacego sie tlenku.
Dodatkowo produkt reakcji nie moze wchodzi¢ w sktad niskotopliwych eutektyk z zadnym ze
sktadnikéw stopu. Spehlienie wymienionych warunkow decyduje o ochronnych
wlasciwosciach zgorzeliny tlenkowej [22,37]. Z badan wynika, ze warunki te dla materiatlow
komercyjnych najlepiej spelia zgorzelina zbudowana ze stabilnego tlenku aluminium:
0-AlO3 lub chromu: Cr,03 [17,38]. W tym drugim przypadku nalezy jednak mie¢ na uwadze
fakt, ze w wysokiej temperaturze (powyzej 1000°C) moze on utleni¢ si¢ do lotnego tlenku
CrOs, co znacznie pogarsza zaroodpomos$¢ analizowanego materiatu [4,39].

Dodatek aluminium i chromu do stopu prowadzi do selektywnego utleniania tych
pierwiastkow, co skutkuje tworzeniem si¢ na powierzchni materiatu ciaglej i przyczepne;j
powloki tlenkowej, ktora zabezpiecza materiat przed dalszym utlenianiem [2]. Pozostate
pierwiastki wprowadza si¢ w celu poprawy wlasciwosci ochronnych lub uzytkowych, np.
poprzez poprawe przyczepnosci zgorzeliny do metalicznego podioza — tak dziata dodatek itru
do stali chromowo-niklowych wykorzystywanych do produkcji zaworow. Pozytywny wplyw
itru okazal si¢ najbardziej widoczny dla stali o nizszej zawarto$ci chromu (19.88-20.5% mas.
Cr), cho¢ najwyzsza odporno$¢ korozyjna podczas dlugotrwalego utleniania zaobserwowano
dla stali X33CrNiMn23-8 (23.4% mas. Cr) pokrytej itrem, na skutek utworzenia wyjatkowo
zwartej i przyczepnej warstwy Cr,Os [40,41]. W przypadku nadstopéw niklu, pierwiastki
takie jak Al, Ti, Ta lub Nb stabilizuja faze y’-NizAl i sprzyjaja otrzymywaniu korzystnej,
drobnoziarnistej mikrostruktury zlozonej z rownomiernie rozmieszczonych wydzielen tej fazy
w osnowie y-Ni [3,42,43]. W wysokiej temperaturze w warunkach utleniajgcych pierwiastki
te dyfunduja w obrgbie materialu 1 mogg tworzy¢ lokalne produkty reakcji, np. TiTaOgy, tak
jak w przypadku nadstopu niklu PWA 1483 po procesie utleniania w powietrzu
w temperaturze 1050°C przez 50 h [43].

Skiad chemiczny analizowanego materialu ma wigc decydujacy wplyw na morfologie
tworzacego si¢ w trakcie utleniania produktu reakcji — jego przyczepnos$¢ do podloza,
porowato$¢ oraz liczbeg 1 sktad chemiczny tworzacych go faz. W przypadku czystych metali
czy stopow dwuskladnikowych pozbawionych zanieczyszczen i obcych wtracen istnieje kilka
modeli matematycznych umozliwiajacych symulowanie zachowania si¢ materialu w wysokiej
temperaturze w atmosferze utleniajacej [13,44-46] — modele te bazuja na danych

termodynamicznych ikinetycznych. W przypadku stopéw tréj- i wiecej skladnikowych
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obecnie istniejace modele i programy umozliwiaja jedynie zgrubne przyblizenie mozliwego
zachowania si¢ konkretnego materialu w zadanych warunkach — nie istnieje model
uniwersalny. Wynika to z braku lub niedostatecznej liczby danych termodynamicznych
i kinetycznych (np. wspolczynnikow dyfuzji pierwiastkow) 1 koniecznosci wprowadzenia

zbyt wielu zalozen upraszczajacych [47-49].
2.2.2. Temperatura

Wplyw temperatury na przebieg reakcji utleniania wynika z réwnania (4),
uzalezniajgcego od niej warto$¢ ciSnienia parcjalnego, ktore umozliwia wspotistnienie metalu
1jego tlenkow:

AG°

oraz z rdwnania (18) wskazujacego na temperaturowg zaleznos¢ wspotczynnika dyfuzji:

E

D = D, exp (— ﬁ) (18)

Do analizy tego, czy dany tlenek bedzie stabilny pod wzgledem termodynamicznym,
mozna postuzy¢ si¢ diagramami réwnowagi fazowej czystych metali z tlenem. Przyktadowo,
diagram rownowagi fazowej zelazo-tlen (Rys. 11) potwierdza obserwacje wynikajace
z diagramu Elinghama-Richardsona o tym, ze tlenek FeO nie moze si¢ utworzy¢

w temperaturze nizszej niz 570°C, niezaleznie od zawartosci tlenu w $rodowisku utleniajagcym

[21,50].

FeO Fe,O, Fe,0;
1200 +
v + FeO

@) FeO
[}
= 1100 T FeO | Fe,0; o)
SRR el 2
&:-; + + +
g 200 L Fe;0, Fe;0, Fe,0;
a, o+ FeO
5
= 0

600 + 570°C

o+ Fe;,O,
22 24 26 28 30

Stezenie O, (% mas.)
Rys. 11. Diagram fazowy zelazo-tlen [1]
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Nie tylko morfologia i skiad fazowy produktéw reakcji utleniania zaleza od
temperatury — rowniez kinetyka wzrostu powloki tlenkowej zmienia si¢ wraz z jej wzrostem.
Wynika to ze zwigkszonej ruchliwos$ci atoméw w podwyzszonej temperaturze (rownanie 17)
— proces dyfuzji reagentow przez powloke tlenkowa przebiega szybciej, zatem wzrasta
rowniez kinetyka procesu utleniania [22]. Przykladowe zmiany warto$ci parabolicznej statej
szybkosci utleniania Zelaza w szerokim zakresie temperatury przedstawiono w Tabeli 2.
Analiza wynikéw wskazuje, ze im wyzsza temperatura, tym wyzsze wartos$ci statej szybkosci

utleniania.

Tabela 2. Warto$ci parabolicznej stalej szybkosci utleniania zelaza w zalezno$ci od temperatury [21]

T, °C k,, g-em s T, °C k,, g em*s™ T, °C k,, g-em s
400 1.93-10°" 625 6.02:107"° 800 5.70-10°
450 1.69-107" 650 1.50-107° 850 1.50-107
500 4.17-10°" 700 6.00-10°° 900 2.54-1077
600 1.35:107"° 750 2.02:10°° 1200 5.83-10°

Paraboliczna stafa szybkosci utleniania nie moze by¢ jednak analizowana w oderwaniu
od obserwacji mikroskopowych, poniewaz to kinetyka wzrostu poszczegdlnych tlenkow
determinuje jej warto$¢. Jak wynika z Rys. 11 dla przypadku utleniania zelaza, ponizej
temperatury 570°C wartosci k, zawarte w Tabeli 2 dotycza tylko 1 wylacznie wzrostu tlenku
Fe;04. W temperaturze powyzej 620°C kinetyka wzrostu powloki tlenkowej zalezy gléwnie
od wzrostu fazy FeO. W zakresie temperatury posredniej (570-620°C) wzrost fazy Fe;Oq4
zostaje zastgpiony wzrostem fazy FeO, co moze by¢ widoczne w postaci zagigcia krzywej na
wykresie logk w funkcji odwrotnos$ci temperatury [21]. Pomimo tego, wartosci paraboliczne;j
stalej szybkos$ci utleniania wydajg si¢ nie zaleze¢ od zmian w mikrostrukturze i morfologii
tworzacej sie powloki tlenkowej — w przypadku zelaza wilasciwie w catym zakresie
temperatury (400-1200°C) utlenianie metalu mozna opisa¢ rOwnaniem parabolicznym. Nie
obserwuje si¢ takze wielkich rdéznic w obliczonych wartoSciach stalej k, na granicy przejscia
pomiedzy r6znymi odmianami alotropowymi zelaza (o 1 y) albo zwigzkami tego pierwiastka
(o-Fe — FeO) [21].

Kinetyka wzrostu powloki tlenkowej zalezy $ciSle od procesow dyfuzyjnych, a te
zaleza od temperatury. W przypadku utleniania miedzi o wysokiej czystosci istnieja
kompleksowe badania analizujace zachowanie tego materialu w temperaturze z zakresu 350-

1050°C [16,51-53]. Z opublikowanych prac wynika, Zze w calym zakresie badane]
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temperatury wzrost powloki tlenkowej uzalezniony jest od wzrostu fazy Cu,O, ktory z kolei
zalezy od dyfuzji odrdzeniowej kationéw miedzi. Udzial dyfuzji po granicach ziarn ma
decydujace znaczenie w nizszej temperaturze — dla miedzi wynosi ona okoto 350-500°C.
Zkolei w temperaturze powyzej 800°C procesem dyfuzyjnym decydujagcym o kinetyce
wzrostu powloki jest dyfuzja sieciowa. W zakresie temperatury posredniej mozna
zaobserwowaé udzial obu mechanizméw. Ich wplyw na warto§¢ parabolicznej stalej
szybkos$ci utleniania zmienia si¢ wraz ze wzrostem temperatury [52].

Analiza wynikow badan wskazuje, ze w miar¢ podwyzszania temperatury procesu
przebieg reakcji utleniania bedzie si¢ zmieniat od wykladniczego, potggowego az do
liniowego, jednak zakres obowigzywania poszczegdlnych praw kinetycznych jest bardzo
zréznicowany w zaleznosci od sktadu chemicznego metalu lub stopu metalicznego, od stopnia
zdefektowania podloza i tworzacej si¢ zgorzeliny tlenkowej, jej grubosci czy czasu trwania
procesu [8]. Jako ze warunki przeprowadzenia procesu utleniania w znacznej mierze
wplywaja na otrzymywane wyniki, mozliwe jest rozne przyporzadkowanie opisu zachowania
materiatu w danej temperaturze do rdwnania kinetycznego — roznice te najbardziej widoczne
sa w przypadku utleniania materialdw w niskiej temperaturze. Zbiorcze zestawienie relacji
miedzy temperaturg utleniania, grubo$cia tworzacej si¢ zgorzeliny a réwnaniem kinetycznym,
jakie zaobserwowano dla utleniania miedzi w temperaturze do okoto 400°C, przygotowatl
Fujita i in [13] (Rys. 12). Wynika z niego, ze pomimo mnogosci przeprowadzonych badan
[51,54,63,64,55-62], r6zni autorzy uzyskiwali r6zne wyniki — wplyw temperatury na proces

utleniania jest jednak niekwestionowany.
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Rys. 12. Zalemo$¢ pomigdzy temperatura utleniania, grubos$cia powtoki tlenkowej oraz prawem
kinetycznym opisujacym mechanizm utleniania dla miedzi. Oznaczenia: odw. log — réwnanie
odwrotnie logarytmiczne, log. — réwnanie logarytmiczne, lin. — réwnanie liniowe, kub. — réwnanie
kubiczne [13]

2.2.3. Utleniacz

Proces utleniania moze zachodzi¢ w warunkach réznigcych si¢ z jednej strony
ci$nieniem parcjalnym tlenu a z drugiej — w atmosferze umozliwiajacej tworzenie si¢ takze
innych — poza tlenkami — produktéw reakcji. Analiza procesu utleniania w powietrzu — z racji
wystgpowania w nim azotu — moze zmieniaé proces wzrostu powloki tlenkowej poprzez
tworzenie azotkéw, np. chromu (Cr,N) w dwuskladnikowym uktadzie Ti-Cr [65], tytanu
(TiN) w ukladzie Ti-Si [65] czy Ti-Al [66] lub aluminium (AIN) w ukladzie Fe-Al [67]. Azot
moze takze zmienia¢ szybkos$¢ utleniania metali poprzez rozpuszczanie si¢ w materiale
podloza lub stabilizacje produktéw reakcji utleniania — np. w uktadzie Ti-Al azot wystepujacy
w powietrzu sprzyja przyrostowi tlenku tytanu (TiO,) [66,68].

Atmosfera utleniajgca — poza tlenem i azotem — moze zawiera¢ takze inne zwigzki.
Najczesciej wystepujace w warunkach przemystowych srodowiska utleniajagce zawieraja pare
wodng lub wodor (H,O i/lub Hy) oraz zwiazki wegla (CO, lub CO) i/lub siarki (SO, i/lub
H,S). Mozliwe jest roéwniez wspotistnienie wszystkich wymienionych powyzej zwigzkow
chemicznych [1,2,4]. Mieszanina gazéw ztozonych z pierwiastkow wchodzacych w reakcje
z metalem w wysokiej temperaturze ma ogromny wplyw na tworzacy si¢ produkt reakcji
utleniania — kinetyke jego wzrostu, sktad fazowy ijego morfologie.

Analiza danych literaturowych wskazuje, Zze podczas procesu utleniania Zelaza

w temperaturze 1000°C w mieszaninie CO-CO, o tak dobranym stezeniu, zeby czastkowe
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ci$nienie tlenu nie przekroczylo ci$nienia rozktadowego tlenku Fe;Os powloke tlenkowa
tworzy tylko tlenek FeO [69-71]. Z kolei w parze wodnej w temperaturze 1000°C produktem
reakcji bedzie zgorzelina dwufazowa tlenkow FeO oraz Fe;O4. W powietrzu natomiast, poza
tymi dwoma tlenkami utworzy si¢ rowniez cienka warstwa Fe,Osz poniewaz ciSnienie
rozkladowe tlenku bedzie nizsze od cisnienia parcjalnego tlenu [8]. W przypadku utleniania
w atmosferze zawierajacej SO,, produktem reakcji moze by¢ powloka zbudowana
z mieszaniny FeO i FeS. Reakcja powstawania tej zgorzeliny bedzie szybsza od reakcji
utleniania w czystym tlenie. Z kolei przy wyzszym ci$nieniu parcjalnym SO, na powierzchni
mieszaniny FeO 1 FeS utworzy si¢ tlenek FeO, ktory bedzie narastal z taka samg szybkoscia,
jak w przypadku utleniania w tlenie [4,72,73].

Badania wskazuja, Ze ci$nienie utleniacza jest jednym z istotnych czynnikéw
wplywajacych na kinetyke procesu utleniania metali. Przykladowo w zakresie ci$nienia tlenu
nizszego od ci$nienia rozkladowego tlenku CuO, na powierzchni miedzi uformuje si¢
jednofazowa warstwa Cu,O. Powyzej warto$ci ci$nienia rozkltadowego tlenku CuO, na
powierzchni pierwotnie utworzonej warstwy Cu,O uformuje si¢ rOwniez warstwa tlenku CuO
[8]. Chociaz kinetyka utleniania miedzi nadal bedzie zalezala od kinetyki wzrostu warstwy
Cu,0, to gradient stgzenia defektow sieciowych nie bgdzie juz uzalezniony od zewngetrznego
ci$nienia tlenu, lecz na granicy Cu,O/CuO bedzie zalezat tylko od ci$nienia rozkltadowego
fazy CuO. Dalszy wzrost ci$nienia utleniacza zmieni wielko$¢ gradientu stezenia defektow

w fazie CuO, co nie bedzie juz miatlo wplywu na kinetyke zachodzacej reakcji (Rys. 13).
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Rys. 13. Wplyw cis$nienia tlenu na kinetyke utleniania miedzi w temperaturze 1000°C [8]

Cisnienie czastkowe utleniacza jest takze kluczowym aspektem przy rozpatrywaniu
zjawiska wewngetrznego utleniania. Jezeli jego warto§¢ w danych warunkach nie przekroczy
ci$nienia rozkladowego zwiazku metalu z utleniaczem, wtedy produktem reakcji staje sie

tylko strefa wewnetrznego utleniania. Takie zjawisko mozna zaobserwowa¢ w przypadku
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utleniania stopu Fe-5Cr — wowczas chrom utlenia si¢ wewnetrznie, tworzac gtownie tlenek
Cr,03 z niewielkg strefa wystepowania wydzielen typu FeCr,Os bezposrednio przy
powierzchni probki [74].

Gdy cis$nienie rozkladowe utleniacza bedzie wyzsze niz cisnienie rozkltadowe zwigzku
metalu z utleniaczem, wowczas oprocz strefy wewnetrznego utleniania utworzy si¢ roOwniez
zewnetrzna warstwa zgorzeliny. Taki efekt mozna zaobserwowaé dla utleniania stopu
Fe-10Cr, gdzie chrom utlenia si¢ zarowno wewnetrznie, jak i zewnetrznie, tworzac CrOs
[74]. Aktywno$¢ utleniacza zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem odleglosci od powierzchni stopu,
osiggajac w pewnym punkcie wartos$¢ bliskg zeru — stanie si¢ tak, jezeli bezwzgledna warto$¢
energii swobodnej tworzenia zwigzku tworzace strefe wewnetrznego utleniania bedzie

znacznie wieksza niz zwigzku metalu wzbogacajacego stop [4].

2.24. Czas utleniania — zarodkowanie i rozrost nowej fazy

Przyporzadkowanie zachowania materiatu do prawa kinetycznego, charakteryzujacego
materiat w trakcie procesu utleniania, zalezy od grubo$ci utworzonego produktu reakcji, ktora
z kolei zalezy od czasu oddziatywania Srodowiska utleniajgcego na badany material (Rys. 12,
réwnania (6), (8)-(14)). W poczatkowym etapie reakcji utleniania wysokotemperaturowego na
powierzchni stopu wystawionego na dziatanie $rodowiska utleniajacego tworzy si¢ cienka
warstwa produktu reakcji, ktora S$cisle przylega do podloza metalicznego [8].
W rzeczywisto$ci jednak juz ten poczatkowy etap utleniania mozna podzieli¢ na trzy glowne

etapy (Rys. 14) [2]:

1. adsorpcje tlenu na powierzchni metalu;
2. tworzenie si¢ zarodkow fazy tlenkowej, ktore rozrastajac si¢ w kierunku
rownoleglym do powierzchni, zaczynajg tworzy¢ ciagla warstwe;

3. wzrost powloki w kierunku prostopadlym do powierzchni probki.
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Rys. 14. Schemat przedstawiajgcy etapy powstawania powtoki tlenkowej w zalezno$ci od czasu
procesu utleniania [5]

W przypadku procesow prowadzonych pod ci$nieniem zblizonym do ci$nienia
atmosferycznego czas trwania pierwszych dwoch etapow jest bardzo krétki 1 trudny do
zaobserwowania. Tworzenie si¢ zarodkow fazy tlenkowej zalezy od skladu chemicznego
metalu 1 jego orientacji krystalograficznej, zdefektowania struktury i temperatury procesu.
W przypadku utleniania miedzi [75,76] udowodniono, ze w temperaturze 350°C przy
ci$nieniu parcjalnym tlenu rownym 6.7-107" atm szybko$¢ tworzenia sie zarodkéw na
plaszczyznie (110) jest znacznie wyzsza niz na ptaszczyznie (100) (Tabela 3). Mniejsza liczba
zarodkow tworzacych sie w plaszczyznie (100) jest zwigzana z dhuzsza Sciezka dyfuzji
powierzchownej tlenu, dzigki czemu zasigg wylapywania 1 dotaczania nowych czasteczek
tlenu do powstalego juz zarodka nowej fazy jest wigkszy niz dla przypadku plaszczyzny
(110).

Tabela 3. Parametry charakteryzujace mechanizm zarodkowania na miedzi w plaszczyznie (100)
i (110) [75,76]

Nasycenie powierzchni Poczatkowa szybkoS$¢ Promien drogi dyfuzji
Plaszczyzna . 2 . 2, -1
zarodkami, pm zarodkowania, pm "-m Lj, pym
(100) 0.83 0.17 1.09
(110) 4.34 1.74 0.33

Czasteczki tlenu dyfunduja po powierzchni, az nie znajdg si¢ w zasiggu
»Wylapywania” przez utworzony juz wczesniej zarodek fazy tlenkowej, do ktérego zostaja
przytaczone (Rys. 15a). Im wiekszy rozmiar zarodka, tym wigkszy obszar wychwytywania
nowych czasteczek tlenu oraz szybszy wzrost zarodkdw (Rys. 15b). Dyfuzja powierzchniowa
zaczyna odgrywa¢ mniejszag role na tym etapie procesu utleniania, poniewaz
prawdopodobienstwo bezposredniego trafienia atomu tlenu na zarodek fazy tlenkowej jest

coraz wigksze [76].
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Rys. 15. Schemat zarodkowania w miare uptywu czasu procesu utleniania, a) ¢;, b) £, > 1, [76]

Wyniki utleniania miedzi w temperaturze 178°C przy 1 atm O, wykazuja, ze grubos§¢
zgorzeliny tlenkowej byla po 60 min ponad pigciokrotnie wigksza na plaszczyznie (100) niz
na plaszczyznie (110) (Rys. 16) [2,54]. Roznice w grubos$ci wytworzonej zgorzeliny zwigzane
sa ze strukturg krystaliczng analizowanych plaszczyzn. Na powierzchni (100) znajduja si¢
cztery pozycje, na ktorych moze zarodkowaé faza tlenkowa, oddzielone przez obrot o 90°
wokol plaszczyzny prostopadlej do powierzchni — kierunki <100> metalu i1 tlenku sa
rownolegle. Na plaszczyznie (111) wystepuja dwie pozycje spetiajace powyzsze warunki,
natomiast na plaszczyznie (110) tylko jedna. Dla powierzchni (100) zarodki tlenkéw moga
by¢ wiec utworzone z czterema a dla powierzchni (111) z dwoma réznymi orientacjami.
Poszczegdlne zarodki taczone sg granicami o niewielkim kacie dezorientacji sieci, tworzac
strukture mozaikowa. Granice te stuzg jako S$ciezki tatwej dyfuzji, co sprzyja szybszemu
przyrostowi zgorzeliny na plaszczyznie (100) i thumaczy roznice w jej grubosci (Rys. 16)
[2,54].
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Rys. 16. Wykres grubosci zgorzeliny tlenkowej powstatej w trakcie utleniania miedzi dla trzech
plaszczyzn sieciowych: (100), (111) i (110) w temperaturze 178°C przy 1 atm O, w funkcji czasu
[2,54]
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Z kolei dla dwusktadnikowego uktadu Fe-Cr o réznym stezeniu chromu (4 i 16%
mas.) stwierdzono, ze w temp. 700°C tworzacymi si¢ zarodkami nowej fazy jest tlenek Cr,Os,
cho¢ o rdznej morfologii — dla stopu Fe-4Cr zarodki powstajag w obrebie ziarn Fe, podczas
gdy dla stopu Fe-16Cr zarodki te powstaja w formie wydzielen tlenku Cr,O3z formujacych si¢
na granicach ziarn [77].

Przyyjmuje sie, ze =zarodkowanie 1 wzrost powstatych zarodkéw zachodzi
rownoczesnie. Zwiazki tlenu przemieszczajg si¢ dzigki dyfuzji powierzchniowe;j
w dwuwymiarowej plaszczyznie powierzchni metalu, taczac si¢ z istniejgcym juz zarodkiem
(Rys. 15). W ten sposob zarodki powiekszaja si¢ a szybkos¢ reakcji ro$nie wraz z uptywem
czasu. Gdy zarodki zaczynaja wypemhiac¢ cala powierzchni¢, wowczas szybko$¢ wzrostu
zarodkow spada, tworzy si¢ ciggla warstwa tlenku oddzielajaca material podloza od
srodowiska zewngtrznego, co powoduje zmiang¢ mechanizmu utleniania. Dalszy wzrost fazy
tlenkowej moze nastgpowac juz tylko poprzez dyfuzje jednego lub kilku rodzaju jonéw
(utleniacza lub metalu) przez zwartg fazg stala. W poczatkowym etapie dyfuzja ta nastgpuje
bardzo gwaltownie, z czasem jej szybkos¢ spada, w zwigzku z czym pierwszy etap utleniania
opisywany jest najczesciej prawem logarytmicznym (réwnania (10)-(12)) lub odwrotnie
logarytmicznym (réwnanie (13)) [2].

Wigkszo$¢ metali stosowanych w przemyS$le stanowia materialy polikrystaliczne
o wyraznych granicach ziarn. Ziarna te wykazuja duze zrdéznicowanie w orientacji
krystalograficznej, co przeklada si¢ na znaczna anizotropi¢ w tworzeniu si¢ zarodkow fazy
tlenkowej. Moze to prowadzi¢ do wystgpowania réznic w grubosci tworzacej si¢ powloki
tlenkowej zaleznie od miejsca obserwacji. Zjawisko to sprzyja tworzeniu si¢ tak zwanych
whiskeréw, czyli tlenkéw w postaci cienkich, dlugich igiel wzrastajacych w kierunku
prostopadtym do materiatu podtoza [2]. Zjawisko to zaobserwowano w przypadku utleniania
metali, np. zelaza [78,79] czy miedzi [80,81] w srodowisku zawierajacym par¢ wodng [82—
84] lub dla metali poddanych przerébce plastycznej na zimno [80]. W procesie utleniania
zelaza w temperaturze 450°C w $rodowisku 90% O, i 10% H,O warstwa tlenku Fe,;O3 nie
wzrastata rownomiernie, ale sktadata si¢ z cienkich igiet o szerokosci 0.01 um 1 dtugosci 1-10
um. Szeroko$¢ whiskerow zwigkszata si¢ w czasie do 0.25-0.6 um po uptywie 23 h procesu
utleniania [78,79]. Istnieje kilka teorii wyjasniajacych to zjawisko, zwigzanych z budowa
krystaliczng metalu 1 tworzeniem drog szybkiej dyfuzji [85,86] lub reakcji chemicznych
zwigzanych z rozpadem pary wodnej i zjawiskami kondensacji i odparowania [80].

Mechanizm ten nie zostat jednak w pelni poznany.
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Gdy w s$rodowisku otaczajagcym metal znajduje si¢ wystarczajaco duzo jonow
utleniacza, wowczas szybko$¢ zachodzenia reakcji w wysokiej temperaturze determinowany
jest szybkoscig dyfuzji jonow i1 elektrondw w fazie statej. W miar¢ zwigkszania si¢ grubosci
tworzacego si¢ produktu reakcji, wzrostowi ulega réwniez dlugos¢ drogi dyfuzji, jaka musza
pokona¢ migrujace reagenty (kationy, aniony, elektrony), co powoduje spadek kinetyki
wzrostu powloki wraz z uptywem czasu [1].

Transport reagentow przez faz¢ stala moze zachodzi¢ zgodnie z opisanymi juz
wczesnie] mechanizmami dyfuzji sieciowej, po granicach ziarn czy defektach struktury
krystalograficznej. Nasilenie tych ostatnich zalezy w duzej mierze od stanu materialu przed
utlenianiem oraz od morfologii warstwy produktu reakcji utworzonej w pierwszym kontakcie
z utleniaczem. Wszystko to moze wplywac na kinetyke utleniania i morfologi¢ powstajacego

tlenku [2].

2.2.5. Stan metalu i jego powierzchni przed procesem utleniania

Nie tylko temperatura, czas procesu utleniania, ci$nienie i skfad atmosfery utleniajacej
czy sktad chemiczny metalu wystawionego na dziatanie Srodowiska korozyjnego maja wpltyw
na szybkos$¢ procesu utleniania i przyczepno$¢ formujacego si¢ produktu reakcji. RoOwnie
istotna jest geometria probki rozumiana bardzo szeroko, zarowno w kontekscie jej ksztaltu
i wymiaru, jak i chropowatosci powierzchni.

Podczas procesu utleniania objeto$¢ rdzenia metalicznego materialu zmniejsza sie,
awigc maleje réwniez powierzchnia granicy metal-tlenek. Szybko$¢ zachodzenia procesu
utleniania jest wyrazana poprzez zmian¢ masy na jednostk¢ powierzchni (réwnanie 15), stad
zakladanie statej powierzchni (A) prébki prowadzi do wprowadzenia bledu obliczeniowego.
Zostalo udowodnione, ze paraboliczna stata szybkosci utleniania obliczona bez wprowadzenia
korekty uwzgledniajacej zmniejszenie rdzenia materiatu, bedzie mniejsza w poréwnaniu do
wynikow uzyskanych na podstawie badan eksperymentalnych [1,16]. Zmiana powierzchni
rdzenia metalicznego moze rowniez powodowaé utrate kontaktu pomigdzy tlenkiem
ametalem — zwlaszcza na krawedziach 1brzegach probki, co wydliza droge dyfuzji
reagentdéw, a przez to spowolnia ich dostarczanie do tych obszaréw. Moze to sprzyja¢ zmianie
morfologii tworzacego si¢ tlenku — wystepowania innych produktow reakcji czy tworzeniu
porowatosci a w konsekwencji doprowadzi¢ do powstania pekniecia, ktore bedzie

propagowalo wzdluz calej powierzchni probki. Z tego wzgledu powinno si¢ unikaé
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wytwarzania elementow o ostrych krawedziach, lecz stosowaé zaokraglenia nawet
o niewielkim promieniu [1,87,88].

Rowniez objetos¢ probki — obok geometrii — wptywa na powstajacy produkt reakcji,
zwlaszcza w przypadku utleniania stopéw zelaza 1 niklu w warunkach przemystowych. Do
stopéw tych wprowadza si¢ dodatkowe pierwiastki stopowe, ktére zmieniajg charakterystyke
materialu w wysokiej temperaturze. Przykladem sa aluminium i chrom, ktore tworza
ochronng zgorzeling, odpowiednio Al,O3 i Cr,03. Chrom dyfunduje do powierzchni prébki,
gdzie tworzy cienka, ochronng warstwe produktu reakcji. Dla prébek wykonanych z tego
samego materiatu (zawierajacych tyle samo chromu) probka o wigkszej objetosci bedzie
charakteryzowala si¢ lepszg odpornos$cia na korozje w wysokiej temperaturze, jako ze posiada
ona wigkszy rezerwuar chromu mogacego wytwarza¢ ochronny tlenek. Zjawisko to zostato
doglebnie przebadane zarowno dla stali ferrytycznych [89,90] jak i nadstopéw niklu [91-93].

Innym sposobem wytworzenia warstwy ochronnej jest tak zwane utlenianie wstgpne
(ang. preoxidation). Metoda ta polega na utlenieniu probki najpierw w $rodowisku o niskim
stezeniu parcjalnym utleniacza w celu wytworzenia ochronnego tlenku. Nastgpnie materiat
utlenia si¢ juz w warunkach wlasciwych w danym zastosowaniu tego materialu [4].
W przypadku stopu zelazo-chrom, wstgpne utlenianie probek w temperaturze 850°C
w $rodowisku zawierajacym Ho/H20 (po, = 6 - 10720 atm) sprzyja selektywnemu utlenianiu
chromu, poniewaz tlenek FeO jest niestabilny przy tym ci$nieniu parcjalnym utleniacza.
Wytworzona w ten sposéb warstwa CryO; chroni materiat podloza w trakcie dalszego
utleniania tego materialu w §rodowisku o wyzszym ci$nieniu parcjalnym tlenu (1 atm)
iwyzszej temperaturze [94]. Podobny efekt zaobserwowano dla stopu FesAl, na ktéorym
wytwarza si¢ ochronny tlenek Al,O3; — odporno$¢ na korozje materiatu poddanego utlenianiu
wstepnemu jest wyzsza niz materiatu niepoddanemu temu procesowi [95].

Poza wymienionymi wczesniej czynnikami zmieniajacymi mechanizm utleniania
materialu mozna rowniez wyrdzni¢ stan metalu 1 jego powierzchni: zastosowanie np.
mechanicznego procesu obrobki powierzchni moze zmieni¢ zachowanie si¢ materiatu
w wysokiej temperaturze. Istotny jest sposéb przygotowania probki do badan, np. czy zostat
on poddany obrébce cieplnej lub przerébce plastycznej na zimno lub na goragco. Procesy te
moga wptywac na chropowatos$¢ i teksture powierzchni [96,97], jednorodno$¢ mikrostruktury
[97], wystgpowanie w nim naprezen [96-100], zmian¢ wielkos$ci ziarna [97,99-104],
tworzenie si¢ defektow struktury krystalicznej [97,98,100,104] oraz zanieczyszczenie
powierzchni prébki [99,100,105]. Wszystkie te efekty moga sprzyja¢ tworzeniu si¢ drog
szybkiej dyfuzji, co wplynie na kinetyke procesu utleniania [1,2.4,5,8,10].
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Przykladowo kulkowanie probek wykonanych ze stali AISI 316L (1.4404 —
X2CrNiMo17-12-2) poprawia odpomos$¢ na korozj¢ tego materialu w wyzszej temperaturze
(700°C 1 750°C) na skutek tworzenia ochronnego tlenku Cr,Os3 (Rys. 17e, ). Tlenek ten
tworzy si¢ rowniez na powierzchniach niepoddanych kulkowaniu (Rys. 17a—c), jednak
w objetosci niewystarczajacej] do zahamowania wzrostu tlenkow zelaza: Fe,Os; i Fe3Oa.
Tworzenie si¢ ochronnego tlenku Cr,O3 obniza kinetyke procesu utleniania. Efekt ten wynikat
ze wzrostu gestosci granic ziarn wywotanym procesem przerdbki plastycznej — kulkowaniem
czastkami 100Cr6 (stal 1.3505) — co sprzyjalo szybszej dyfuzji chromu do powierzchni
materialu [96]. Zmiang¢ produktu reakcji tworzacego si¢ na powierzchni probki poddanej
procesowi mechanicznego przygotowania powierzchni zaobserwowano rowniez dla

materialow tworzacych ochronny tlenek aluminium [106].

a) 650° b) 700° ¢) 750°
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Rys. 17. Udzal procentowany faz tlenkowych wytworzonych na prébkach ze stali AISI 316L
niepoddanych kulkowaniu (a-c) oraz po kulkowaniu (d-f) po procesie utleniania w temperaturze 650°C
(a, d), 700°C (b, e) 1 750°C (c, f) odczytany na podstawie dyfraktograméw XRD [96]

Rowniez obrobka skrawaniem stali austenitycznych powoduje znaczne odksztalcenie
plastyczne oraz znaczne rozdrobnienie ziarn, a przez to zwigkszenie ggstosci granic ziarn
w strefie przypowierzchniowej, si¢gajacej nawet 150 um w glagb materiatu [102]. Z kolei dla
nadstopu niklu Inconel 625 zaobserwowano wzrost naprezen w trakcie walcowania na zimno.
Wzrost zgniotu od 10 do 30% spowodowala wydtuzenie wielokatnych ziarn, wzrost st¢zenia
blizniakéw odksztalcenia oraz wzrost poziomu energii odksztalcenia w probkach. Te zmiany
w mikrostrukturze wplynely na zachowanie materialu w trakcie utleniania w temperaturze
1000°C — probki poddane odksztalceniu wykazywaty gorsza odporno$¢ na korozje pomimo
nizszego przyrostu masy w poréwnaniu do prébek przed walcowaniem na zimno (Rys. 18).

Tworzaca si¢ powloka tlenkowa na odksztalconej powierzchni nie byla jednolita, oprocz
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ochronnego tlenku Cr,O3 tworzyly si¢ rowniez wewnetrzne wydzielania tlenkow bogatych
w krzem i molibden (Rys. 18b). Zmiany te byly efektem zachodzacej réwnoczes$nie
z utlenianiem dynamicznej rekrystalizacji ziarn oraz anihilacjg defektow struktury
krystalicznej zainicjowanej wysoka temperaturg procesu [98]. Efekt rekrystalizacji w trakcie
utleniania prébek poddanych procesom przerdbki plastycznej na zimno zaobserwowano
réwniez w innych pracach [99,103,104,106].

a) b) Cr,0, Porowata warstwa bogata

VAR SV NYIVAVN ATV a'a Wy BV o VNVFVAVNAT w tlenki Mo i Si

CI'203 W‘V“L/I—f\/\lv\_,\/\/\/\,l\l

Inconel 625 Inconel 62/

Rys. 18. Schemat powtoki tlenkowej tworzacej si¢ w trakcie utleniania nadstopu niklu INCONEL 625
w temperaturze 1000°C przez 36 h w powietrzu w zaleznosci od stanu powierzchni przed procesem
utleniania a) probka w stanie wyjSciowym po walcowaniu, b) probka po przerébce plastycznej na
zimno — zgniot 30% [102]

Rekrystalizacja nie wystgpowata w przypadku prébek szlifowanych i polerowanych —
odksztalcenie tych probek okazalo si¢ zbyt male, aby spowodowaé ten efekt [67].
W przypadku tych procesow przygotowania powierzchni decydujagcym czynnikiem
zmieniajacym kinetyke procesu utleniania byla zmiana chropowato$ci powierzchni
[67,105,107-112]. Stwierdzono, ze powierzchnia kontaktu pomiedzy utleniaczem
a materialem metalicznym jest wigksza dla probek o wigkszej chropowatosci, przez co
adsorpcja utleniacza mogta nastepowac szybciej [12,67].

Chropowato$¢ powierzchni probek metalicznych odgrywa duza role w poczatkowym
stadium procesu utleniania [110,113]. Powstaje wtedy cienka warstwa produktu reakcji, ktéra
wykazuje zréznicowanie w swojej grubosci wywolane na przykiad nieréwnosciami tej
powierzchni a w konsekwencji nieregularnym rozmieszczeniem zarodkow powstajacej fazy
i szybko$cig ich wzrostu. Na zjawiska te duzy wplyw bedzie miat mechanizm dyfuzji —
odrdzeniowy badz dordzeniowy. Gdy poczatkowo powstajgca warstwa zgorzeliny wykazuje
pewne roznice w grubosci, a tempo jej wzrostu determinowane jest odrdzeniowa dyfuzja
metalu, wéwczas obszary 1 (Rys. 19a) beda wzrastaly szybciej niz obszary 2 — kationy metalu
M?** beda musialy pokona¢ krotsza droge w celu polaczenia si¢ z utleniaczem. Efektem tego
bedzie utworzenie zwartej warstwy produktu reakcji o jednorodnej powierzchni. Z kolei, gdy
dominujacym mechanizmem dyfuzji w trakcie wzrostu powloki tlenkowej jest dordzeniowy

transport utleniacza, wowczas obszary 2 beda narastaly szybciej, na skutek krotszej drogi
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dyfuzji utleniacza do zewnetrznej powierzchni produktu reakcji. Doprowadzi to do
utworzenia wigkszych roznic w objgtosci powloki tlenkowej a w konsekwencji moze
spowodowac utworzenie porowatej warstwy o strukturze shupkowo-iglastej [8,67,114] (Rys.

19b).
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Rys. 19. Mechanizm powstawania produktu reakcji na chropowatej powierzchni: a) tworzenie
pierwotnej warstwy tlenku, b) powloka tlenkowa na powierzchni metalu, ktory utlenia si¢ zgodnie
z dordzeniowym mechanizmem dyfuzji [8]

39



40



3.STAN ZAGADNIENIA W SWIETLE LITERATURY

W ciagu ostatniej dekady zostalo przeprowadzonych wiele badan dotyczacych
wplywu mechanicznego przygotowania powierzchni na przebieg reakcji utleniania metali
i stopéw w konteks$cie kinetyki zachodzacego procesu utleniania oraz mikrostruktury i sktadu
chemicznego tworzacego si¢ produktu reakcji.

Wplyw czasu piaskowania kulkami szklanymi na poprawe odpomosci na korozje
miedzi zostal przebadany w 2015 r. przez Yuan i in. [115]. Chropowato$§¢ powierzchni
opisywano za pomocg profilometru optycznego, natomiast utlenianie przeprowadzono
w temperaturze 450°C w czystym tlenie. Zaobserwowano, ze wydhuzenie czasu piaskowania
(testowany czas: 0 s (niepiaskowana prébka referencyjna), 15, 45, 1201 180 s) spowodowato
zwigckszenie chropowato$ci powierzchni a przez to wzrost przyczepnosci tworzacego si¢
tlenku Cu;O do podloza metalicznego. Kinetyka wzrostu powloki tlenkowej ulegata
zmniejszeniu wraz ze wzrostem chropowatosci, co — w polaczeniu z lepsza przyczepnoscia —
swiadczylo o poprawie odpornosci korozyjnej miedzi w badanej temperaturze. Ponadto,
poprzez zastosowanie piaskowania i1 $ciSle kontrolowanych warunkow procesu utleniania
mozna zwicksza¢ zdolno$¢ miedzi do tworzenia powloki tlenkowej o iglastej morfologii, tzw.
whiskerow, dzigki zwigkszeniu liczebnosci zarodkéw fazy tlenkowej [116]. Zjawisko
formowania si¢ whiskerow zaobserwowano takze dla piaskowanych prébek stali nierdzewne;j
304H (stal 1.4948 — X6CrNil8-10) utlenianych w parze wodnej [117].

W 2018 r. Benafia i in. [96] ocenili mozliwos$ci zastosowania technologii SMAT (ang.
Surface Mechanical Attrition Treatment), czyli metod powierzchniowej obrébki
mechaniczno-$ciernej  wywotujacej duze odksztalcenie plastyczne w  warstwie
przypowierzchniowej materialu (ang. near surface severe plastic deformation),

w zwigkszeniu odpornosci na korozj¢ stali nierdzewnej AISI 316L (1.4404 — X2CrNiMo17-
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12-2). W badaniu zastosowano préobki, ktére poddano najpierw kulkowaniu sferoidalnymi
czastkami stalowymi 100Cr6 (stal 1.3505), a nastepnie polerowaniu mechanicznemu.
Polerowanie przeprowadzono w celu usuni¢cia warstwy zanieczyszczen 1 zmniejszenia
chropowatosci powierzchni — chropowato$¢ mierzono za pomocg profilometru kontaktowego.
Badanie wykazalo, ze po 20h utleniania w powietrzu w temperaturze 650°C prébka
niepoddana kulkowaniu wykazywata najnizsza kinetyke procesu utleniania, natomiast probka
polerowana po kulkowaniu cechowala si¢ wyzszym przyrostem masy niz probka po
kulkowaniu, ktérej nie polerowano. Podobny efekt zaobserwowano w temperaturze 700°C.
Z kolei w temperaturze 750°C prdébka, ktérej nie poddano polerowaniu, po kulkowaniu
utleniala si¢ szybciej od probki polerowanej oraz prébki w ogéle niepoddanej odksztatceniu.
Zaobserwowano réwniez zmian¢ morfologii tworzacego si¢ produktu reakcji — dla prébek
nieodksztatconych utlenianych we wszystkich badanych wartosciach temperatury (650-
750°C) dominujacym tlenkiem byt tlenek Fe,Os. Z kolei probki odksztalcone metodag SMAT
wykazywaly powstawanie wysepek ochronnego tlenku Cr,O3 w wewngtrznej czgsci powloki
tlenkowej w temperaturze powyzej 700°C, ktéora w miar¢ uplywu czasu tworzyla ciagla
warstwe ochronng obnizajaca kinetyke wzrostu tlenku zZelaza. Autorzy badania uzasadnili
swoje spostrzezenia rozdrobnieniem ziarna, wzrostem gesto$ci granic ziarn oraz wzrostem
napr¢zen wprowadzonym do materialu po zastosowaniu kulkowania metoda SMAT
z pomini¢ciem wplywu chropowatosci [96].

Wplyw sposobu przygotowania powierzchni na odpomos¢ korozyjna tego samego
gatunku stali nierdzewnej — AISI 3161 — przebadali rowniez Payet i in. [118] w uwodornionej
wodzie w stanie nadkrytycznym w temperaturze 600°C. Autorzy badania wykazali, ze
powloka tlenkowa tworzaca si¢ w tych warunkach skfadala si¢ zawsze — niezaleznie od
zastosowanego procesu mechanicznego przygotowania powierzchni (polerowanie,
szlifowanie, frezowanie, kulkowanie) — z dwdch warstw: zewnetrzne] bogatej w zwigzki
zelaza 1 wewngtrznej bogate] w zwigzki chromu. Stwierdzono, ze w przypadku utleniania tego
materiatu chropowato$¢ powierzchni nie odgrywala tak wielkiej roli jak efekt umocnienia
wywolany przygotowaniem powierzchni, ktéry spowodowat zmiang zachowania materiatu
w warunkach utleniania na skutek rekrystalizacji. Tworzaca si¢ zgorzelina tlenkowa osiggneta
znacznie mniejszg grubos¢, poniewaz decydujgcg role zaczelo odgrywaé formowanie sie
wewnetrzne] warstwy Cr,Os3, ktora dziatata jako bariera dyfuzyjna dla migrujacych jonow
zelaza tworzacych zewnetrzng warstwe produktu reakcji. Nalezy jednak przypomnieé, ze

badania te przeprowadzono w parze wodnej, ktéra zmieniala zardwno kinetyke procesu
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utleniania, jak 1 morfologi¢ otrzymywanych produktéw reakcji w poréwnaniu do
mechanizmdéw utleniania obserwowanych podczas utleniania w powietrzu/tlenie [82].

Podobny efekt zaobserwowano dla polerowanych, szlifowanych i piaskowanych
probek stali 304H (stal 1.4948 — X6CrNil8-10) [117]. W warunkach wystepowania pary
wodnej na prébce piaskowanej tworzyla si¢ ochronna warstwa tlenku Cr,Os. Na probce
o mniejszej chropowatosci (szlifowanej) rowniez utworzyla si¢ warstwa ochronna tlenku
Cr,03, jednak wystgpily takze obszary, w ktérych zaobserwowano pecherze wypehione
tlenkiem zelaza lub tlenkiem zelaza z chromem — kinetyka wzrostu tych tlenkéw byta
znacznie wyzsza niz kinetyka wzrostu czystego tlenku chromu. Dla prébek polerowanych nie
zaobserwowano wystepowania cienkiej warstwy Cr,O3 — wystapit tylko szybko narastajacy
tlenek zelaza 1 mieszanina tlenku zelaza z chromem, przez co przyrost masy tej probki
w warunkach utleniania byl zdecydowanie najwyzszy. Stwierdzono wigc, ze piaskowanie
mozna stosowa¢ w celu zwigkszenia odpomosci na korozje probek wykonanych z tego
gatunku stali. Podobne wnioski wysnuto na podstawie utleniania kulkowanych prébek stali
Cr-12 (1.2080 — X210Cr12) w temperaturze 750°C w powietrzu [119].

Wplyw chropowatosci powierzchni probek wykonanych z innego gatunku stali
nierdzewnej — ferrytycznej stali AISI 441 (1.4509 — X2CrTiNb18) przebadali Madi 1 in.
[120]. Badaniu poddano prébki polerowane elektrochemicznie oraz mechanicznie przy uzyciu
ptécien bawehianych i pasty diamentowej o r6znej $redniej $rednicy ziarna, ktére utleniano
w powietrzu laboratoryjnym w temperaturze 800°C przez 100 h. Najwyzszy przyrost masy
zaobserwowano dla prébki poddanej polerowaniu elektrochemicznemu — prébka ta
wykazywata si¢ rowniez najwigksza anizotropig chropowato$ci w zaleznosci od tego, czy
pomiar byt dokonywany w obrebie ziarna, czy przychodzil przez granice miedzyziarnowa.
Morfologia tworzacego si¢ tlenku na stali zalezala od struktury powierzchni. Dla prébek, na
ktorych istnialy wyraznie zaznaczone linie pochodzace po procesie polerowania, a tym
samym dla probek o wigkszej chropowatosci, zaobserwowano, ze — oprocz Cr,Oz — wzdtuz
rys po polerowaniu wystepuja takze skupisk tlenku TiO, oraz mieszanego tlenku postaci
(Mn, Cr);04. Skupiska te nie wystepowaly tak licznie na powierzchniach probek o lustrzanej
powierzchni, gdzie preferowanym miejscem wzrostu fazy tlenkowej byly gldwnie granice
migdzy ziarnami.

Utlenianie tego samego gatunku stali (AISI 441) w identycznej co Madi iin. [120]
temperaturze (800°C), cho¢ w innym S$rodowisku utleniajacym (Ar-1%H>-9%H,0, czyli
w bardzo obnizonym ci$nieniu parcjalnym tlenu) przeprowadzili Ardigo-Besnard i in. [121].

W swoim badaniu autorzy uwzglednili probki bezposrednio po walcowaniu oraz probki
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polerowane az do osiagniecia lustrzanego wykonczenia powierzchni i zaobserwowali dwa
rézne mechanizmy utleniania w zaleznosci od stanu materiatu: dla probki po walcowaniu
o znacznie wigkszej chropowatosci powierzchni tworzaca si¢ powloka tlenkowa skladata sie
z zewngetrzne] warstwy tlenku zelaza — Fe3;O4 oraz wewngtrznej warstwy mieszanego tlenku
chromu 1 zelaza — (Cr, Fe),0s. Z kolei dla probki polerowanej tworzaca si¢ zgorzelina miata
charakter ochronny 1 skladata si¢ z mieszaniny (Cr, Mn)304/Cr,O3. Zmian¢ mechanizmu
utleniania dla tych dwdéch probek thumaczono réznicg chropowatosci powierzchni, ale takze
réznicg w gestosci dyslokacji i r6znym poziomem napr¢zen wewnetrznych wywotanych
walcowaniem i polerowaniem.

Badania przeprowadzone w 2019 r. przez Oleksak i in. [122] dla stali o r6znym
stezeniu chromu (ok. 2, 8, 17 1 25% mas. Cr) i zréZznicowanym sposobie przygotowania
powierzchni (frezowanie czolowe, szlifowanie, polerowanie) przed procesem utleniania
w atmosferze powietrza oraz w Srodowisku zawierajacym CO, (1 bar i 200 bar)
w temperaturze 550°C przez 1500 h wykazaly, Ze sposob przygotowania powierzchni nie
odgrywal wielkiej roli dla stali o niskiej (2%) 1 wysokiej (25%) zawarto$ci chromu. Z kolei
dla prébek wykonanych ze stali zawierajacych 8% i 17% tego pierwiastka zaobserwowano, ze
wraz ze wzrostem chropowatos$ci wzrastata rowniez odpomos$¢ na utlenianie i naweglanie —
efekt ten wytlumaczono op6znieniem lub zapobieganiem tworzenia si¢ szybko narastajacych
wysepek tlenkow zelaza. Wykazano takze, ze efekt przygotowania powierzchni jest bardziej
widoczny w Srodowisku, w ktorym CO, wystepuje pod wigkszym ci$nieniem.

Zjawisko selektywnego utleniania pierwiastka tworzacego ochronny tlenek
obserwowano réwniez w przypadku utleniania nadstopéw niklu. W 2018 r. Nowak i Wierzba
[123] zbadali wptyw szlifowania 1 polerowania na utlenianie nadstopu niklu IN 713C
w zakresie temperatury 800-1100°C przez 4h w powietrzu. Wykazano, ze w probce
o mniejszej o dwa rzedy wielkosci chropowato$ci powierzchni (mierzonej profilometrem
kontaktowym), tj. probce polerowanej tworzy si¢ zarbwno strefa wewnetrznego utleniania,
jak i zewnetrzna warstwa mieszanego tlenku niklu 1 chromu. Z kolei probka o wigkszej
chropowatosci, tj. probka szlifowana wykazywala tworzenie si¢ warstwy tlenku aluminium na
skutek zwigkszenia szybkos$ci dyfuzji aluminium do powierzchni prébki.

Efekt szlifowania 1 polerowania powierzchni nadstopu niklu (monokrysztatlu DD6) na
mechanizm utleniania w temperaturze 1000°C przebadali réwniez Pei 1 in. [108].
Powierzchnia prébek analizowana byla przed utlenianiem za pomoca mikroskopu sit
atomowych oraz profilometru kontaktowego. Podobnie jak w badaniu Nowaka i1 Wierzby

[123] stwierdzono, ze wzrost chropowato$ci powierzchni wywotany procesem szlifowania
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przyspieszat dyfuzje aluminium do powierzchni probki i sprzyjat selektywnemu utlenianiu
tego pierwiastka do ochronnej powloki a-AlL,Os;. Monokrystaliczne prébki wykonane
z nadstopéw LDS-1101+Hf i CMSX-4+Y utleniane w temperaturze 815°C rowniez wykazaty
zalezno$¢ od sposobu przygotowania powierzchni — dla prébek o wigkszej chropowatosci
utworzyla si¢ ochronna warstwa tlenku aluminium. Dla prébek polerowanych przy
zastosowaniu pasty o Sredniej Srednicy ziarna 9 um lub drobniejszej, tworzaca si¢ warstwa
AL O3 nie wystarczyla do zabezpieczenia materiatu, przez co na powierzchni probki utworzyt
si¢ szybciej narastajacy — i o gorszych wlasciwosciach ochronnych — tlenek NiO [106].

Znacznie wyzszy przyrost masy dla probki o mniejszej chropowatosci, w tym
przypadku prébki polerowanej, zaobserwowano w przypadku utleniania nadstopu niklu IN
792 w temperaturze 950°C przez 48 h [124]. Wykazano, ze o ile na powierzchni prébki
szlifowanej utworzyla si¢ ochronna, ciggla 1 zwarta warstwa tlenku aluminium, to na
powierzchni prébki polerowanej utworzyla si¢ zewnetrzna warstwa mieszanego tlenku niklu
z chromem oraz strefa wewngetrznego utleniania aluminium. Autorzy badania thumaczyli to
zjawisko zwigkszeniem udzialu drog szybkiej dyfuzji (dyfuzji po granicach ziarn) na skutek
mechanicznego szlifowania powierzchni.

Wplyw sposobu przygotowania powierzchni na odporno$¢ na korozj¢ przebadano
réowniez dla nadstopu niklu 690TT [109,125,126]. Probki z tego materialu poddano
polerowaniu i szlifowaniu na papierze $ciernym o réznym uziarnieniu, a nast¢pnie utlenianiu
w wodnym reaktorze ci$nieniowym w temperaturze 330°C. Na podstawie wynikow
zaobserwowano, ze szybkos$¢ utleniania probek wykonanych z tego stopu wzrastata wraz ze
wzrostem chropowato$ci tych probek [109]. Réwniez morfologia tworzacego si¢ tlenku
zalezala od chropowato$ci powierzchni: dla probek szlifowanych zewnegtrzna warstwa
tlenkowa byta bogata w chrom 1 zelazo a uboga w nikiel. Z kolei dla prébek polerowanych nie
zaobserwowano przyspieszonej dyfuzji chromu do powierzchni probki, stad tworzacym sie
produktem reakcji byt tlenek niklu 1 zelaza o wzglednie niskiej zawarto$ci chromu.

Zmiany w kinetyce utleniania wywotanego zmiang chropowatosci na skutek
szlifowania zaobserwowano dla przypadku stopu cyrkonu Zircaloy-4 [127]. Autorzy badania
(Platt. 1 in.) zastosowali wygrzewanie probek w argonie, co mialo usung¢ naprezenia
wewnetrzne w materiale wywolane mechanicznym procesem przygotowania powierzchni.
Przeprowadzone badania utleniania w temperaturze 400°C w parze wodnej wykazaly, ze
probki charakteryzujace si¢ wyzsza chropowatoscia poczatkowa osiggnely réwniez wyzszy
przyrost masy w procesie utleniania prowadzonym w testowanych warunkach czasu

1 temperatury.
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W przytoczonych powyzej pracach chropowato§¢ powierzchni mierzono najczesciej
za pomocg profilometru kontaktowego. Inny sposob charakteryzowania zmian chropowatosci
materialu wywolanego szlifowaniem przed i po utlenianiu w temperaturze 900-1200°C
zaproponowali V. i A. Hotar [128]. Dla przyktadu dwoch zestawow probek wykonanych ze
stopow zawierajacych Fe-Al-Cr-Zr-C o réznej zawartosci tych pierwiastkOw autorzy
wykonali badanie chropowatosci w oparciu o zdjecia mikrostruktury stosujac parametry
amplitudowe  (nazywane tez  wysoko$ciowymi, np. odchylenie standardowe),
czestotliwosciowe (lub horyzontalne, np. $redni odstep) i mieszane (zlozonos$¢ i deformacja
powierzchni) w oparciu o analize fraktalng (wielkoskalowa). Wykazano, ze ta metoda
charakteryzujaca chropowato$¢ powierzchni moze by¢ z powodzeniem stosowana do opisu
mechanizmu utleniania oraz do porownywania odporno$ci korozyjnej roznych materiatow.

Metoda fraktalna zostala rowniez zastosowana do opisu chropowatos$ci powierzchni
w poczatkowym etapie utleniania nadstopu niklu IN 625 [129]. Wyniki badan probek
polerowanych i szlifowanych wykazaly znaczaco wyzsze warto$ci parametroéw chropowatos$ci
dla probki szlifowanej. Oznacza to, ze efektywna powierzchnia probek szlifowanych
oddziatujacych z tlenem byta wigksza niz dla probek polerowanych, w zwiazku z czym autor
badania spodziewat si¢ rowniez wyzszej kinetyki utleniania tych probek. Po tescie utleniania
przeprowadzonym w powietrzu w temperaturze 950°C przez 24 h okazalo si¢ jednak, Ze
przyrost masy dla probki polerowanej byl wyzszy na skutek utworzenia si¢ na powierzchni tej
prébki mieszanego tlenku chromu, manganu i niklu. Wewnetrzng cze$¢ powloki tlenkowej tej
probki stanowit tlenek Cr,O3; — byl on jednoczesnie jedynym tlenkiem obserwowanym na
prébcee szlifowanej poza delikatnym wzbogaceniem w tytan. Mechanizm odpowiedzialny za
wystepowanie rdéznic w kinetyce procesu utleniania oraz w mikrostrukturze i1 sktadzie
chemicznym powloki tlenkowej formujacej si¢ na powierzchni prébek szlifowanych
i polerowanych wykonanych ze stopu IN 625 nie zostat dotychczas poznany.

Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan dotyczacych wptywu sposobu
mechanicznego przygotowania powierzchni — w tym chropowato$ci — na kinetyke utleniania
i morfologi¢ formujacej si¢ zgorzeliny tlenkowej dotycza szerokiego spektrum materiatow
i warunkéw przeprowadzenia procesu utleniania. W przewazajacej wigkszosci sg to jednak
analizy dotyczace nadstopow niklu lub ro6znych gatunkow stali zdolnych do tworzenia
ochronnych tlenkéw aluminium lub chromu. Na podstawie opisanych powyzej badan trudno
stwierdzi¢ jednoznacznie czy wzrost chropowatos$ci jest pozytywny czy negatywny z punktu
widzenia odpornosci na korozje — cze¢$¢ publikowanych prac potwierdza pierwsza a czgsé

druga opcje.
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Biorac wigc pod uwage ztozono$¢ sktadu chemicznego stopéw na bazie niklu i zelaza
oraz roznice w atmosferze utleniajacej, w ktorej przeprowadza si¢ badania utleniania trudno
sformutowa¢ uniwersalng regule opisujaca wplyw mechanicznego przygotowania
powierzchni na szybko$¢ wzrostu powloki tlenkowej, jej morfologie i przyczepnos¢ do
podloza. Stad zasadne jest ograniczenie ilosci czynnikow mogacych wpltywac¢ na kinetyke
reakcji 1 poddanie dalszej analizie czystych pierwiastkow i modelowych stopéw metali
utlenianych w atmosferze powietrza laboratoryjnego. Pozwoli to na sformutowanie ogélnych
prawidlowosci dotyczacych wpltywu przygotowania powierzchni na proces utleniania.

Cho¢ mechanizmy utleniania czystych metali 1 dwuskladnikowych ukladow
modelowych zostaly juz przebadane na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat to literatura
przedmiotu jest bardzo uboga jesli chodzi o opracowania dotyczace wplywu chropowatosci na
zachowanie tych materialdw w wysokiej temperaturze. Przeprowadzenie tego rodzaju analizy

stato si¢ wigc jednym z celéw niniejszej pracy.
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4. CEL, TEZA 1 ZAKRES PRACY

Stan materialu, sposdb jego wytworzenia i1 przygotowania powierzchni przed
procesem utleniania moze zmieni¢ kinetyke procesu oraz skiad chemiczny 1 mikrostrukture
powstajacego produktu reakcji. Zastosowanie odpowiedniego procesu obrobki Scierno-
mechanicznej moze sprzyja¢ utworzeniu si¢ fazy tlenkowej poprzez selektywne utlenianie
tych pierwiastkow, ktorych tlenki sa najbardziej ochronne i stabilne w danych warunkach —
w zastosowaniach przemystowych sa to najcze$ciej tlenki chromu i aluminium. Procesy
mechanicznego przygotowania powierzchni wywoluja jednak szereg zmian w materiale, co
w pofaczeniu  z rozbudowanym o liczne dodatki stopowe skladem chemicznym
analizowanego materiatu izlozong atmosfera utleniajaca (zawierajaca m.in. zwiazki siarki,
wegla, azotu czy par¢ wodng) utrudnia zrozumienie wptywu poszczegdlnych czynnikéw na
kinetyke procesu utleniania oraz morfologi¢ i przyczepnos¢ tworzacego si¢ produktu reakcji.
Warto wigc przeprowadzi¢ dalsze badania podstawowe pod katem zachodzacych zmian
w materiale wywotanych mechanicznym procesem przygotowania powierzchni — zmiany
chropowatosci — 1 zanalizowac jej wplyw na rezultaty procesu utleniania.

Celem pracy bylo wigc okreslenie wpltywu procesu mechanicznego przygotowania
powierzchni (polerowanie, szlifowanie, piaskowanie) pierwiastkéw oraz dwusktadnikowych
stopéw metalicznych na kinetyke procesu utleniania wysokotemperaturowego w atmosferze
powietrza oraz mikrostrukture 1 sktad chemiczny tworzacej si¢ powloki tlenkowe;.

Zatozono, ze proces mechanicznego przygotowania powierzchni wptywa na kinetyke
i mechanizm formowania si¢ powloki tlenkowej w trakcie procesu utleniania
wysokotemperaturowego poprzez zmian¢ chropowatosci powierzchni a przez to zmiang
efektywnej powierzchni metalu wystawionej na dziatanie $rodowiska utleniajacego.
Zalozono, ze zmiana chropowato$ci 1 stanu materialu wywolanego obrobka S$cierno-

mechaniczng wptywa rdwniez na mechanizm dyfuzji reagentéw w trakcie procesu utleniania.
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Poniewaz mechanizm ten jest zalezny od temperatury zalozono, ze wplyw chropowatosci

i zmian mikrostruktury wywolany mechanicznym przygotowaniem powierzchni bedzie si¢

r6znit w zaleznos$ci od temperatury przeprowadzanej proby utleniania izotermicznego.
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Zakres prac obejmowat:

przygotowanie powierzchni prébek wykonanych z pierwiastkéw metalicznych
i dwuskladnikowych, modelowych stopéw metali w procesach polerowania,
szlifowania i piaskowania;

analiz¢ chropowatosci powierzchni probek za pomocg profilometrii kontaktowe;j
i analizy fraktalnej;

izotermiczne utlenianie probek w atmosferze powietrza;

analize prébek po utlenianiu izotermicznym: skaningowa mikroskopia elektronowa,
optyczna spektrometria emisyjna z wyladowaniem jarzeniowym, dyfrakcja
rentgenowska;

dyskusje uzyskanych wynikéw 1 okre§lenie wplywu mechanicznego sposobu
przygotowania powierzchni na kinetyke utleniania wysokotemperaturowego

uktadow jedno- i dwuskladnikowych.



5. BADANIA WLASNE

5.1. Dob6r materialow i sposob6éw ich przygotowania

Wplyw sposobu przygotowania powierzchni na kinetyke reakcji utleniania oraz
mikrostrukturg i sktad chemiczny powloki tlenkowej tworzacej si¢ na probkach po procesie

utleniania wysokotemperaturowego okreslono dla pierwiastkow:

— zelazo (99.99% at. Fe),
— nikiel (99.99% at. Ni),
— miedz (99.9999% at. Cu),

oraz dla stopéw metalicznych o zadanym sktadzie chemicznym:

— Ni70-Cu30 (70% Ni, 30% Cu, % at.),
— Ni48-Fe52 (48% Ni, 52% Fe, % at.),
— Ni80-Fe20 (80% Ni, 20% Fe, % at.),
—  Ni80-Cr20 (80% Ni, 20% Cr, % at.).

Stopy na osnowie niklu 1 zelaza stanowig jedne z najczgsciej stosowanych materiatow
wykorzystywanych w wysokiej temperaturze, stad to wlasnie te materiaty zostaty wybrane do
badan podstawowych realizowanych w niniejszej pracy.

Metale i stopy metaliczne zostaly pocigte na probki o wymiarach 20 x 15 x 2 mm za
pomocg chlodzonej woda przecinarki automatycznej Struers Accutom-50. W prébkach
wywiercono otwor o $rednicy 2 mm blisko gornej krawedzi w celu umozliwienia zawieszenia

probki w piecu termograwimetrycznym do utleniania wysokotemperaturowego (Rys. 20).
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Rys. 20. Wymiary prébki przed testem utleniania wysokotemperaturowego

Po wywierceniu otworéw probki poddano procesom obrobki $cierno-mechaniczne;.

Dla kazdego materialu przygotowano zestawy trzech probek zawierajacych:

probke polerowang — probke szlifowano za pomocag szlifierko-polerki rg¢cznej
LaboPol-21 na chlodzonych woda papierach $ciernych SiC o wzrastajacej gradacji
ziarna od #220 do #1200, a nastgpnie polerowano na tarczach bawemianych przy
zastosowaniu lubrykantu i zawiesiny SiO» o $redniej $rednicy ziarna kolejno 6, 3 1 1
pm;

probke szlifowang — probke szlifowano za pomoca szlifierko-polerki recznej LaboPol-
21 na chtodzonym wodg papierze sciernym SiC o gradacji ziarna #220;

probke piaskowang — probke szlifowano za pomoca szlifierko-polerki recznej
LaboPol-21 na chtodzonym woda papierze $ciernym SiC o gradacji ziarna #220,
a nastepnie piaskowano za pomoca piaskarki warsztatowej przy ci$nieniu roboczym

0.8 MPa. Zastosowanym $cierniwem byly czastki A,Os.

Po mechanicznym przygotowaniu powierzchni prébki umieszczono w myjce

ultradzwigkowej w etanolu, a nast¢gpnie wysuszono w strumieniu sprezonego powietrza.
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5.2. Pomiar i analiza chropowato$ci powierzchni

Po procesie mechanicznego przygotowania powierzchni oraz po oczyszczeniu probek
a przed rozpoczeciem testOw utleniania wysokotemperaturowego zmierzono chropowatos¢
powierzchni polerowanych, szlifowanych i piaskowanych. Do tego celu zastosowano
profilometr kontaktowy oraz analiz¢ fraktalng (wielkoskalowg) w oparciu o cyfrowg analize

obrazu.
5.2.1. Profilometr kontaktowy

Chropowato$¢ powierzchni probek zmierzono za pomoca profilometru kontaktowego
HOMMEL Werke T800 ustawiajac przemieszczenie trawersy: 4 mm oraz predkos$¢ pomiaru:
0.5 mm/s. Dla kazdego sposobu przygotowania powierzchni wykonano 5 pomiarow w celu
wykonania analizy statystycznej. Dla prébek polerowanych ipiaskowanych pomiar byt
dokonywany niezaleznie od ustawienia probki (izotropia wlasciwos$ci), natomiast igla
profilometru na prébce szlifowanej ustawiana byla zawsze w kierunku prostopadlym do
kierunku rys powstatych podczas szlifowania.

Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiar6w przeprowadzonych zgodnie z norma
ISO 11562 [130], obliczono warto$¢ parametru Ra (Rys. 21a) — $redniego arytmetycznego
odchylenia profilu od linii $redniej mierzonego wzdtiz odcinka pomiarowego. Parametr Ra

oblicza si¢ wzorem [131]:

n
Ra=—Y Iy
a=—=7 i
ni=1 (19)

gdzie: n — liczba przecig¢¢ analizowanego profilu z linig §rednig dla zadanej dlugos$ci odcinka
pomiarowego oraz y; — odchylenie i-tego punktu od wartos$ci $rednie;.

Roéwnoczesnie wyznaczono warto$¢ parametru Rz (Rys. 21b), ktory zgodnie z norma
ISO 25178-2:2012 obliczany jest jako roznica w wysokosci pomiedzy Srednig pieciu

najwyzszych wartosci (pj) 1 pieciu najnizszych wartosci (v;) wzdhiz odcinka pomiarowego

[132]:
= %(Z . _Zl vi) (20)

i=
Na podstawie uzyskanych danych obliczono $rednig arytmetyczng (z 5 pomiar6w)

parametrow Ra i Rz dla kazdego sposobu przygotowania powierzchni i dla kazdego materiatu.
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Obliczono rowniez warto$¢ odchylenia standardowego, jako miar¢ rozrzutu poszczegdlnych

wynikow wokot warto$ci Sredniej.

Linia srednia

a) Ra

b) Rz

Rys. 21. Sposdb wyznaczania parametrow chropowatosci profilometrem kontaktowym: a) parametr
Ra, b) parametr Rz [131]

5.2.2. Analiza fraktalna

Profilometr kontaktowy charakteryzuje pomiar chropowato$ci prébki na podstawie
wysoko$ci profilu odczytanej za pomoca igly pomiarowej przemieszczajacej Si¢ po
analizowanej powierzchni. Ten sposob analizy uniemozliwia dotarcie igly do wszystkich
nieregularno$ci iwglebien, ktorych rozmiar jest mniejszy niz promien koncoéwki igly
pomiarowej. Pomini¢cie takich miejsc moze powodowaé bledy w ocenie chropowatosci
i stanowi jedng z gldéwnych ograniczen tej metody [133,134].

Inng metodg pozwalajagca na ocen¢ chropowatosci powierzchni jest analiza fraktalna,
w ktérej wysokos¢ profilu moze by¢ odczytywana na podstawie zdjecia mikrostruktury
[128,135]. Analiza fraktalna jest metoda matematyczng opierajaca si¢ na mozliwosci opisu
podobnych obiektéw w roznych skalach. ,,Skala” w tym znaczeniu jest odcinkiem
jednostkowym o zmniejszajacej si¢ dlugosci, za pomocg ktorego odwzorowuje si¢
rzeczywisty profil chropowatosci powierzchni [136,137].

Analiza chropowato$ci powierzchni przy zastosowaniu metody fraktalnej
przeprowadzana byta w nast¢pujacych krokach:

— wykonanie zgltadu metalograficznego probki poddawanej analizie: zatopienie prébki

w zywicy epoksydowej, szlifowanie przy uzyciu chlodzonych woda papieréw
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sciernych SiC o wzrastajacej gradacji ziarna, polerowanie na plotnie polerskim przy
zastosowaniu lubrykantu i1 zawiesiny polerskiej z czasteczkami SiO, o $redniej
srednicy ziarna 6 um. Dalsze polerowanie nie bylo przeprowadzane, gdyz mogloby
doprowadzi¢ do zaokraglenia profilu 1 wplyna¢ na uzyskane wyniki;

wykonanie zdjecia granicy miedzy analizowang powierzchnig a Zywicg za pomoca
mikroskopu §wietlnego NIKON Epiphot 300 (Rys. 22a);

konwersja zdjg¢cia na obraz binarny (probka — kolor biaty, zywica — kolor czarny (Rys.
22b);

usuniecie szumoéw (usunigcie biatych punktow z czarnego tta i na odwrét (Rys. 22¢));
konwersja obrazu binarnego na dwuwymiarowy zestaw danych x-y (Rys. 22d) za
pomocg darmowego oprogramowania ,, WindDig” [138];

koncowe dostosowanie zbioru danych x-y poprzez odj¢cie od kazdej wartosci y
warto$ci minimalnej z tego zbioru (Rys. 22e);

przeprowadzenie analizy danych w programie Sfrax 1.0 [139].

25pm 25pum | 25pm
d) X (odleglo$¢), um | y (wysokosé), um C) X (odleglosé), um | y (wysokos¢), um

0.000000 91.740000 0.000000 2.985100
0.066300 91.806300 0.066300 3.051400
169.593400 88.821300 169.593400 0.066400
169.659700 88.754900 169.659700 0.000000

g 120 £ !

=100 =

é 80 o T :325

g o0 S 2

i~ als

S 21

S 20 Sos

-~ =Y 0.5

2 o0 § 0

ES S

= 0 25 50 75 100 125 150 175 2 0 25 50 75 100 125 150 175

Odlegtos¢, pm Odlegtos¢, pm

Rys. 22. Procedura przeprowadzania analizy fraktalnej chropowatosci powierzchni a) zdjgcie
mikrostruktury, b) obraz binarmy przekroju c¢) obraz binarny przekroju po usunigciu szumow, d) zbior
punktéw x-y opisujacych wysokos¢ profilu, e) koncowe przeksztatcenie zbioru punktow x-y
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Analiza fraktalna pozwala na opis chropowatos$ci powierzchni w oparciu o analize
wielkoskalowa scharakteryzowang w nommie ISO 25178-2:2012 [132]. Jedna
znajwazniejszych zmiennych wprowadzonych przez t¢ norme¢ jest dlugos¢ skali r,
zdefiniowana jako dhlugos$¢ odcinka stosowanego do odwzorowania powierzchni (Rys. 23a).
Sukcesywnie zmniejszajace si¢ dlugosci skali r sg stosowane do obliczania dlugosci

wzglednej profilu:

n

1
= L 21
Lr Z cos(6;) L @b

i=0

gdzie: L — calkowita dlugo$¢ przyjetego odcinka pomiarowego, ; — dlugo$¢ rzutu przyjetego
odcinka pomiarowego na o$ X, ¢; — kat miedzy odcinkiem pomiarowym a osig x. Na Rys. 23a
przedstawiono przyklad obliczania parametru Lg dla dwoch réznych dlugosci skali: 7, 1 7.
Latwo zauwazy¢, ze odcinek r, o mniejszej dlugosci lepiej odzwierciedla nieréwnosci
powierzchni, co przeklada si¢ na wyzsza warto$¢ parametru Lg, obliczonego zgodnie
zréwnaniem (21) w porownaniu do wartosci Lg, bedacego wynikiem odzwierciedlenia

powierzchni dluzszym odcinkiem 7.

i i i 1 1] ra<n R -
Re = Ta = YA Rb=zrb=z YL
cos(6,) L LRa > LRb _ - cos(6;) L

i=0 i=0 i=0 i=
a) r, Iy,
) O
: [ . ] l
! > e ! : / Y A !
| L g L R
| J
23 | I
& 2.1 - l
E 19 -
B
T 17 -
b) S 1.5 |NACHYLENIE
2 13 7P ;
2 |1 | CHROPOWATY N GLADKI
£ 11 SEROTDIATL.S R AR
09 SRC
0.1 1 10 100 1000
Skalar, pm

Rys. 23. Analiza fraktalna chropowatosci powierzchni: a) sposéb wyznaczania parametru Lg, b)
wykres dlugosci wzglednej w funkcji przyjetej skali
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Obliczone warto$ci dlugosci wzglednej Lg dla kolejnych, zmniejszajacych si¢ wartosci
skali (odcinka jednostkowego) nanosi si¢ na wykres (Rys. 23b), ktory umozliwia porownanie
wynikow tego parametru dla r6znych materialow lub sposobu przygotowania powierzchni
[140,141]. Analiza tego typu zostala juz z powodzeniem stosowana w przypadku opisu
chropowatosci podczas szlifowania [142], toczenia [140] lub proceséw korozyjnych
[128,141].

Oprécz parametru Lg analiza fraktalna scharakteryzowana normg ISO 25178-2:2012

[132] pozwala rowniez na obliczenie:

— wymiaru fraktalnego FD (ang. Fractal Dimension), ktéry opisuje, w jakim stopniu
analizowany obiekt wypehia otaczajaca go przestrzen. Parametr FD jest $ciSle
zwigzany z wykresem dlugosci wzglednej Lg w funkcji skali r [143]:

FD = 1 — |nachylenie| (22)

gdzie nachylenie — nachylenie krzywej Lg w funkcji skali r (Rys. 23b). Warto$§¢
wymiaru fraktalnego jest zazwyczaj bardzo niska, stad zastgpuje si¢ go czesto
parametrem LSFC:

— zlozono$¢ fraktalna LSFC (ang. Length — Scale Fractal Complexity) [141]:

LSFC = 1000 (FD — 1) (23)

— SRC (ang. Smooth-Rough Crossover) — przyjeta wzgledna skala, powyzej ktorej
dlugo$¢ wzgledna Lg przyjmuje warto$¢ znacznie wyzsza od 1, co oznacza, ze jest to
skala graniczna: dla nizszych od niej warto$ci skali powierzchnia uznawana jest za

chropowata, dla wyzszych — za gtadka (Rys. 23b) [144].

5.3. Analiza skladu chemicznego i mikrostruktury powierzchni przed utlenianiem

Przed wutlenianiem wykonano analiz¢ mikrostruktury prébek przygotowanych
w procesach polerowania, piaskowania i szlifowania. Mikrostruktur¢ obserwowano na
zgladach metalograficznych przygotowanych poprzez zatopienie probek w zywicy
epoksydowej poddanych nastepnie szlifowaniu i polerowaniu. Konicowe polerowanie
odbywalo si¢ na plotnie bawetianym przy uzyciu zawiesiny SiO, o $redniej $rednicy ziarna
0.25 pm. Uwidoczniong na zgladach metalograficznych mikrostruktur¢ obserwowano przy

zastosowaniu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Hitachi S3400. Mikroskop

57



wyposazony byt w detektor EDS (ang. Energy-Dispersive Spectroskopy), ktéry umozliwial

analize sktadu chemicznego.
5.4. Utlenianie izotermiczne

Probki  utleniano  izotermiczne @~ w  atmosferze  powietrza w  piecu
termograwimetrycznym TG Xerion X-tube poprzez zawieszenie probek na drucie
kantalowym w szklanej tubie pieca. Czas utleniania wynosit 2 lub 24 h, natomiast temperatura
miescila si¢ w zakresie 650-1050°C w zalezno$ci od rodzaju materiatu.

Oprogramowanie pieca umozliwiato rejestracj¢ zmiany masy probek wraz z uptywem
czasu procesu utleniania zachodzacego w wysokiej temperaturze. Do oceny szybkosSci
zachodzacej reakcji utleniania postuzono si¢ dwoma parametrami: zmiang masy probki na
jednostke powierzchni (obliczana w mg-cm ™2, rownanie 15) oraz stala szybkosci utleniania

(w wickszosci przypadkow obliczang w g*cm *s™!, réwnanie 16).

5.5. Analiza prébek po utlenianiu izotermicznym

Po izotermicznym utlenianiu w atmosferze powietrza probki analizowano przy
zastosowaniu szeregu metod badawczych. Bezposrednio po wyjeciu probek z pieca
i schlodzeniu ich do temperatury pokojowej analizowano sktad chemiczny produktéw reakcji
utleniania i materiatu podloza za pomoca optycznej spektrometrii emisyjnej z wyladowaniem
jarzeniowym GD-OES (ang. Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy). Z racji
ograniczen metody, analizie poddano tylko probki, dla ktérych powloka tlenkowa byta
zwarta, o niewielkiej grubosci 1 dobrej przyczepnosci do podloza. Uzyskane wyniki
intensywnos$ci pierwiastkow w funkcji czasu pomiaru byly kwantyfikowane w celu
sporzadzenia wykresow stgzenia danego pierwiastka w funkcji glebokosci profilu [36,145].
Analizowano rowniez sklad fazowy wybranych probek za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego (ang. X-Ray diffractometer) Miniflex II (Rigaku). Jako zrodio
promieniowania zastosowano lampe¢ miedziang (CuKa, k = 0.1542 nm) przy napieciu 40 kV.
Krok katowy ustawiono na 0.02°/s w zakresie katowym 20-120°.

Po analizie skladu chemicznego i fazowego, na prébkach, na ktérych otrzymana
w wyniku utleniania powloka tlenkowa byta dobrze przyczepna do podioza, wytworzono
dodatkowo cienka powloke¢ niklowa w procesie osadzania elektrochemicznego w kapieli

NiSO4. Uzycie tej metody jest mozliwe po wytworzeniu cienkiej warstwy zlota w procesie
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napylania prézniowego, aby zapewni¢ przewodnictwo elektryczne na powierzchni prébki
pokrytej faza tlenkowa. Zastosowanie powloki niklowej pozwala uzyskac lepszy kontrast
pomigdzy powloka tlenkowg a Zywicg w trakcie obserwacji mikroskopowych oraz dodatkowo
zabezpiecza powloke tlenkowa w czasie preparatyki metalograficznej. Probki zatopiono
nastepnie w zywicy epoksydowej oraz wykonano zgtady metalograficzne w nastepujacych po
sobie procesach szlifowania i polerowania zakonczonych na etapie polerowania koncowego
przy zastosowaniu zawiesiny SiO; o $redniej $rednicy ziarna 0.25 pm.

Zglady metalograficzne obserwowano przy wykorzystaniu sygnalow elektronow
wstecznie rozproszonych (BSE, ang. Backscattered Electron) skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) Hitachi S3400 z detektorem EDS umozliwiajagcym analize skladu

chemicznego warstwy tlenkowej i materialu podtoza.
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6. WYNIKI BADAN WLASNYCH

W rozdziale tym przedstawiono parametry procesu utleniania (czas, temperatura),
jakie przyjeto do analizy poszczegélnych materialow. Przedstawiono wyniki pomiaréw
parametrow chropowato$ci po procesach mechanicznego przygotowania powierzchni
(polerowanie, szlifowanie, piaskowanie). Zaprezentowano réwniez wyniki opisujace kinetyke
procesu utleniania izotermicznego pierwiastkow i dwusktadnikowych stopéw metalicznych

oraz mikrostrukture i sktad chemiczny tworzacej si¢ na ich powierzchni zgorzeliny tlenkowe;j.

6.1. Pierwiastki metaliczne

Wplyw sposobu przygotowania powierzchni na kinetyke procesu utleniania okreslono
dla trzech pierwiastkow metalicznych: Zelaza, miedzi i niklu. Czas utleniania w piecu
termograwimetrycznym probek wykonanych z tych materialtow wynosit 2 lub 24 h, natomiast
temperatura miescita si¢ w zakresie migedzy 650°C (zelazo, miedz) a 1050°C (nikiel).
Temperature utleniania pierwiastkéw metalicznych przedstawiono w Tabeli 4. Zamieszczono

W niej rOwniez przyjety czas proby utleniania wysokotemperaturowego.

Tabela 4. Warunki utleniania izotermicznego pierwiastkéw metalicznych wysokiej czystosci
w atmosferze powietrza

Pierwiastek | Czas utleniania, h | Temperatura 1, °C | Temperatura 2, °C | Temperatura 3, °C
Zelazo, Fe 2 650 700 750

Miedz, Cu 2 650 700 750

Nikiel, Ni 2 24 950 1000 1050
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6.1.1. Charakterystyka powierzchni probek przed utlenianiem

Wyniki chropowatosci mierzonej profilometrem kontaktowym wykazuja znaczne
réznice w wartoSciach parametrow Ra i Rz w zaleznosci od sposobu przygotowania
powierzchni (Tabela 5, Rys. 24). Wyraznie najnizsza chropowatoscig — niezaleznie od
wybranego parametru lub materialu — charakteryzowaly si¢ probki polerowane, natomiast
najwyzszg — piaskowane. Wsrod probek polerowanych najwyzsza wartos¢ parametru Ra
zaobserwowano dla zelaza, natomiast wsrod szlifowanych i piaskowanych — dla miedzi.
Z kolei wsréd polerowanych 1 szlifowanych probek najnizsza warto$§¢ parametru Ra
stwierdzono dla niklu a ws$réd piaskowanych — dla zelaza. Warto$ci parametrow Rz
zachowywaly podobny trend, z ta r6znica, ze wsrdd probek polerowanych najwigksza wartos¢

zanotowano dla miedzi (Tabela 5, Rys. 24).

Tabela 5. Wartosci parametréw chropowatosci zmierzone profilometrem kontaktowym dla
mechanicznie przygotowanych powierzchni czystych metali

Mechaniczny sposéb przygotowania powierzchni
Parametr Pierwiastek
Polerowanie Szlifowanie Piaskowanie
Zelazo, Fe 0.0966 + 0.0005 0.5146 +0.0452 3.4130 £ 0.2819
Ra, ym Miedz, Cu 0.0888 + 0.0059 1.3710 £ 0.0622 4.3026 + 0.4250
Nikiel, Ni 0.0724 £ 0.0005 0.3312 +£0.0211 3.4956 + 0.2959
Zelazo, Fe 0.4080 £ 0.0174 4.2958 +0.7416 20.7828 + 1.0184
Rz, um Miedz, Cu 0.5324 £ 0.0723 10.2606 + 0.7322 23.7132 +3.3411
Nikiel, Fe 0.2909 + 0.1441 3.0256 + 0.3668 21.8026 + 1.2882
a) polerowana b) szlifowana c¢) piaskowana
g 1.0/ g 10.0f 5200 |
; [ i:): 1‘ “"% {M ;ﬁ : ! 41;1 [y || l{' lv J Al |t”‘
£ oo m—m——"_——" |2 oo ™ || £ o0 W *1‘.f|ﬂ "M !
2| ES £ ' |
2 10/ . 2-10.0 £20.0

0.0 Diugo$¢ pomiaru Ly, mm 4.0

0 i
0.0 Dtugo$¢ pomiaru Ly, mm 4.0 0.0 Dhugos¢ pomiaru Ly, mm 40

Rys. 24. Wysoko$¢ profilu chropowatosci w funkcji dtugo$ci odcinka pomiarowego dla przyktadu a)
polerowanej, b) szlifowanej, ¢) piaskowanej probki miedzi. Skala na osi y r6zni znaczaco si¢ miedzy
poszczeg6lnymi prébkami

Przeprowadzona analiza fraktalna potwierdzila wyniki uzyskane profilometrem
kontaktowym. Niezaleznie od materialu i1 parametru charakteryzujacego chropowatosé¢

powierzchni najwyzsze warto$ci zaobserwowano dla probek piaskowanych, natomiast
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najnizsze — dla polerowanych (Rys.25-26). Wykresy dlugosci wzglednej Lr bedacej
odzwierciedleniem charakteryzowania powierzchni coraz krétszym odcinkiem pomiarowym
(skala r na osi x, Rys. 25) wykazaly wyrazng r6znic¢ migdzy probka piaskowang a prébkami
szlifowanymi i polerowanymi. Dlugos¢ wzgledna Lr wskazala na r6znice w chropowatosci
zelaza (Rys. 25a) migdzy probkami szlifowanymi i polerowanymi tylko w matej skali,

z przedzialu 1-10 pm. W wigkszej skali r6Znice miedzy tymi probkami byly niezauwazalne.

a) Fe b) Cu
1.7 1.7
=16 Polerowana - Polerowana
=P Szlifowana T]s 61 Szlifowana
= 1.5 Piaskowana = 1.51 Piaskowana
2y 2
on 1.44 g on 1.44 %
5 13 & b3
72) “n
Sh 1.2 S 1.2 .
2 2
A 114 A L1 \ |
1.0 - ———— 1.0 T == N —
1 10 100 1 10 100
Skala r, pm Skala r, pm
¢) Ni
1.7+
), ” AN e
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[
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Rys. 25. Wykres zaleznosci obliczonych dtugosci wzglednych Lr w funkcji skali dla: a) Zelaza, b)
miedzi, ¢) niklu

Probki polerowane 1 szlifowane wykazywaly rowniez niewielkie rd6znice
w warto$ciach wymiaru fraktalnego FD (Rys. 26a), charakteryzujacego stopien wypehienia
przestrzeni przez analizowany obiekt. Rdznice te byly nieznacznie wigksze dla innych
parametréw chropowatosci, tj. ztozonosci fraktalnej LSFC — $cisle skorelowanej z warto$cig
wymiaru fraktalnego (réwnanie (23), Rys. 26b) — oraz parametru SRC, wskazujacego na skale
graniczng, ponizej ktorej powierzchnia uznawana jest za chropowata (Rys. 26c¢). Dla
wszystkich omawianych parametrow najwyzsze wartosci obserwowano dla probek
piaskowanych. Sposrdéd probek polerowanych nikiel charakteryzowal si¢ najnizszymi
warto$ciami wszystkich omawianych parametréw, z kolei piaskowana probka zelaza

charakteryzowala si¢ najwyzsza warto$cia wymiaru fraktalnego (Rys. 26a) izlozonoSci
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fraktalnej (Rys. 26b). Warto zwrdci¢ uwage na wysokie wartosci odchylenia standardowego
wynikdw pomiardow, co sprawia, ze okre$lenie roznic pomiedzy poszczegdlnymi proébkami

obarczone jest znacznym bledem.

a) Wymiar fraktalny FD b) Ztozonos¢ fraktalna LSFC
1:25
I re [ Cu O 160
£ 1.20| NI Ni 55140
g 2120
s 1151 St
~ S 100+
& 1.104 = 80
= &
'€ 1.051 2 601
= o
= g 404
1.00 o
= 20
N
0.95- 3 ; - s :
Polerowana Szlifowana Piaskowana Polerowana Szlifowana  Piaskowana

¢) SRC

Polerowana Szlifowana Piaskowana

Rys. 26. Wyniki fraktalnej analizy chropowato$ci czystych pierwiastkow w zaleznosci od sposobu
przygotowania powierzchni: a) wymiar fraktalny FD, b) ztozono$¢ fraktalna LSFC, ¢) SRC

Roéznice w chropowatosci probek mozna rowniez zaobserwowac¢ na przygotowanych
zgladach metalograficznych (Rys. 27). Wykonane przekroje dla polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych prébek zelaza wykazaly, ze probka szlifowana (Rys. 27b) charakteryzowata
si¢ wigkszym pofaldowaniem powierzchni niz probka polerowana (Rys. 27a). Najwieksze
pofaldowanie powierzchni zaobserwowano dla prébki piaskowanej (Rys. 27c). Dodatkowo
bombardowanie tej probki czastkami $cierniwa w procesie piaskowania spowodowato
widoczne zdeformowanie powierzchni w strefie przypowierzchniowej oraz sprawilo, ze
w zostaly w nig wbite czastki ALO3 (Rys. 27¢). Analogiczne wyniki zaobserwowano dla

pozostatych pierwiastkow, tj. miedzi i niklu.
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a) polerowana b) szlifowana c) piaskowana

Strefa
Al,O4 zdeformowana
plastycznie

Fe 50 um Fe 50 pm Fe 50 pm

Rys. 27. Mikrofotografia zarejestrowana za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM/BSE) przedstawiajaca rzeczywista chropowato$¢ powierzchni probek zelaza po obrébce
$cierno-mechanicznej: a) probka polerowania, b) prébka szlifowana, c) probka piaskowana

6.1.2. Wyniki izotermicznego utleniania zelaza

Polerowane, szlifowane i piaskowane probki zelaza poddano izotermicznemu
utlenianiu w temperaturze 650°C, 700°C 1 750°C. Wykres zmiany masy w funkcji czasu po
utlenianiu  w temperaturze 650°C (Rys. 28a) wskazuje, ze po 2h zmiana masy prébek:
polerowanej i szlifowanej byla niemal identyczna (okoto 8 mg-cm™) — wynik ten by} prawie
czterokrotnie wyzszy niz dla probki piaskowanej (okoto 2 mg-em™). W temperaturze 700°C
(Rys. 28b) przyrost masy probek: polerowanej 1 piaskowanej byl zblizony do tego
osiggnietego w nizszej temperaturze (Rys. 28a), z kolei przyrost masy zanotowany dla prébki
szlifowanej byt ponad dwukrotnie wyzszy niz w temperaturze 650°C. W temperaturze 750°C
(Rys. 28c) krzywe zmiany masy wykazywaly podobny trend jak dla najnizszej warto$ci
temperatury, chociaz catkowity przyrost masy kazdej z probek byt o okolo 3-4 mgcem™
wyzszy niz w temperaturze 650°C (okoto 12 mg-cm 2 dla prébki polerowanej i szlifowanej,

okoto 4 mg-cm 2 dla prébki piaskowanej).

a) 650°C b) 700°C ¢) 750°C
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Rys. 28. Zmiana masy polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek zelaza po utlenianiu
w temperaturze a) 650°C, b) 700°C i c) 750°C przez 2 h w atmosferze powietrza

Nachylenie krzywych demonstrujacych zmiany masy probek w zadanej warto$ci

temperatury (Rys. 28) wskazuje, ze najwigkszy przyrost masy notowano w pierwszych

65



minutach zachodzacego procesu utleniania. Wykresy zmiany warto$ci paraboliczne] stalej
szybkosci utleniania k', w funkcji czasu potwierdzaja t¢ obserwacje (Rys. 29).
W temperaturze 650°C (Rys. 29a) warto$¢ parametru k', utrzymywata si¢ na statym poziomie
od okoto 10 min trwania procesu utleniania, notujgc nieznacznie najwyzszg warto$¢ dla
prébki polerowane;.

W temperaturze 700°C (Rys. 29b) najwyzszg wartos¢ statej k’,, zanotowano dla prébki
szlifowanej w calym zakresie czasu utleniania — po 2 h jej warto$é (k= 5.04-10% g®>cm™*s™)
byta ponad 4-krotnie wyzsza niz dla probki polerowanej (k’,= 1.09-10° g*cm™s™) i ponad
40-krotnie wyzsza niz dla probki piaskowanej (k% = 1.95:10° g@em™*s™). Czas
stabilizowania si¢ wartosci statej k', rOwniez roznit si¢ pomiedzy probkami i wynosit okoto
10 min dla probki piaskowanej, okoto 30 min dla probki polerowanej i okolo godziny dla
probki szlifowane;.

W najwyzszej temperaturze (750°C, Rys. 29¢) probka szlifowana charakteryzowala si¢
najwyzsza wartoscig stalej k', w poczatkowym okresie utleniania, cho¢ réznica miedzy
probkami polerowang i szlifowana nie byla juz tak znaczaca, jak w temperaturze 700°C. Po
okoto 20 min trwania procesu utleniania nachylenie krzywych dla wszystkich prébek ustalito
si¢ na stalym poziomie. Po 2 h warto$¢ stalej k', byla zblizona dla probek: polerowane;
i szlifowanej (odpowiednio 2.09-10® g*cm™s™ i 2.35-10® gem™s™') — warto§¢ ta byla

ponad 10-krotnie wyzsza niz dla probki piaskowanej (k’, = 1.90-10~ g*cm™*s™).

a) 650°C b) 700°C ¢) 750°C

2:4x10 — Polerowana 2.4xlO_ — Polerowana 2'4“01 — Polerowana
=, 2.0x10 — Szlifowana _ 2.0x107 — Szlifowana _ 2.0x107] — Szlifowana
'-’s': 1.6x107 - Piaskowana 2 16x107 - Piaskowana ,,” I.6x10'1“ — Piaskowana
3] 3 g 7 g K]
oo 1.2x10 “Q 1.2x10 “t_) 1.2x10
;f 8.0x10* °’i 8.0x10" “?58.0x10"

4.0x10" N = 4.0x10™ ~ 4.0x10*

IRA——— - . 0.0 P — 0.0 S —
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Czast, h Czast, h Czast, h

Rys. 29. Paraboliczna chwilowa stala szybko$ci utleniania k’, polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych probek zelaza po utlenianiu w temperaturze a) 650°C, b) 700°C i ¢) 750°C przez 2 h
w atmosferze powietrza

Zgorzelina tlenkowa tworzaca si¢ na polerowanej i szlifowanej prébce zelaza po
procesie utleniania w temperaturze 650°C przez 2 h wygladala jednakowo (odpowiednio Rys.
30a ib) i sktadata si¢ gtdéwnie z tlenku FeO, stanowigcego ponad 90% grubosci zgorzeliny, na
ktérego powierzchni utworzyla si¢ cienka warstwa tlenku Fe3O4 i FeoOs. Udziat procentowy
tych tlenkow w objetosci zgorzeliny roznit si¢ nieznacznie pomiedzy proébkami i wynosit

4.83% Fe3z04 1 1.64% Fe,05 dla probki polerowanej 1 5.53% FeszO4 11.14% Fe,O3 dla probki
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szlifowanej (Tabela 6). Mikrofotografie tych probek w wigkszym powigkszeniu (odpowiednio
Rys. 30d i e) ujawniaja wystgpowanie porowatosci iniecigglosci w zgorzelinie tlenkowej
w objetosci kazdej z tworzacych si¢ faz tlenkowych.

Na powierzchni prébki piaskowanej (Rys. 30c i f) po procesie utleniania przez 2 h
w temperaturze 650°C zaobserwowano powloke tlenkowa o niemal 3-krotnie mniejszej
grubosci niz dla probek: polerowanej i szlifowanej (odpowiednio Rys. 30a i b, Tabela 6).
Czastki AL O3 pozostale na powierzchni prébki po procesie piaskowania nadal byly widoczne
pod powloka tlenkowag (Rys. 27 i 30c). W wewnetrzne] czg¢sci zgorzeliny uformowat si¢
réwniez tlenek mieszany Al/Fe, na ktérego powierzchni utworzyly si¢ tlenki: FeO, Fe;O4
iFe,O3 (Rys. 30c). Granica pomiedzy tymi tlenkami byla niejednoznaczna, wigc nie

okreslono ich udzialu procentowego w calej grubosci tworzacej si¢ zgorzeliny (Tabela 6).

a) polerowana, 650°C b) szlifowana, 650°C c¢) piaskowana, 650°C
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Rys. 30. Mikrofotografie SEM/BSE probek zelaza utlenianych w powietrzu w temperaturze 650°C
przez 2h: prébka polerowana (a, d), prébka szlifowana (b, e), prébka piaskowana (c, f).
Mikrofotografie d-f stanowig powigkszenia obszarow zaznaczonych odpowiednimi prostokatami na
zdjeciach a-c

Zgorzelina tlenkowa tworzaca si¢ na polerowanych, szlifowanych i1 piaskowanych
probkach Zelaza po 2 h utleniania izotermicznego w temperaturze 700°C (Rys. 31) wygladata
analogicznie do tej tworzacej si¢ w temperaturze 650°C (Rys. 30), czyli skfadala si¢ z tlenkow
FeO, Fe3;Os4 i Fe;O3 dla prébek polerowanej i szlifowanej oraz dodatkowego tlenku
mieszanego Fe/Al dla probki piaskowanej. Istotng rdznica byla zmiana grubosci powloki
tlenkowej tworzacej si¢ na probcee szlifowanej (Rys. 31b, Tabela 6) — otrzymana warto$¢ byla
ponad dwukrotnie wyzsza niz dla probki polerowanej (Rys. 31a, Tabela 6). Chociaz $rednia

catkowita grubo$¢ zgorzeliny réznila si¢ znaczaco od pozostatych wynikow, niewielkiej tylko
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modyfikacji ulegl udzial procentowy grubosci poszczegdlnych tlenkow tworzacych te
zgorzeling (Tabela 6). W temperaturze 700°C — podobnie jak w temperaturze 650°C —
najwickszy udziat stanowita faza FeO (93.32% dla probki polerowanej i 94.72% dla probki
szlifowanej) a najmniejszy — faza Fe,Os (odpowiednio 1.42% i 1.11%). Grubo$¢ zgorzeliny
tworzacej si¢ na probcee piaskowanej po utlenianiu w temperaturze 700°C okazata si¢ ponad 3-
krotnie nizsza od grubos$ci zgorzeliny na probce polerowanej, jednak z powodu wystepowania
tlenku mieszanego niemozliwe byto okreslenie grubosci konkretnych tlenkow zelaza (Rys.

31cif, Tabela 6).

a) polerowana, 700°C b) szlifowana, 700°C c) piaskowana, 700°C
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Rys. 31. Mikrofotografie SEM/BSE probek zelaza utlenianych w powietrzu w temperaturze 700°C
przez 2h: prébka polerowana (a, d), prébka szlifowana (b, e), prébka piaskowana (c, f).
Mikrofotografie d-f stanowig powigkszenia obszarow zaznaczonych odpowiednimi prostokatami na
zdjeciach a-c

Po utlenianiu izotermicznym w temperaturze 750°C przez 2h (Rys. 32)
zaobserwowano, ze w przypadku prébki polerowanej i szlifowanej zgorzelina tlenkowa
tworzaca si¢ na ich powierzchni byla niemal identyczna zar6wno pod wzgledem grubosci, jak
i sktadu chemicznego. Zgorzelina ta skladata si¢ z tlenku FeO (o grubosci okoto 107 um dla
probki polerowanej i okoto 103 um dla prébki szlifowanej, Tabela 6), na powierzchni ktérego
wytworzyla si¢ cienka warstwa Fe3;Os (o grubosci okoto 4.5 um dla prébki polerowanej
iokoto 4.8 um dla prébki szlifowanej, Tabela 6). Zewng¢trzng warstwe stanowita bardzo
cienka warstwa Fe,O3 (mniej niz 1 um dla obu probek). Rowniez mikrostruktura probki
piaskowanej po utlenianiu (Rys. 32c, f) wygladata w zblizony sposob do tej zaobserwowanej

w nizszych warto$ciach temperatury — obok tlenkow zelaza w probce mozna bylo
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zaobserwowac zanieczyszczenia aluminium wystepujace w postaci tlenku mieszanego Fe/Al
oraz w postaci czastek Al,O3 wbitych w powierzchni¢ zelaza znajdujaca si¢ tuz pod powloka

tlenkowa.

ALO;

Fe 50pm.

Fe 50um_

Fe 50 um

f) pow. obszaru z rys. 32¢

d) pow. obszaru z rys. 32a e) pow. obszaru z rys. 32b
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Rys. 32. Mikrofotografie SEM/BSE probek zelaza utlenianych w powietrzu w temperaturze 750°C
przez 2h: prébka polerowana (a, d), prébka szlifowana (b, e), probka piaskowana (c, f).
Mikrofotografie d-f stanowig powigkszenia obszaréw zaznaczonych odpowiednimi prostokgtami na
zdjeciach a-c

Tabela 6. Poréwnanie grubosci i udzialu procentowego tlenkow tworzacych si¢ na polerowanych
i szlifowanych probkach Zelaza po procesie utleniania przez 2 h w powietrzu

, . N Odchylenie Udzial procentowy tlenku w calej
Probka, Temperatura Sredmiirubosc’ standardowe SD, grubosci zgorzeliny, %
pm FeO Fe;04 Fe, 03

Polerowana, 650°C 66.76 0.53 93.49 4.83 1.68
Szlifowana, 650°C 61.95 1.05 93.32 5.53 1.14
Piaskowana, 650°C 21.52 4.09 * * *
Polerowana, 700°C 62.18 0.99 93.32 5.26 1.42
Szlifowana, 700°C 137.88 1.27 94.72 4.17 1.11
Piaskowana, 700°C 18.27 5.00 * * *
Polerowana, 750°C 112.81 0.56 95.31 3.91 0.78
Szlifowana, 750°C 108.29 1.01 94.78 4.45 0.77
Piaskowana, 750°C 26.48 8.07 * * *

* — 7z uwagi na wystgpowanie tlenku mieszanego Fe/Al nie jest mozliwe jednoznaczne wskazanie udziatu
procentowego grubosci poszczegodlnych tlenkow Fe w catej grubosci zgorzeliny
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6.1.3. Wyniki izotermicznego utleniania miedzi

Probki miedzi po obrobce $cierno-mechanicznej w procesach polerowania,
szlifowania 1 piaskowania poddano izotermicznemu utlenianiu w temperaturze 650°C, 700°C
1 750°C. Wykresy zmiany masy prébek po utlenianiu w temperaturze 650°C (Rys. 33a)
1 700°C (Rys. 33b) wykazywaly podobny trend — najwigkszy przyrost w obu tych wartosciach
temperatury zanotowano dla probki polerowanej, natomiast najnizszy — dla piaskowane;.
Trend ten ulegl odwréceniu po utlenianiu w temperaturze 750°C (Rys. 33c) — zmiana masy
dla prébki piaskowanej osiggneta najwyzsza warto$¢ — niemal trzykrotnie wyzsza niz ta
osiggnigta przez piaskowang probke w temperaturze 700°C. Najnizszy przyrost masy po
utlenianiu w temperaturze 750°C zaobserwowano dla probki polerowanej — otrzymana

warto$¢ byla nizsza od tej zanotowanej po utlenianiu w temperaturze 700°C.
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Rys. 33. Zmiana masy polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek miedzi po utlenianiu
w temperaturze a) 650°C, b) 700°C i ¢) 750°C przez 2 h w atmosferze powietrza

Podobnie jak w przypadku utleniania zelaza (Rys. 29) wykresy parabolicznej stalej
szybkosci utleniania k’,, (Rys. 34) w funkcji czasu wykazaly, ze najwigkszy wzrost wartosci
k’,, notowano w pierwszych minutach zachodzacego procesu utleniania. Nachylenie
krzywych k', polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek utlenianych
w temperaturze 650°C (Rys. 34a) i 700°C (Rys. 34b) byto bardzo zblizone — najwyzsza
chwilowa warto$¢ stalej k', zanotowano dla prébki polerowanej po okolo 6 min procesu
w temperaturze 650°C i po okoto 11 min w temperaturze 700°C. Wraz ze wzrostem czasu
trwania procesu warto$¢ stalej k', malata, zeby po uptywie 2 h utleniania przyja¢ najwyzsza
warto$¢ dla probki polerowanej (k' = 1.15-107 gz-(:m%-s*1 ik, = 237107 g2~cnf4~§1
odpowiednio w temperaturze 650 i 700°C) a najnizsza dla probki piaskowanej (odpowiednio
42610 g>ecm™*s ik, =8.4410"° g>ecm™ s w temperaturze 650 i 700°C).

Potwierdzajac obserwacje wykresu zmiany masy w funkcji czasu po utlenianiu

w temperaturze 750°C (Rys. 33c), réwniez wykres k', w funkcji czasu (Rys. 34c) wykazuje
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najwicksze nachylenie krzywej odzwierciedlajacej zachowanie probki piaskowane;.
Chwilowa maksymalna warto$¢ stalej k’,, obserwowana jest dla tej probki po okoto 15 min,
po czym warto$¢ ta lekko opadala, by nastgpnie stopniowo wzrasta¢. Po zakonczonym
procesie najwyzszg warto$§¢ stalej k', zanotowano dla prébki piaskowane]
(5.95:10° g>cm™s™), natomiast najnizsza — dla probki polerowanej (1.24-10° g*cm™*s™).
Dla probek polerowanych i szlifowanych nie zaobserwowano gwaltownego wzrostu kinetyki

utleniania w pierwszych minutach trwania procesu utleniania.
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Rys. 34. Paraboliczna chwilowa stala szybkosci utleniania k', polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych probek miedzi po utlenianiu w temperaturze a) 650°C, b) 700°C i c¢) 750°C przez 2 h
w atmosferze powietrza

Sposob przygotowania powierzchni probek ma wplyw nie tylko na kinetyke
utleniania, ale rdwniez na mikrostrukture tworzacej si¢ zgorzeliny tlenkowej. Probki poddane
polerowaniu (Rys. 35a, d, g) i szlifowaniu (Rys. 35b, e, h) w trakcie obserwacji
mikroskopowej nie wykazaly wigkszych roznic w mikrostrukturze i sktadzie chemicznym
zgorzeliny niezaleznie od temperatury — tworzacy si¢ produkt reakcji to w przewazajacej
objetosci zgorzeliny tlenek Cu,O pokryty cienka warstwa CuO.

Mikrostruktura prébek piaskowanych okazata si¢ bardziej zlozona (Rys. 35c, f, 1).
Z powodu znacznych naprezen cieplnych w trakcie chlodzenia probek do temperatury
pokojowej, powloka tlenkowa oderwala si¢ od powierzchni podloza miedzianego po
utlenianiu w temperaturze 650°C (Rys. 35¢). Co wiecej, z poréwnania mikrostruktury prébek
utlenianych w temperaturze 650°C wynika, ze powloka tlenkowa na probce polerowanej byta
zwarta 1 pozbawiona peknig¢, z kolei probka szlifowana charakteryzowata si¢ licznymi
poziomymi niecigglo$ciami oraz wykazywala znaczng porowatos¢. Niewykluczone, ze
prébka piaskowana — po bardziej agresywnym procesie obrobki $cierno-mechanicznej —
charakteryzowala si¢ jeszcze wigksza liczbg takich niecigglosci, co spowodowato oderwanie
powloki tlenkowej od materialu podloza. Niemniej jednak, pozostalosci powloki tlenkowej
widoczne na powierzchni probki byly zblizone do mieszanego tlenku Cu/Al widocznego na

powierzchni probki utlenianej w temperaturze 700°C (Rys. 35f). W tym drugim przypadku
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zgorzelina zlozona byla z trzech warstw — wewnetrznego tlenku mieszanego, tlenku Cu,O
oraz zewnetrznego tlenku CuO. Warto zaznaczy¢, ze powloka tlenkowa réwniez na tej probce
widoczna byta tylko na niewielkim obszarze probki — pozostata czg$¢ oderwata sie¢ w trakcie
chlodzenia. Takiego zjawiska nie zaobserwowano dla prébek: polerowanej i szlifowanej (Rys.
35d, e), dla ktorych powloka tlenkowa pozostala zwarta 1 dobrze przyczepna do podtoza.

Zdjecie mikrostruktury piaskowanej probki utlenianej w temperaturze 750°C (Rys.
351) nie wykazato wystepowania mieszanego tlenku Al/Cu — czastki Al,O3 nie przereagowaly
z miedzig, ale pozostaly na powierzchni prébki miedzi w niezmienionej formie, dookota
ktérych utworzyly si¢ kolumnowe ziarna tlenku Cu,O. Mikrostruktura tej prébki, pomimo
znacznych réznic w grubosci, byla zblizona do mikrostruktury obserwowanej na probkach:
polerowanej i szlifowanych z racji wystgpowania tlenkow: wewnetrznego Cu,O o znacznej
grubosci i cienkiej, zewngtrznej warstwy tlenku CuO.

Obserwujac zdjecia mikrostruktury probek miedzi (Rys. 35), mozna zauwazy¢
cieckawe zjawisko zmiany chropowatosci powierzchni rozdzialu miedzy tworzaca sie
zgorzeling tlenkowa a materialem podloza. Dla probek polerowanych (Rys. 35a, d, g)
i szlifowanych (Rys. 35b, e, h) granica ta charakteryzowata si¢ nieznacznym pofaldowaniem
powierzchni — bylo to widoczne w kazdej z analizowanych wartosci temperatury. Z kolei dla
probki piaskowanej zaobserwowano wyplaszczanie si¢ tej granicy wraz ze wzrostem
temperatury — po utlenianiu w temperaturze 750°C (Rys. 35i) granica ta byla niemal

calkowicie pozbawiona nieréwnosci.
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a) polerowana, 650°C b) szlifowana, 650°C ¢) piaskowana, 650°C
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Rys. 35. Mikrofotografie SEM/BSE polerowanych (a, d, g), szlifowanych (b, e, h) oraz piaskowanych

(c, T, 1) probek zelaza utlenianych przez 2h w powietrzu w temperaturze 650°C (a — ¢), 700°C (d — 1)
oraz 750°C (g — 1)

Jak wynika ze zdje¢ mikrostruktury (Rys. 35), najwigkszg $rednig grubos$¢ powloki
tlenkowej zanotowano dla prébki piaskowanej po utlenianiu w temperaturze 750°C — warto$¢
ta okazata si¢ ponad dwukrotnie wyzsza niz dla probki polerowanej utlenianej w tej same;j
temperaturze (Tabela 7). Warto zauwazy¢, ze iloraz grubosci tlenkow Cu,O do CuO byt
niemal identyczny po utlenianiu w temperaturze 650°C — rdznica ta byla nieznacznie wigksza
w temperaturze 700 i 750°C. Znaczng rdéznic¢ mozna zauwazy¢ w wartosci ilorazu grubosci
tlenkéw dla prébki piaskowanej utlenianej w temperaturze 750°C — warto$¢ ta byla okoto

2-krotnie wyzsza niz ta otrzymana dla probki polerowanej (Tabela 7).
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Tabela 7. Poréwnanie grubosci i udziatu procentowego tlenkéw tworzacych si¢ na polerowanych,
szlifowanych i piaskowanych prébkach miedzi po procesie utleniania przez 2 h w powietrzu

Srednia Odchylenie Udzial procentowy Iloraz
Prébka, Temperatura ., standardowe zgorzeliny, % grubosci Cu,O
grubost, pm | g um Cu;0 CuO do CuO
Polerowana, 650°C 41.79 1.16 94.13 5.87 15.87
Szlifowana, 650°C 48.25 0.45 94.26 5.74 15.40
Piaskowana, 650°C * * * * *
Polerowana, 700°C 56.20 1.28 94.82 5.18 17.18
Szlifowana, 700°C 65.95 1.47 95.30 4.70 20.20
Piaskowana, 700°C 58.40 3.64 # # #
Polerowana, 750°C 63.64 0.91 96.67 3.33 26.20
Szlifowana, 750°C 70.13 0.80 96.71 3.29 29.64
Piaskowana, 750°C 128.44 1.31 97.73 2.27 43.45

* — nie zarejestrowano zgorzeliny tlenkowej na zdjgciu mikrostruktury z uwagi na jej oderwanie si¢ od
materiatu podtoza;

# — z uwagi na wystepowanie tlenku mieszanego Cu/Al nie jest mozliwe jednoznaczne wskazanie udziatu
procentowego grubosci poszczegdlnych tlenkow Cu w catej grubosci zgorzeliny.

6.1.4. Wyniki izotermicznego utleniania niklu

Po mechanicznym przygotowaniu powierzchni w  procesach polerowania,
szlifowania 1 piaskowania probki niklu poddano izotermicznemu utlenianiu w temperaturze
950°C, 1000°C 1 1050°C przez 2 h i 24 h. Wykresy zmiany masy probek po utlenianiu przez
24 h (Rys. 36) wykazaly, ze w temperaturze 950°C nie zaobserwowano wickszych rdznic
pomiedzy probkami w zalezno$ci od sposobu przygotowania powierzchni — niezaleznie od
czasu trwania eksperymentu. Z kolei w temperaturze 1000 i 1050°C mozna wyraznie
dostrzec, ze najwyzszy przyrost masy zaobserwowano dla préobek piaskowanych. Probki
szlifowane i polerowane wykazaly podobne nachylenie krzywych zmiany masy z nieznacznie
wyzszg warto$cig koncowa po 24 h dla prébki polerowanej utlenianej w temperaturze 1000°C

(Rys. 36b).

a) 950°C b) 1000°C ¢) 1050°C
a 9 '."_ 9 PI’: 9
Eg Polerowana 58 Polerowana S 8 Polerowana
g’ 71 Szlifowana ?:D 71 Szlifowana 2 Szlifowana "
o 6- Piaskowana =6 Piaskowana =6 - Piaskowana.~~
£ £ £ /
35 a5 45
>4 >4 > 4
g3 g3 g3
s 2] s 2 8 21 .
81 Sz B 1f
E 04— ; 1 Eo ; ; o
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Rys. 36. Zmiana masy polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek niklu po utlenianiu
w temperaturze a) 950°C, b) 1000°C i ¢) 1050°C przez 24 h w atmosferze powietrza
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Podobnie jak w przypadku polerowanych, szlifowanych i piaskowanych probek zelaza
1 miedzi, na wykresach parabolicznej stalej szybkosci utleniania k’,, w funkcji czasu (Rys. 37)
mozna zaobserwowac, ze najbardziej istotne zmiany kata nachylenia tej krzywej byly
widoczne w pierwszych minutach trwajgcego procesu utleniania, po ktorych uptynigciu
krzywa ta stala si¢ prawie rownolegla do osi czasu. Wyjatkiem byla probka piaskowana
utleniana w temperaturze 1050°C (Rys. 37c), dla ktérej zaobserwowano systematyczny
wzrost warto$ci parabolicznej stalej szybkosci utleniania (7.74107'° g>em™s™' po 24 h).
Warto$¢ ta okazata si¢ ponad dwukrotnie nizsza dla probek polerowanych i szlifowanych

utlenianych w tej samej temperaturze.

2) 950°C b) 1000°C ¢) 1050°C
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Rys. 37. Paraboliczna chwilowa stala szybkosci utleniania k’,,  polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych prébek niklu po utlenianiu w temperaturze a) 950°C, b) 1000°C i ¢) 1050°C przez 24 h
w atmosferze powietrza

Mikrostruktura powloki tlenkowej tworzacej si¢ na polerowanych (Rys. 38a, d, g)
i szlifowanych (Rys. 38b, e, h) prébkach po 2 h utleniania izotermicznego nie réznila si¢
znaczaco miedzy soba — tworzacy si¢ tlenek niklu NiO byt zwarty i dobrze przyczepny do
podloza. Wraz ze wzrostem temperatury jego grubos¢ rowniez nie zmienita si¢ w sposob

znaczacy, co jest zgodne z wykresem zmiany masy tych probek w funkcji czasu (Rys. 36).
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a) polerowana, 950°C b) szlifowana, 950°C ¢) piaskowana, 950°C

Zywica
1\11 20 pm Nl 20 pm
d) polerowana, 1000°C e) szlifowana, 1000°C f) piaskowana, 1000°C
A Zywica Sl
Zywica YW. Zywica
ALO,
Ni 20um | | Ni 20 um

g) polerowana, 1050°C

h) szlifowana, 1050°C i) piaskowana, 1050°C

Rys. 38. Mikrofotografie SEM/BSE polerowanych (a, d, g), szlifowanych (b, e, h) oraz piaskowanych
(c, f, 1) prébek niklu utlenianych przez 2h w powietrzu w temperaturze 950 °C (a — ¢), 1000°C (d — f)
oraz 1050°C (g — 1)

Mikrostruktura prébki piaskowanej (Rys. 38c, f, i) roznila si¢ natomiast istotnie od
mikrostruktury prébek polerowanych (Rys. 38a, d, g) i szlifowanych (Rys. 38b, e, h). Granica
rozdzialu pomigdzy powloka tlenkowa a podlozem niklowym byla bardziej rozwinicta
w porownaniu do innych probek, na powierzchni podloza widoczne byly rowniez czastki
AL O3, wprowadzone w trakcie procesu piaskowania. Czastki te byly dostrzegalne w postaci
odrebnych wtracen, ktore otaczal narastajacy tlenek NiO — na ich powierzchni grubo$¢ tlenku
byfa nizsza niz w miejscu, gdzie takie wtracenie nie wystepowato (Rys. 38c). W przypadku
piaskowanej prébki utlenianej w temperaturze 1050°C (Rys. 381) czastka Al,O3; okazata si¢ na
tyle wysoka, ze tlenek NiO nie zdazyt utworzy¢ si¢ na jego powierzchni i polaczy¢ w zwartg
powloka tlenku niklu.

Mikrostruktura polerowanych (Rys. 39a, d, g) i szlifowanych (Rys. 39b, e, h) probek
utlenianych przez 24 h w temperaturze 950-1050°C, podobnie jak w przypadku utleniania
przez 2h, rowniez nie r6znita si¢ migdzy sobg. Tworzaca si¢ zgorzelina tlenkowa zbudowana

byta ztlenku NiO — w wyzZszej temperaturze w powloce tej wystgpowala wigksza liczba

76



poréw. Wraz ze wzrostem temperatury procesu utleniania zaobserwowano réwniez
zwickszenie nieregularnosci i nierownosci granicy pomiedzy niklem a powloka tlenkowa dla
polerowanych i szlifowanych probek. Pofaldowanie tej granicy rozdzialu bylo zdecydowanie

najwicksze w temperaturze 1050°C (Rys. 39g, h).

a) polerowana, 950°C b) szlifowana, 950°C ¢) piaskowana, 950°C

ALO,
Ni o | Ni OB N s N

d) polerowana, 1000°C e) szlifowana, 1000°C f) piaskowana, 1000°C
—— ses/anwica

Ni 20um| | Ni 20um| | Ni  ALO; 20 um|

g) polerowana, 1050°C h) szlifowana, 1050°C i) piaskowana, 1050°C

NiO

Ni . 20 um

Rys. 39. Mikrofotografie SEM/BSE polerowanych (a, d, g), szlifowanych (b, e, h) oraz piaskowanych
(c, f,1) probek niklu utlenianych przez 24h w powietrzu w temperaturze 950 °C (a — c¢), 1000°C (d — f)
oraz 1050°C (g — 1)

Zdjecia mikrostruktury probek piaskowanych (Rys. 39c, f, i) wyraznie wskazuja na
réznice w grubosci powloki tlenkowej w zaleznosci od temperatury — wyraznie najwyzsza
grubo$cig charakteryzowala si¢ probka utleniana w temperaturze 1050°C (Rys. 39i).
W wewnetrzne] czgsci tlenku NiO widoczne byly wtracenia czastek ALOs; pozostale po
procesie piaskowania. Mapa SEM/EDS przygotowana dla piaskowanej probki niklu po
utlenianiu w temperaturze 1000°C przez 24h (Rys. 40) wskazuje, ze aluminium wystgpowalo
w mikrostrukturze tych probek nie tylko w postaci odrgbnych czastek Al,O3; pozostalych po

procesie piaskowania, jak to bylo obserwowane po utlenianiu przez 2h (Rys. 38c, f, i), ale
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wystepowalo rowniez w postaci tlenku mieszanego z niklem — najprawdopodobniej w postaci

spinelu NiAl,Oyq.

15

Rys. 40. Mapa SEM/EDS przygotowana dla piaskowanej prébki niklu po utlenianiu przez 24h
w powietrzu w temperaturze 1000°C

6.2. Stopy metaliczne

Czas utleniania probek wykonanych z dwuskladnikowych stopoéw metalicznych
w piecu termograwimetrycznym wynosit 2 h dla stopu Ni30-Cu70 (aby pordéwnaé kinetyke
utleniania tego stopu z kinetyka utleniania niklu i miedzi utlenianych przez 2 h) lub 24 h dla

pozostatych stopéw. Temperatura utleniania izotermicznego miescila si¢ w zakresie migdzy

650 a 1050°C (Tabela 8).

Tabela 8. Warunki utleniania izotermicznego stopow dwuskladnikowych wysokiej czystosci
w atmosferze powietrza

Stop dwuskladnikowy, Czas Temperatura 1, | Temperatura 2, | Temperatura 3,
% at. utleniania, h °C °C °C
Ni30-Cu70 2 650 700 750
Ni48-Fe52 24 900 950 1000
Ni80-Fe20 24 900 950 1000
Ni80-Cr20 24 950 1000 1050

6.2.1. Charakterystyka powierzchni préobek przed utlenianiem

Wartos$ci parametréw Ra i Rz dla dwuskladnikowych stopow metalicznych roznily sie
wyraznie mi¢dzy sobg w zalezno$ci od sposobu przygotowania powierzchni (Tabela 9).
Sposrod badanych stopéw wyraznie najnizszg chropowatoscig charakteryzowaly si¢ probki
polerowane, natomiast najwyzszg piaskowane. Wsrod probek polerowanych najwyzsza
warto$¢ parametru Ra zaobserwowano dla stopu Ni30-Cu70 (Ra =0.0920 £ 0.0006 um),
natomiast okoto dwukrotnie nizsza dla polerowanych probek wykonanych ze stopéw Nid8-
Fe52 i Ni80-Fe20 (odpowiednio Ra = 0.0478 = 0.0004 pum iRa = 0.0488 £ 0.0018 pm).

Roéwniez szlifowana probka stopu niklu z miedzig (Ni30-Cu70) wykazata najwyzsza warto$¢
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parametru Ra (Ra = 1.1730 £ 0.0678 um), z kolei wsrdd prébek piaskowanych byta to prébka
wykonana ze stopu Ni80-Fe20 (Ra = 3.4978 £0.2298 um). Dla obu tych prébek
(szlifowanych i piaskowanych) najnizszg wartoscig parametru Ra charakteryzowaty si¢ probki
ze stopu Ni48-Fe52 (Ra =0.3404 +£0.0346 um i Ra =2.9880 + 0.2907 pm). Podobnie jak
w przypadku czystych pierwiastkéw (Tabela 5, Rys. 24) warto$ci parametrow Ra i Rz r0znily
si¢ migdzy sobg o okoto rzad wielkosci (Tabela 9, Rys. 41) w zaleznosci od tego, czy

zastosowano proces polerowania, szlifowania i piaskowania.

Tabela 9. Wartosci parametréw chropowatosci zmierzone profilometrem kontaktowym dla
mechanicznie przygotowanych powierzchni stopow dwuskladnikowych

Stop Mechaniczny sposéb przygotowania powierzchni
Parametr | dwuskladnikowy,
% at. Polerowanie Szlifowanie Piaskowanie
Ni30-Cu70 0.0920 £ 0.0006 1.1730 £ 0.0678 3.2850 + 0.3564
Ni48-Fe52 0.0478 £ 0.0004 0.3404 £ 0.0346 2.9880 £ 0.2907
Ra, pm
Ni80-Fe20 0.0488 £ 0.0018 0.7896 £ 0.0627 3.4978 + 0.2298
Ni80-Cr20 0.0752 £ 0.0013 0.2166 £ 0.0156 3.4868 + 0.2547
Ni30-Cu70 0.4658 £ 0.0525 9.3416 + 0.8647 19.9632 + 1.3003
Ni48-Fe52 0.2466 £ 0.0105 3.1576 £ 0.3982 18.7244 + 2.5714
Rz, um
Ni80-Fe20 0.2392 + 0.0091 6.1624 + 0.3668 21.6778 £ 0.7507
Ni80-Cr20 0.3600 + 0.0616 2.0738 £ 0.1751 21.3330 £ 1.6112
a) b) c)
f) F::) i v’wrl] 'hﬁ‘ W ; il ‘]Iiwilij IW \ rI L A
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g g z AREERL R
1'00.0 Dtugo$¢ pomiaru Ly, mm 4.0, 0.0 Diugoé¢ pomiaru Ly, mm 40 0-0 Dtugos$¢ pomiaru Ly, mm 4.0

Rys. 41. Wysokos¢ profilu chropowato$ci w funkcji dtugosci odcinka pomiarowego dla przykladu a)
polerowanej, b) szlifowanej, c¢) piaskowanej prébki ze stopu Ni30-Cu70. Skala na osi y r6zni znaczaco
si¢ miedzy poszczegdInymi probkami

Wykresy dlugosci wzglednej w funkcji  skali, bedacej] odzwierciedleniem
charakteryzowania powierzchni coraz krétszym odcinkiem pomiarowym, dla analizowanych
stopow dwusktadnikowych (Rys. 42) wykazaly podobny trend, jak w przypadku czystych
pierwiastkéw metalicznych (Rys. 26). Zdecydowanie najwyzsze warto$ci dlugosci wzglednej
w skali ponizej 1 pm zanotowano dla probek piaskowanych, sposrod ktorych probki Ni30-

Cu70 (Rys. 42a) i Ni80-Cr20 (Rys. 42d) osiggaly wartosci o okolo 0.3 wigksze niz dla
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piaskowanych prébek wykonanych ze stopow zelaza z niklem (Rys. 42b i c¢). Wyrazne
réznice pomigdzy probkami szlifowanymi i polerowanymi dostrzegalne byly tylko dla stopu
Ni80-Fe20 (Rys. 42¢). W pozostatych przypadkach nawet dla bardzo malej skali (<10 um)
warto$ci dlugosci wzglednej dla prébek polerowanych iszlifowanych przyjely podobne

wartos$ci.
a) Ni30-Cu70 b) Ni48-Fe52
1.7 1.7
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Rys. 42. Wykres zalezno$ci obliczonych dtugosci wzglednych Li w funkcji skali dla stopu: a) Ni30-
Cu70, b) Ni48-Fe52, ¢) Ni80-Fe20, d) Ni80-Cr20

Probki polerowane 1 szlifowane nie wykazaly wigkszych r6znic w wartos$ci parametru
FD (Rys. 43a) — jedynie szlifowana probka stopu Ni80-Fe20 osiggneta wyraznie wyzsza
warto$¢ tego parametru w poréwnaniu do probek wykonanych z innych stopéw. Podobny
trend zaobserwowano réwniez podczas analizy wartos$ci ztozonos$ci fraktalnej LSFC (Rys.
43b) i parametru SRC (Rys. 43c) — najwyzsze wartosci zanotowano dla szlifowanej probki
stopu Ni80-Fe20, z kolei zdecydowanie najnizsze warto$ci zaobserwowano dla szlifowane;j
probki ze stopu Ni80-Cr20. Piaskowane probki wykonane z analizowanych stopéw
charakteryzowaly si¢ najwyzszymi wartosciami wszystkich trzech parametrow, aczkolwiek
odchylenie standardowe uzyskanych wynikéw rowniez osiggalo najwyzsze wartosci, co

utrudnia wysnuwanie jednoznacznych wnioskow. Niemniej jednak, spo$rod badanych probek
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po procesic piaskowania najwyzszymi warto$ciami parametréw  chropowatosci

charakteryzowaty si¢ probki ze stopu Ni30-Cu70 a najnizszymi — ze stopu Ni48-Fe52.

a) Wymiar fraktalny FD b) Ztozonos¢ fraktalna LSFC
1.15
I Ni30-Cu70 © 1207 M Ni30-Cu70
A [ Nid8-Fe52 % [ Ni48-Fe52
= 1.10 | N Ni80-Fe20 — 100 S Ni80-Fe20
2 [ Nig0-Cr20 £ [ Ni80-Cr20
= s 804
b+ X~
£ 1.054 g 60
5 2
g =)
S S 404
2 1001 N
N 20
0.95- — -
Polerowana Szlifowana Piaskowana Polerowana Szlifowana Piaskowana
¢) SRC
50
I Ni30-Cu70
40 | [ Ni48-Fes2

I Ni80-Fe20
[CINig0-Cr20

Polerowana Szlifowana Piaskowana

Rys. 43. Wyniki fraktalnej analizy chropowatosci uktadéw dwuskladnikowych w zaleznosci od
sposobu przygotowania powierzchni: a) wymiar fraktalny FD, b) ztozono$¢ fraktalna LSFC, ¢) SRC

Obserwacja granicy podloze metaliczne-zywica na przekroju metalograficznym
potwierdza r6znice w pofaldowaniu 1 geometrycznych nierownos$ciach powierzchni pomiedzy
prébkami polerowanymi, szlifowanymi i piaskowanymi (Rys. 44). Prébka polerowana
wydawala si¢ idealnie gtadka w porownaniu do bardziej pofaldowanej powierzchni probki
szlifowanej. Z kolei probka piaskowana charakteryzowata si¢ najwickszym stopniem
zdeformowania — jej powierzchnia byla najbardziej pofalowana (Rys. 44c). Na
mikrofotografii mozna wyr6ézni¢ takze strefe odksztalcong plastycznie na skutek
bombardowania powierzchni czgstkami AL Oz w strumieniu spr¢zonego powietrza. Energia
kinetyczna tych czastek byla tak duza, ze w strefie przypowierzchniowej metalu widoczne sg
wtragcenia Al,O3 pozostale po procesie piaskowania. Podobne obserwacje poczyniono dla

wszystkich analizowanych stopéw dwuskladnikowych.
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Rys. 44. Mikrofotografia zarejestrowana za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego

(SEM/BSE) przedstawiajaca rzeczywista chropowato$§¢ powierzchni probek stopu Nid8-Fe52 po
obrobce $cierno-mechanicznej: a) probka polerowania, b) probka szlifowana, ¢) probka piaskowana

6.2.2. Wyniki izotermicznego utleniania stopu Ni30-Cu70

Polerowane, szlifowane i piaskowane probki wykonane ze stopu Ni30-Cu70 poddano
izotermicznemu utlenianiu w temperaturze 650°C, 700°C i1 750°C (Rys. 45). Niezaleznie od
temperatury przeprowadzanego procesu, najnizszy przyrost masy zaobserwowano dla probek
piaskowanych. W temperaturze 650°C (Rys. 45a) 1 700°C (Rys. 45b) probka szlifowana
osiggneta najwyzszy przyrost masy po 2 h procesu utleniania, podczas gdy w temperaturze
750°C (Rys. 45c) byla to probka polerowana. Dla kazdego sposobu przygotowania

powierzchni najwyzszy przyrost masy zaobserwowano w temperaturze 700°C.

a) 650°C b) 700°C ¢) 750°C
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Rys. 45. Zmiana masy polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek stopu Ni30-Cu70 po
utlenianiu w temperaturze a) 650°C, b) 700°C i ¢) 750°C przez 2 h w atmosferze powietrza

Wykresy zmiany warto$ci parabolicznej stalej szybkos$ci utleniania k’,, (Rys. 46)
potwierdzity obserwacje poczynione dla wykreséw zmiany masy probek w funkcji czasu
(Rys. 45). Dla temperatury 650°C (Rys. 46a) najwyzszy przyrost wartosci stalej &’
zanotowano w pierwszych 10 min procesu utleniania — po uplywie tego czasu wartosci stalej
k’,, ustabilizowaly si¢ z nieznacznie najwyzszg wartoscig dla probki szlifowanej
(k’w=12910"" g~em™s™"). W temperaturze 700°C (Rys. 46b) czas do osiagniccia
najwyzszej wartosci stalej k', wynosit okoto 15 min. Stabilizacja wartoSci stalej nastapila

najszybciej dla prébki piaskowanej (k’, = 1.17-10'° g*cm™s™ po 2 h). W momencie
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zakonczenia procesu utleniania warto$¢ stalej k', byla najwyzsza dla probki szlifowanej:
k’y=6.56-10""g*cm™s' — dla probki polerowanej warto$¢ ta byla dwukrotnie nizsza
(k’w=3.210""g%cm*s™).

Dla najwyzszej badanej warto$ci temperatury (750°C, Rys. 46¢) w poczatkowym
okresie trwania procesu utleniania zaobserwowano widoczny wzrost wartosci statej k', tylko
dla prébki polerowanej — dopiero po uptywie ponad 30 min zaobserwowano nieznaczny
wzrost jej wartosci dla probki szlifowanej ipiaskowanej, ktora tez bardzo szybko
ustabilizowala si¢ na stalym poziomie (k’, = 2.18:107'° g>cm™*s™' dla prébki polerowane;j,
k= 122101 g=em s dla prébki szlifowanej i k', = 4.53-10"" g-em™s ™' dla prébki

piaskowanej po 2 h utleniania).

a) 650°C b) 700°C c) 750°C
-9 _ 9 _ < 9 _ 3
2.5x10 | — Polerowana 2.5x10 | — Polerowana 2.5x10 | — Polerowana
- 20x10°1 — Szlifowana - 2.0x10°1 — Szlifowana - 2.0x10°1 — Szlifowana
7] . 7] | » 7 P .
< W1 Piaskowana < 1 Piaskowana < .1 Piaskowana
£ 1.5x1071 g 1.5x107] £ 1.5x1071
o i 2 1l |
0 1.0x1071 0 1.,0x1071 0 1.0x107]
* 5.0x10""].§ ~ 5.0x10™] \ ]| ™ s.0x10™)
L S——__ N 0.0 —— | 0ol ———
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 IS 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 20
Czas t, h Czast, h Czast, h

Rys. 46. Paraboliczna chwilowa stala szybkosci utleniania polerowanych, szlifowanych
1 piaskowanych probek ze stopu Ni30-Cu70 po utlenianiu w temperaturze a) 650°C, b) 700°C i c)
750°C przez 2 h w atmosferze powietrza

Mikrostruktura (Rys. 47a-c) i sklad chemiczny (Rys. 47d-f) powlok tlenkowych
uformowanych na powierzchni polerowanych i szlifowanych prébek wykonanych ze stopu
Ni30-Cu70 po utlenianiu izotermicznym w temperaturze 650°C wygladaly niemal jednakowo.
Zgorzelina tlenkowa zbudowana byla z zewnetrznej powloki tlenku miedzi CuO, ponizej
ktérej znajdowat si¢ mieszany tlenek niklu z miedzig. Profile GD-OES wykazaty ponadto, ze
zewnetrzna cz¢s¢ materiatu podioza (stopu Ni30-Cu70) polozona pod zgorzeling tlenkowsa
byla nieznacznie zubozona w nikiel. Mikrostruktura prébki piaskowanej (Rys. 47¢c) roznita si¢
od prébek polerowanych i szlifowanych zanieczyszczeniem czastkami Al,Oz pozostalych po
procesie piaskowania. Aluminium widoczne bylo w metalu w postaci odrebnych czastek
AL O3 oraz w postaci tlenku mieszanego z miedzig. Poniewaz stezenie tego pierwiastka
w powloce tlenkowej bylo znacznie wyzsze niz stezenie niklu i1 miedzi (Rys. 47f), nie
utworzytl si¢ tlenek mieszany Ni/Cu, tak jak w przypadku prébek polerowanych

1 szlifowanych utlenianych w tej samej temperaturze (650°C).

83



a) polerowana, 650°C b) szlifowana, 650°C ¢) piaskowana, 650°C
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Rys. 47. Mikrostruktura (a-c) i sktad chemiczny (d-f) polerowanych (a, d), szlifowanych (b, e)
i piaskowanych (c, f) prébek ze stopu Ni30-Cu70 utlenianych izotermicznie przez 2h w powietrzu
w temperaturze 650°C

Polerowana probka wykonana ze stopu Ni30-Cu70 po utlenianiu w temperaturze
700°C (Rys. 48a) wytworzyta analogiczng zgorzeling do tej powstatej po utlenianiu w nizszej
temperaturze (650°C, Rys. 47a), tj. skladata si¢ z zewnetrznego tlenku CuO oraz potozonego
ponizej tlenku mieszanego Ni/Cu. Grubo$¢ wytworzonej zgorzeliny byla jednak prawie
dwukrotnie wyzsza dla polerowanej probki utlenianej w temperaturze 700°C w poréwnaniu
do tej utlenianej w temperaturze 650°C. Zgorzelina tlenkowa tworzaca si¢ na probce
szlifowanej (Rys. 48b) odkruszyla si¢ od powierzchni materiatu podtoza podczas chlodzenia
z temperatury 700°C do temperatury pokojowej, w zwigzku z czym niemozliwe bylo
zaobserwowanie mikrostruktury i sktadu chemicznego tej zgorzeliny. Z racji tego, ze przyrost
masy w trakcie procesu utleniania byt najwyzszy dla tej probki, mozna przypuszczac, ze
grubos¢ zgorzeliny tworzacej si¢ na jej powierzchni przekroczyta wartos¢ krytyczng [4], co
spowodowalo odpadnigcie powloki tlenkowej. Z kolei zgorzelina tworzaca si¢ na probce
piaskowanej (Rys. 48c) po utlenianiu w temperaturze 700°C byta bardziej zlozona od tej
powstatej w temperaturze 650°C (Rys. 47c). Podobnie jak w nizszej temperaturze aluminium
wystepowalo w postaci czgstek AlL,Os 1 tlenku mieszanego Al/Cu. Dodatkowo zgorzeling
tworzyly jednak: zlokalizowany zewnetrznie tlenek mieszany Cu/Ni (w pierwszej kolejnosci
podawany jest pierwiastek, ktorego udzial atomowy wg analizy punktowej (SEM/EDS)
w tlenku mieszanym byt wyzszy) oraz potozony pod nim tlenek Cu,O. W obrebie mieszanego

tlenku Al/Cu widoczne byly rowniez odrgbne wysepki tlenku NiO. Podobnie jak w przypadku

84



préobek utlenianych w temperaturze 650°C, réwniez i w temperaturze wyzszej o 50°C
zaobserwowano stref¢ materialu  podloza (stopu Ni30-Cu70) zubozong w nikiel,

zlokalizowang tuz ponizej zgorzeliny tlenkowej (Rys. 48f).

a) polerowana, 700°C b) szlifowana, 700°C ¢) piaskowana, 700°C
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Rys. 48. Mikrostruktura (a-c) i sktad chemiczny (d-f) polerowanych (a, d), szlifowanych (b, e)

1 piaskowanych (c, f) prébek ze stopu Ni30-Cu70 utlenianych izotermicznie przez 2h w powietrzu
w temperaturze 700°C

Po utlenianiu w temperaturze 750°C zgorzelina tlenkowa, ktéra powstata na probce
polerowanej (Rys. 49a), nadal zbudowana byla z dwéch czgsci — zewnetrznego tlenku CuO
oraz polozonego ponizej tlenku mieszanego Ni/Cu — obserwacje mikroskopowa potwierdza
profil GD-OES (Rys. 49d) z widocznym wzbogaceniem w nikiel i zubozeniem w miedz.
Podobng zgorzeling wytworzyla probka szlifowana (Rys. 49b) aczkolwiek grubos¢ tlenku
mieszanego miedzi z niklem okazata si¢ wyzsza niz dla probki polerowanej. Dodatkowo
w mikrostrukturze mozna bylo wyrdézni¢ dwa rdézne roztwory tlenku mieszanego — jak
wykazala analiza punktowa (SEM/EDS) w jednym z nich miedZ ma wigkszy udziat atomowy
(Cu/Ni), a w drugim — nikiel (Ni/Cu).

Najwicksze zmiany w mikrostrukturze i skladzie chemicznym zgorzeliny po
utlenianiu w temperaturze 750°C zaobserwowano dla probki piaskowanej (Rys. 49c, f).
Wewnetrzna cze¢$¢ zgorzeliny tlenkowej byla wzbogacona w aluminium, ktére wystgpito
w postaci wolnych czastek ALOsz oraz w postaci tlenku mieszanego Ni/Cu/Al oraz Cu/Ni/Al

(pierwszy z pierwiastkOw ma najwiekszy udzial atomowy w tlenku, ostatni — najmniejszy).
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Zewngtrzna czg$¢ zgorzeliny zbudowana byla rowniez z mieszaniny tlenkéw miedzi z niklem

ze zmienng stechiometrig — zaleznie od miejsca obserwacji na probce.

a) polerowana, 750°C b) szlifowana, 750°C c¢) piaskowana, 750°C
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Rys. 49. Mikrostruktura (a-c) i sktad chemiczny (d-f) polerowanych (a, d), szlifowanych (b, e)

i piaskowanych (c, f) prébek ze stopu Ni30-Cu70 utlenianych izotermicznie przez 2h w powietrzu
w temperaturze 750°C

6.2.3. Wyniki izotermicznego utleniania stopu Ni48-Fe52

Po obrobce $cierno-mechanicznej w procesach polerowania, szlifowania i piaskowania
probki wykonane ze stopu Ni48-Fe52 poddano izotermicznemu utlenianiu w powietrzu przez
24 h dla trzech réznych wartosci temperatury (Rys. 50). Sposéb przygotowania powierzchni
nie wplynat istotnie na kinetyke utleniania probek w temperaturze 900°C (Rys. 50a) i 950°C
(Rys. 50b) — krzywe przyrostu masy w funkcji czasu procesu utleniania wilasciwie si¢
pokrywaly. Jednak wzrost temperatury o 50°C — z 900 do 950°C — spowodowal niemal
dwukrotnie wyzszy przyrost masy. Podobny efekt mozna bylo zaobserwowa¢ dla probek:
polerowanej i szlifowanej po ponownym zwiekszeniu temperatury o 50°C, tj. do temperatury
1000°C (Rys. 50c): prébki te wykazaly niemal identyczne przyrosty masy (okoto 35 mg-em),
prawie dwukrotnie wyzsze niz w temperaturze 950°C. Z kolei probka piaskowana zanotowata

znaczaco nizszy przyrost masy (okofo 26 mg-cm2) — jest to wiec roznica o okoto 25%.
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Rys. 50. Zmiana masy polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek stopu Ni48-Fe52 po
utlenianiu w temperatrze a) 900°C, b) 950°C i ¢) 1000°C przez 24 h w atmosferze powietrza

Analiza wykres6w zmiany masy probek wykonanych ze stopu Ni48-Fe52 utlenianych
w powietrzu przez 24 h wykazata, ze do opisu kinetyki utleniania tych prébek nie moze by¢
zastosowana paraboliczna stala szybkosci utleniania. Konieczne okazalo si¢ zastosowanie do
obliczen réwnania (17) z eksperymentalnie dobrang wartoscig n = 1.5, wskazujaca na to, ze
probki te utlenialy si¢ zgodnie z mechanizmem mieszanym, pomig¢dzy prawem liniowym
a potggowym (Rys. 51).

Réznice w obliczonych w ten sposéb wartos$ciach stalej szybkos$ci utleniania &,
probek polerowanych, szlifowanych 1 piaskowanych byly obserwowane glownie
w pierwszym okresie trwania procesu utleniania izotermicznego (Rys. 51a-c).
W temperaturze 900°C (Rys. 51a) dotyczyly one pierwszych 3 h procesu: warto$¢ statej k’,
osiggata najwyzsza wartos¢ dla probki szlifowanej w poczatkowym etapie utleniania — po
uptywie kilkunastu minut warto$¢ ta spadata i ustalala si¢ na stalym poziomie. Podobny trend
zaobserwowano dla prébek: polerowanej i piaskowanej, niemniej jednak dla tych probek

wzrost wartos$ci stalej k', nie byl tak znaczacy jak dla probki szlifowane;.
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Rys. 51. Stata szybko$ci utleniania polerowanych, szlifowanych i piaskowanych probek ze stopu
Ni48-Fe52 po utlenianiu w temperaturze a) 900°C, b) 950°C i c) 1000°C przez 24 h w atmosferze
powietrza. Uwaga: skala na osi y na rys. c rézni si¢ od skali przyjetej dlarys. aib

W przypadku prébek utlenianych w temperaturze 950°C (Rys. 51b) rowniez

zaobserwowano gwaltowny wzrost warto$ci statej k’,, w ciggu pierwszych 3 h procesu
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utleniania, przy czym najnizszg warto$¢ zanotowano tym razem dla prébki polerowane;.
Z kolei dla prébek utlenianych w temperaturze 1000°C (Rys. 51c¢) jedynie préobka szlifowana
nie wykazata gwatltownego przyrostu wartosci stalej k', w poczatkowych godzinach procesu
utleniania. Niemniej jednak, po uptywie 24 h wszystkie trzy probki osiggnety bardzo zblizong
warto$¢ tego parametru.

Zgorzelina tlenkowa tworzaca si¢ na powierzchni probek polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych utlenianych w temperaturze 900°C przez 24h zbudowana byla bardzo
podobnie dla wszystkich prébek i skladata si¢ z dwoch stref: zewnetrznego 1 wewnetrznego
utleniania (Rys. 52). W strefie zewnetrznej réwniez mozna wyrézni¢ dwa obszary —
wewngetrznie zlokalizowany byl tlenek mieszany Zelaza z niklem, na ktérego powierzchni
utworzyt si¢ tlenek zelaza. Wystepowanie wszystkich rodzajow tlenku Zelaza, tj. FeO, Fe,O3
oraz Fe;O4 oraz mieszanego tlenku zelaza z niklem zostalo potwierdzone analiza XRD dla
probki polerowanej (Rys. 53). Z kolei dla probki piaskowanej wykonano mapg pierwiastkowa
metoda SEM/EDS (Rys. 54), ktora uwidocznita wtracenia czastek A1, O3, ktore pozostaly przy
powierzchni probki po procesie piaskowania. Czastki te wydaja si¢ nie bra¢ udziatu
w procesie utleniania — byly one otoczone narastajacymi tlenkami zelaza i niklu (Rys. 52c, f).
Grubos$¢ strefy zewngtrznego utleniania okazata si¢ zblizona dla wszystkich probek
niezaleznie od sposobu przygotowania ich powierzchni, ale dokladne pomiary nie byly
mozliwe z uwagi na niecigglosci 1 pustki wystepujace w powloce tlenkowej. Byly one
najprawdopodobniej wywotane naprezeniami powstajacymi w probee w trakcie chlodzenia do

temperatury pokojowe;j.
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Rys. 52. Mikrofotografie SEM/BSE prébek wykonanych ze stopu Ni48-Fe52 utlenianych w powietrzu
w temperaturze 900°C przez 24h dla prébki polerowanej (a, d), szlifowanej (b, ) i piaskowanej (c, f).
Mikrofotografie d—f stanowia powigkszenia obszaréw zaznaczonych odpowiednimi kwadratami na
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Rys. 53. Dyfraktogram rentgenowski przygotowany dla polerowanej prébki wykonanej ze stopu Ni48-
Fe52 po utlenianiu przez 24h w powietrzu w temperaturze 900°C
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Rys. 54. Mapa SEM/EDS przygotowana dla piaskowanej prébki wykonanej ze stopu Ni48-Fe52 po
utlenianiu przez 24h w powietrzu w temperaturze 900°C

Pod strefs zewnetrznego utleniania zlokalizowana byla strefa wewngtrznego
utleniania, ktora tworzyt tlenek Zelaza. Najwyzsza gleboko$¢ tej strefy zaobserwowano dla
probki szlifowanej (okoto 120 um, Rys. 52b), natomiast najnizsza — dla prébki piaskowane;j
(okoto 100 um, Rys. 52¢). Wartos$¢ posrednig odnotowano dla prébki polerowanej — wynosita
ona okoto 110 um (Rys. 52a). Poza zréznicowana glgboko$cia wystepowania utlenionych
wewnetrznie tlenkéw zelaza nie zaobserwowano innych réznic w mikrostrukturze (rozmiar
ziarna, rozklad tlenkoéw, itp.) strefy wewnetrznego utleniania w zaleznosci od sposobu
przygotowania powierzchni prébek przed utlenianiem w temperaturze 900°C przez 24 h.

Poréwnanie zdje¢ mikrostruktury odmiennie przygotowanych probek wykonanych ze
stopu Ni48-Fe52 po utlenianiu w temperaturze 950°C przez 24 h wykazalo, ze tworzacy si¢ na
powierzchni polerowanej (Rys. 55a, d, g) i szlifowanej (Rys. 55b, e, h) prébki produkt reakcji
byt bardzo podobny do tego obserwowanego w nizszej temperaturze (900°C, Rys. 52).
Wynikiem procesu utleniania byla zewnetrzna strefa zbudowana z tlenkéw zelaza
imieszanego tlenku zelaza z niklem, pod ktérego powierzchnig utworzyly si¢ wewngtrzne
wydzielania tlenku zelaza. Ponownie zaobserwowano wystgpowanie aluminium w warstwie
przypowierzchniowej probki piaskowanej (Rys. 55c¢, f, i), jednak w poréwnaniu do wynikéw
utleniania w nizszej temperaturze (Rys. 52c¢, f), w temperaturze 950°C aluminium
wystepowalo nie tylko w postaci tlenku AlLOs, ale tworzylo réwniez tlenek mieszany

z zelazem.
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Rys. 55. Mikrofotografie SEM/BSE prébek wykonanych ze stopu Ni48-Fe52 utlenianych w powietrzu
w temperaturze 950°C przez 24h dla prébki polerowanej (a, d, g), szlifowanej (b, e, h) i piaskowane]
(c, f, i). Mikrofotografie d—f oraz g—i stanowig powickszenia obszarow zaznaczonych odpowiednimi
kwadratami na zdjeciach a-c oraz d-f

Strefa wewnetrznego utleniania siegala glebokosci 190 um dla prébki polerowane;j
(Rys. 55a), 230 um dla prébki szlifowanej (Rys. 55b) i 160 um dla prébki piaskowanej (Rys.
55c) po utlenianiu w temperaturze 950°C. Poza r6zng glebokoscig strefy wewngtrznego
utleniania zaobserwowano rdéwniez znaczacg roéznice w morfologii strefy wewngtrznego
utleniania dla probki piaskowanej w poréwnaniu do prébek: polerowanej i szlifowane;.
W tym drugim przypadku zelazo utleniato si¢ w wielu miejscach, tworzac cienkie, dlugie
i liczne tancuchy, z kolei dla probki piaskowanej wydzielenia te wystepowaly rzadziej, ale
charakteryzowaly si¢ tez wigksza gruboscia.

Zewnetrzna czes¢  zgorzeliny tlenkowej tworzacej si¢ na powierzchni probek
polerowanych, szlifowanych i piaskowanych utlenianych w temperaturze 1000°C przez 24 h
zbudowana byla bardzo podobnie dla wszystkich probek niezaleznie od sposobu
przygotowania powierzchni (Rys. 56) i skfadata si¢ z tlenku zelaza zlokalizowanego
zewngtrznie 1 potoznego pod nim mieszanego tlenku zelaza z niklem. Widoczna byta jednak

duza réznica w grubos$ci zewnetrznej czgsci zgorzeliny tlenkowej — byta ona niemal dwa razy
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nizsza dla prébki piaskowanej (Rys. 56¢) w poréwnaniu do prébek: polerowanej (Rys. 56a)

i szlifowanej (Rys. 56b), ktére charakteryzowata zblizona grubos¢.

a) polerowana, 1000°C b) szlifowana, 1000°C ¢) piaskowana, 1000°C
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Rys. 56. Mikrofotografie SEM/BSE prébek wykonanych ze stopu Ni48-Fe52 utlenianych w powietrzu
w temperaturze 1000°C przez 24h dla prébki polerowanej (a, d, g), szlifowanej (b, e, h) i piaskowane;j
(c, f, i). Mikrofotografie d—f oraz g—i stanowig powickszenia obszarow zaznaczonych odpowiednimi
kwadratami na zdjeciach a-c oraz d-f

Sposdb przygotowania powierzchni probek ma duzy wplyw na mechanizm utleniania
wewnetrznego stopu Ni48-Fe52 w temperaturze 1000°C przez 24 h. Mikrostruktura
wszystkich probek wykazala, ze zelazo w stopie utlenialo si¢ wewngtrznie po granicach ziarn,
tworzac wigksze skupiska oraz w objetosci ziarna w formie pojedynczych, niewielkich
wydzielen o okraglym ksztalcie (Rys. 56g, h, i). Analiza punktowa (SEM/EDS) pozwolila
zidentyfikowa¢ te wydzielenia jako niemal czysty tlenek zelaza FeO z niewielkim udzialem
niklu (1-3% at.). Pomimo zblizonego sktadu chemicznego morfologia strefy wewngtrznego
utleniania réznita si¢ pomiedzy probkami. Dla prébek polerowanej (Rys. 56a) i szlifowanej
(Rys. 56b) widoczne bylo duze rozdrobnienie ziarn, podczas gdy dla prébki piaskowanej
(Rys. 56¢) wielko$¢ ziarna wydawala si¢ by¢ o wiele razy wigksza niz dla pozostatych

probek. Ponadto, wewnetrzne wydzielenia tlenku FeO byly bardziej gruboziarniste, ale
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rzadziej zlokalizowane dla probki piaskowanej w poréwnaniu do licznych, drobnych

wydzielen tlenku FeO w mikrostrukturze prébek: polerowane;j i szlifowane;.

utlenianiu przez 24h w powietrzu w temperaturze 1000°C

6.2.4. Wyniki izotermicznego utleniania stopu Ni80-Fe20

Po mechanicznym przygotowaniu powierzchni w procesach polerowania,
szlifowania 1 piaskowania probki wykonane ze stopu Ni80-Fe20 poddano izotermicznemu
utlenianiu w powietrzu przez 24 h w temperaturze 900, 950 i 1000°C (Rys. 58). W nizszych
warto$ciach temperatury zanotowano bardzo zblizone wyniki przyrostu masy probek po
utlenianiu — w temperaturze 900°C (Rys. 58a) nieznacznie najnizszy przyrost zaobserwowano
dla probki piaskowanej po 24h, natomiast w temperaturze 950°C (Rys. 58b) dla probki
polerowanej. Czeg$ciowo moze to wynika¢ z przebiegu krzywej nachylenia wykresu zmiany
masy prébek w funkcji czasu utleniania — dla tych probek widoczne bylo zatamanie tego
wykresu, co moze §wiadczy¢ o oderwaniu fragmentu tworzacej si¢ zgorzeliny tlenkowej od
powierzchni probki w trakcie trwania procesu wysokotemperaturowego. W temperaturze
1000°C (Rys. 58c) na wykresie nie zaobserwowano tak wyraznych miejsc wskazujacych na
odrywanie si¢ zgorzeliny tlenkowej, pomimo ze przyrost masy prébek: polerowane]
iszlifowanej byl okoto dwukrotnie wyzszy niz w nizszych wartosciach temperatury.
Najnizszg zmiang masy zanotowano dla probki piaskowanej — wykres dla tej prébki

charakteryzuje si¢ tez najwigksza zmiennoscig (seria lekkich wzniesien i1 spadkow).

a) 900°C b) 950°C ¢) 1000°C
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Rys. 58. Zmiana masy polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek stopu Ni80-Fe20 po
utlenianiu w temperaturze a) 900°C, b) 950°C i ¢) 1000°C przez 24 h w atmosferze powietrza
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Podobnie jak w przypadku utleniania prébek wykonanych ze stopu Ni48-FeS52,
réwniez w przypadku stopu Ni80-Fe20 konieczne bylo uwzglednienie wyktadnika n = 1.5 we
wzorze umozliwiajagcym obliczenie wartosci stalej szybkos$ci utleniania (réwnanie (17)).
Obliczone wartosci statej k', wskazuja na to, ze sposodb przygotowania powierzchni probek ze
stopu Ni80-Fe20 nie ma wigkszego wplywu na szybko$¢ utleniania w nizszej temperaturze
(900°C — Rys. 59a i 950°C — Rys. 59b) po uptywie 24 h. Réznice w wartosciach stalej &’
obserwowane byly przez pierwsze 10-15 h trwania procesu utleniania. W przypadku probki
polerowanej utlenianej w temperaturze 950°C (Rys. 59b), zaobserwowano wyrazny spadek
warto$ci stalej k', okolo piatej godziny trwania procesu, co jest najprawdopodobnie]

zwigzane z odkruszaniem si¢ produktu reakcji od powierzchni probki.

2) 900°C b) 950°C ¢) 1000°C
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Rys. 59. Stata szybkosci utleniania polerowanych, szlifowanych i piaskowanych probek ze stopu
Ni80-Fe20 po utlenianiu w temperaturze a) 900°C, b) 950°C i c¢) 1000°C przez 24 h w atmosferze
powietrza

Wyrazne réznice w wartosci stalej szybkos$ci utleniania mozna zaobserwowac¢ dla
r6znie przygotowanych powierzchni probek utlenianych w temperaturze 1000°C (Rys. 59c¢).
Dla wszystkich probek najwyzsze wartosci stalej zanotowano w pierwszych 5 h trwania
procesu — jest to obserwacja zblizona do tej poczynionej dla prébek utlenianych
w temperaturze 950°C (Rys. 59b). Po uplywie tego czasu warto$¢ stalej k', nie ustabilizowala
si¢ na rOwnym poziomie, ale wykazala znaczace rdznice: po 24 h trwania procesu najwyzsza
warto$¢ statej k', zanotowano dla prébki polerowanej, natomiast najnizszg dla probki
piaskowanej. Wartos$ci stalej dla wszystkich trzech préobek byly wyraznie wyzsze od tych
otrzymanych w temperaturze 900°C (Rys. 59a) 1 950°C (Rys. 59b).

Zgorzelina tworzaca si¢ w trakcie utleniania w temperaturze 900-1000°C na
polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébkach wykonanych ze stopu Ni80-Fe20
(Rys. 60) miata tendencj¢ do odpryskiwania i odpadania od powierzchni stopu w trakcie
chlodzenia do temperatury pokojowej. Z tego wzgledu niemozliwe bylo oszacowanie

grubosci tej zgorzeliny 1 porOwnanie otrzymanych wartosci pomiedzy probkami.
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Obserwacje mikrofotografii probek, na ktorych udalo si¢ uchwyci¢ zewngtrzng
warstwe zgorzeliny tlenkowej (Rys. 60c, d, e, f, i) wskazuja na to, ze skladata si¢ ona z dwdch
czesci — najbardziej zewnetrznej warstwy tlenku mieszanego zelaza z niklem oraz polozonej
blize; powierzchni stopu warstwy tlenku niklu. Z uwagi jednak na niskg przyczepnos¢ tej
powloki tlenkowej i jej sklonnos$¢ do odpryskiwania nalezy pamigtaé, ze zgorzelina ta moze
nie by¢ analizowana w calej swojej oryginalnej grubosci. Z kolei na powierzchni prébek ze
szczatkowym udzialem tej zewnetrznej powloki (Rys. 60a, b, g, h) widoczne byly
pozostatosci tlenku niklu — tlenek mieszany wykazywal wiec prawdopodobnie mniejszg
przyczepnosc.

Chcac potwierdzi¢ wniosek, ze zewngtrzna czgs¢ zgorzeliny tlenkowej zbudowana
byta z dwoch odrebnych stref: tlenku mieszanego Fe/Ni 1 tlenku niklu rowniez na powierzchni
prébek, na ktérych nie udalo si¢ jej zaobserwowaé po uptywie 24 h trwania procesu
utleniania, powtdérzono ten eksperyment dla krotszego czasu procesu. Poréwnanie
mikrofotografii szlifowanej probki wykonanej ze stopu Ni80-Fe20 po utlenianiu
w temperaturze 1000°C przez 2 h (Rys. 61a) i 24 h (Rys. 61b) potwierdzaja, Ze po 2 h procesu
warstwa zewnetrzna tlenku zbudowana byla z tlenku mieszanego Fe/Ni oraz tlenku niklu.
Widoczne byly rowniez niewielkie 1 nieliczne wydzielenia tlenku zelaza w  strefie
wewnetrznego utleniania — wydluzenie czasu procesu z 2 h do 24 h spowodowalo ponad

sze$ciokrotny wzrost glebokosci tej strefy.
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a) polerowana, 900°C b) szlifowana, 900°C ¢) piaskowana, 900°C
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Rys. 60. Mikrofotografie SEM/BSE polerowanych (a, d, g), szlifowanych (b, e, h) oraz piaskowanych
(c, £, 1) prébek wykonanych ze stopu Ni80-Fe20 utlenianych przez 24h w powietrzu w temperaturze
900°C (a—c), 950°C (d — f) oraz 1000°C (g — 1)
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Rys. 61. Mikrofotografie SEM/BSE szlifowanej probki wykonanej ze stopu Ni80-Fe20 po utlenianiu
w temperaturze 1000°C w atmosferze powietrza po a) 2h, b) 24h

W mikrostrukturze ~ wszystkich probek  wykonanych ze stopu Ni80-Fe20
zaobserwowano strefe wewnetrznego utleniania (Rys. 60). Byla ona zlozona z tlenku zZelaza,
co potwierdzita mapa SEM/EDS wykonana dla polerowanej prébki utlenianej w temperaturze

1000°C (Rys. 62). W nizszej temperaturze (900°C — Rys. 60a-c) tlenki zelaza wystepowaly
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sporadycznie pod powierzchnig probki w formie nielicznych wydtuzonych 1ikulistych
wydzielen. Wraz ze wzrostem temperatury procesu utleniania wydzielenia te stawaly si¢

coraz liczniejsze i si¢galy na wigksza glebokosc.

Rys. 62. Mapa SEM/EDS przygotowana dla polerowanej probki wykonanej ze stopu Ni80-Fe20 po
utlenianiu przez 24h w powietrzu w temperaturze 1000°C

6.2.5. Wyniki izotermicznego utleniania stopu Ni80-Cr20

Polerowane, szlifowane 1 piaskowane probki wykonane ze stopu Ni80-Cr20 poddano
izotermicznemu utlenianiu w powietrzu przez 24 h w temperaturze 950, 1000 1 1050°C.
Z uwagi na bardzo nieznaczny przyrost masy tych probek i duza czulo§¢ wagi w piecu
termograwimetrycznym niemozliwe okazalo si¢ ciggle analizowanie zmiany masy w funkcji
czasu. Z roznicy w masie probek przed i po 24 h przeprowadzonego procesu utleniania
wynika jednak, ze w kazdej zbadanych warto§ci temperatury najnizsza roznice
zaobserwowano dla prébek piaskowanych — warto§¢ ta wzrastala nieznacznie wraz
z podwyzszaniem temperatury procesu utleniania (Rys. 63). W temperaturze 950°C ponad
trzykrotnie wyzszg zmian¢ masy zanotowano dla probki polerowanej w pordwnaniu do
probek: szlifowanej i piaskowanej, dla ktérych zmiana masy réznila si¢ nieznacznie.
W temperaturze 1000°C ponownie probka polerowana osiggnela najwyzszy przyrost masy,
jednak roznica pomiedzy ta probka a probka szlifowang nie byla juz tak znaczaca.
W temperaturze 1050°C najwyzszy przyrost masy zaobserwowano juz dla probki szlifowane;j

— wartos$¢ ta byta okoto pieciokrotnie wyzsza niz ta zanotowana dla prébki piaskowane;.
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Rys. 63. Zmiana masy polerowanych, szlifowanych i piaskowanych prébek stopu Ni80-Cr20 po
utlenianiu w temperaturze a) 950°C, b) 1000°C i c) 1050°C przez 24 h w atmosferze powietrza

Grubo$¢ zgorzeliny tlenkowej na powierzchni probek wykonanych ze stopu Ni80-
Cr20 po utlenianiu izotermicznym w temperaturze 950°C potwierdzita obserwacje poczynione
na podstawie wykresu zmiany masy probek przed i po utlenianiu (Rys. 64a-c). Jak wynika ze
zdje¢ mikrostruktury i analizy profilu GD-OES na powierzchni prébki polerowanej utworzyla
si¢ wewnetrzna warstwa tlenku chromu Cr,O3 oraz zewngtrzna warstwa tlenku niklu — NiO,
pomiedzy ktorymi znalazt si¢ obszar wystgpowania tlenku mieszanego tych dwoch
pierwiastkow (Rys. 64a, d, Rys. 65). Pomimo znacznego pofalowania granicy pomiedzy
materialem podloza a tlenkiem chromu, zewnetrzna warstwa zgorzeliny okazata si¢ niemal
ptaska, co sprawia, ze grubos¢ tlenku NiO byla bardzo zréznicowana. Tlenek niklu wiasciwie
nie wystepowal na powierzchni prébki szlifowanej — w tym przypadku zgorzelina tlenkowa
byfa zbudowana gléwnie z Cr,O3 (Rys. 64b, e). Tlenek ten obserwowano na powierzchni
probki piaskowanej, jednak w jej przypadku ogromne znaczenie na obserwowang
mikrostrukture miaty wtragcenia Al,O3 po procesie piaskowania (Rys. 64c, f, Rys. 66).
Aluminium wystgpowato w zgorzelinie jako odrgbna czgstka ALO3 oraz tworzac mieszany

tlenek z chromem.
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a) polerowana, 950°C b) szlifowana, 950°C ¢) piaskowana, 950°C
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Rys. 64. Mikrostruktura (a-c) i sktad chemiczny (d-f) polerowanych (a, d), szlifowanych (b, e)
i piaskowanych (c, f) prébek ze stopu Ni80-Cr20 utlenianych izotermicznie przez 24h w powietrzu
w temperaturze 950°C

Rys. 65. Mapa SEM/EDS przygotowana dla polerowanej prébki Ni80-Cr20 po utlenianiu przez 24h
w powietrzu w temperaturze 950°C

Rys. 66. Mapa SEM/EDS przygotowana dla piaskowanej prébki Ni80-Cr20 po utlenianiu przez 24h
w powietrzu w temperaturze 950°C
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Mikrostruktura (Rys. 67a) 1 sklad chemiczny (Rys. 67d) polerowanej probki
wykonanej ze stopu Ni80-Cr20 po utlenianiu izotermicznym w temperaturze 1000°C
wygladaty jednakowo jak w przypadku utleniania analogicznie przygotowanej prébki
w nizszej temperaturze (Rys. 64a, d) z wyjatkiem wystgpowania tlenku mieszanego Ni/Cr. Na
powierzchni stopu byla wigc widoczna zgorzelina dwuwarstwowa zbudowana z tlenku
chromu Cr,03 oraz zlokalizowana zewngtrznie warstwa tlenku niklu. Tlenek niklu byt
rowniez widoczny na powierzchni probki szlifowanej (Rys. 67b, e), gdzie byt zlokalizowany
na wewngtrznie utworzonej powloce tlenku Cr;Os. Podobnie jak w przypadku prébki
polerowanej utlenianej w temperaturze 950°C (Rys. 64a) grubos¢ tlenku niklu byta bardzo
zréznicowana 1 zalezna od miejsca obserwacji. W przeciwienstwie jednak do wczesniejszego
przypadku zgorzelina nie miata rownej i plaskiej granicy na powierzchni probki szlifowanej —
miejsca wystgpowania tlenku NiO odznaczaly si¢ tworzeniem wypuklych wysepek na
powierzchni probki. Grubos$¢ tlenku chromu na powierzchni probki piaskowanej byla
zblizona do tej zaobserwowanej na powierzchni analogicznej probki w nizszej temperaturze —
i rowniez w tym przypadku aluminium wystgpowato w postaci tlenku AlLOs, jak i tlenku

mieszanego z chromem (Rys. 67-68).

¢) piaskowana, 1000°C

w Powloka niklowa

a) polerowana, 1000°C

mieszany tlenek A
AlCr A0,

Ni80-Cr20 20pm | | Ni80-Cr20 . 20um | | Nigo-Cr20 20 um

d) profil GD-OES - polerowana  €) profil GD-OES - szlifowana  f) profil GD-OES - piaskowana

100 - 100 100

E E £ 10
ES ES ES

51 51 51

L o o 1
= b= "

2 z 20.1
v ) )

1 1 —— 00—

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000

Czast, s Czast, s Czast, s

Rys. 67. Mikrostruktura (a-c) i sktad chemiczny (d-f) polerowanych (a, d), szlifowanych (b, e)
i piaskowanych (c, f) probek ze stopu Ni80-Cr20 utlenianych izotermicznie przez 24h w powietrzu
w temperaturze 1000°C
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Rys. 68. Mapa SEM/EDS przygotowana dla piaskowanej probki Ni80-Cr20 po utlenianiu przez 24h
w powietrzu w temperaturze 1000°C

Mikrostruktura (Rys. 69a-c) i sktad chemiczny (Rys. 69d-f) zgorzeliny tlenkowej na
powierzchni polerowanych, szlifowanych 1 piaskowanych probek po izotermicznym
utlenianiu w temperaturze 1050°C przez 24 h nie réznily si¢ znaczaco od mikrostruktury
iskladu chemicznego zgorzeliny obserwowanej na powierzchni analogicznych prébek
utlenianych w temperaturze nizszej o 50°C (Rys. 67). Zmianie ulegla jedynie grubos¢
tworzacych si¢ faz tlenkowych: na powierzchni prébki polerowanej (Rys. 69a)
zaobserwowano grubsza niz w przypadku tej samej probki utlenianej w temperaturze 1000°C
(Rys. 67a) powloke tlenku Cr,Osz, na powierzchni ktérej utworzyla si¢ zré6znicowana pod
wzgledem grubosci powloka tlenku NiO. W przypadku probki szlifowanej (Rys. 69b) tlenek
niklu wystapit réwniez na powierzchni probki w postaci wypuklych wysepek — byt jednak
roOwniez obecny ponizej tworzacego si¢ bardziej wewnetrznie tlenku chromu i1 siegat gleboko
do wnetrza materiatu stopu — cho¢ oddzielony od jego powierzchni cienkg warstwa tlenku
chromu (Rys. 70). Zgorzelina tlenkowa tworzaca si¢ na powierzchni probki piaskowanej
(Rys. 69¢ i Rys. 71) zbudowana byta niemal wylacznie z tlenku chromu. Mapa SEM/EDS
(Rys. 71), uwzgledniajagca wbita w powierzchni¢ probki czastke Al,Os wskazuje na to, ze
gorna, zewnetrzna warstwa tego tlenku przereagowata czgsciowo z chromem, tworzac tlenek

mieszany Al/Cr. Giebiej zlokalizowana czgs$¢ tej czastki to niemal wylgcznie AL Os.
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Rys. 69. Mikrostruktura (a-c) i sktad chemiczny (d-f) polerowanych (a, d), szlifowanych (b, e)
i piaskowanych (c, f) probek ze stopu Ni80-Cr20 utlenianych izotermicznie przez 24h w powietrzu
w temperaturze 1050°C

Rys. 71. Mapa SEM/EDS przygotowana dla piaskowanej prébki Ni80-Cr20 po utlenianiu przez 24h
w powietrzu w temperaturze 1050°C
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7. ANALIZA WYNIKOW BADAN, DYSKUSJA I PODSUMOWANIE

W  pracy zaprezentowano wyniki uzyskane po izotermicznym utlenianiu
polerowanych, szlifowanych 1 piaskowanych probek wykonanych 2z pierwiastkéw
metalicznych: Cu, Fe, Ni oraz modelowych stopéw dwusktadnikowych niklu: Ni30-Cu70,
Ni48-Fe52, Ni80-Fe20 i Ni80-Cr20. Dla kazdego rodzaju materiatu i wybranego sposobu
przygotowania powierzchni zastosowano trzy rozne wartosci temperatury utleniania z zakresu

650-1050°C.
7.1. Analiza chropowatosci powierzchni

Badaniom izotermicznego utleniania poddano polerowane, szlifowane i piaskowane
probki zelaza, miedzi i niklu. Przed procesem utleniania powierzchnia probek zostata poddana
analizie chropowatos$ci dwiema metodami: konwencjonalng profilometrig kontaktowg oraz za
pomoca analizy fraktalnej. Obserwowano rowniez mikrostruktur¢ przekroju analizowanych
probek (Rys. 27 1 44). Proces mechanicznego przygotowania powierzchni istotnie wptywat na
jej chropowatos$¢. Zgodnie z przewidywaniami najwieksza chropowato$cia charakteryzowaty
si¢ probki piaskowane a najmniejsza polerowane, niezaleznie od metody analizy i przyjetego
parametru charakteryzujacego chropowato$¢ powierzchni (Tabela 519, Rys. 25-26, 42-43).
Zaobserwowano, ze dla parametrow amplitudowych otrzymane wartosci Ra i Rz r6znily si¢
o okoto rzad wielko$ci pomigdzy probka polerowang iszlifowang oraz o kolejny rzad
wielkosci miedzy probka szlifowang ipiaskowang — trend ten byl zblizony dla probek
wykonanych z wszystkich analizowanych w pracy materiatow (Tabela 51 9).

Réwniez wsrod probek poddanych analogicznym procesom  przygotowania

powierzchni widoczne byly rdéznice w otrzymanych wartosciach parametréw chropowatosci.
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Przykladowo najnizszg warto$¢ parametru Ra uzyskano dla probki Ni80-Fe20 (Ra = 0.0488 +
0.0018 um) a najwyzsza dla prébki Fe (Ra = 0.0966 % 0.0005 um) — byta to wiec dwukrotnie
wyzsza warto$¢. Wsrod probek szlifowanych najnizszg chropowato$cig charakteryzowata sig
probka Ni80-Fe20 (Ra =0.2166 £ 0.0156 um) a najwyzsza — prébka Cu (Ra=1.3710+
0.0622 um). Prawie dwukrotnie réznity si¢ rowniez wyniki chropowatosci uzyskane dla
prébki Cu i Ni48-Fe52 po piaskowaniu (Cu — Ra = 4.3026 + 0.4250 pm, Ni48-Fe52 — Ra =
2.9880 £ 0.2907 pm).

Jak zaznaczono w wielu publikacjach naukowych [133-135,146], analiza
chropowatosci powierzchni o skomplikowanej geometrii parametrami amplitudowymi jest
obarczona sporym bigdem z powodu ograniczen tej metody — igla pomiarowa, ktéra przesuwa
si¢ po badanej powierzchni, precyzyjnie odzwierciedla jej profil, o ile nie wystgpuja
zaglebienia o promieniu mniejszym niz promien igly pomiarowej. Racjonalnym wydaje si¢
wiec skorzystanie z innej metody analizy, ktra ten problem eliminuje — z analizy fraktalne;j,
dla ktorej podstawa uzyskanych wynikéw jest mikrofotografia przekroju prébki po procesie
mechanicznego przygotowania powierzchni [110,111,128,135]. Co wigcej, najwigksze
réznice migdzy poszczegdlnymi probkami dostrzegalne sa przy przyjeciu niewielkiej warto$ci
skali — ok. 1 pm. Jest to tym bardziej istotne, ze procesy tworzenia si¢ produktow reakcji
utleniania — jako potaczenie kationow i anionéw — obserwowalne sg tylko przy bardzo duzym
powiekszeniu, czyli im mniejsza skala analizy, tym doktadniejsze moze by¢ zbadanie wplywu
chropowatosci na tworzacy si¢ produkt reakcji [147] 1 kinetyke zachodzacego procesu
utleniania wysokotemperaturowego [114].

Analiza wynikéw chropowato$ci uzyskanych za pomoca analizy fraktalnej wykazala,
ze probka piaskowana charakteryzowatla si¢ istotnie najwyzszg wartoscig dtugosci wzgledne;j
Lr przy najnizszej mozliwej skali badania dla wszystkich badanych prébek (Rys. 25 i 42).
Z kolei dla probki zelaza oraz wigkszosci probek wykonanych ze stopow dwusktadnikowych
(z wyjatkiem Ni80-Fe20) wykresy dlugosci wzglednej w funkcji przyjetej skali nie pozwolity
na rozroéznienie probek polerowanych 1 szlifowanych. W przypadku tych sposobow
przygotowania powierzchni bardziej zasadne jest wykorzystywanie innych metod do
charakteryzowania powierzchni badane;j.

Waznym zagadnieniem okazalo si¢ réwniez wystgpowanie wtragcen Al,O3; na
powierzchni préobek piaskowanych, ktére zostaly w nig wbite w trakcie procesu
mechanicznego przygotowania powierzchni (Rys. 27 1 44). Lokalne wystepowanie
zréznicowanych pod wzgledem ksztattu 1 rozmiaru czastek Al,Os jest typowym zjawiskiem

wystepujacym po procesie piaskowania [112,148,149] — podobnie zreszta jak wystgpowanie

104



strefy zdeformowanej plastycznie i zwickszonej liczby defektow mikrostruktury w warstwie
przypowierzchniowej [99,149]. Niemniej jednak wszystkie te czynniki beda mialy istotne
znaczenie w kontek$cie zjawisk zachodzacych w trakcie izotermicznego utleniania

piaskowanych probek badanych materialow.

7.2. Analiza wynikow utleniania pierwiastkéw metalicznych

Analiza kinetyki utleniania pierwiastkOw metalicznych wykazata istotne roznice
w zachowaniu si¢ tych pierwiastkow w wysokiej temperaturze. Dla zelaza zdecydowanie
najnizsze przyrosty masy zaobserwowano dla probek piaskowanych niezaleznie od
temperatury utleniania zmieniajacej si¢ od 650 do 750°C (Rys. 28). Przyrosty masy
piaskowanych prébek miedzi byly zblizone w temperaturze 650 i 700°C, natomiast
w najwyzszej z analizowanych wartosci temperatury — 750°C, probka piaskowana utleniata
si¢ najszybciej 1 po 2h przyrost masy na tej probce byl ponad dwukrotnie wyzszy niz na
probkach: szlifowanej i1 polerowanej (Rys. 33). Z kolei dla probki niklu nie zaobserwowano
istotnych roéznic w kinetyce utleniania probek w zaleznosci od sposobu przygotowania
powierzchni w najnizszej z analizowanych wartosci temperatury — 950°C, natomiast
w temperaturze 1000°C i 1050°C to probka piaskowana charakteryzowala si¢ najwyzszym
przyrostem masy (Rys. 36). Z tego wzgledu analiza wylacznie danych kinetycznych
opisujacych proces utleniania nie daje jednoznacznej odpowiedzi na temat charakteru
zalezno$ci pomigdzy sposobem mechanicznego przygotowania powierzchni a kinetyka
utleniania pierwiastkdw metalicznych.

Z obserwacji mikrostruktury i skfadu chemicznego mozna wywnioskowaé, ze
w przypadku utleniania niklu, na powierzchni materiatu tworzy si¢ wylacznie jeden produkt
reakcji — tlenek NiO (Rys. 38-39). Z kolei w przypadku zelaza 1 miedzi tworzaca si¢
zgorzelina jest zgorzeling wielowarstwowa zbudowang z trzech tlenkoéw dla Zelaza (FeO,
Fe,O3; 1Fe304, Rys. 30-32) lub dwoéch tlenkéw dla miedzi (Cu,O i CuO, Rys. 35).
W literaturze mozna znalez¢ szereg publikacji  dotyczacych utleniania  niklu
[2,4,125,150,151], zelaza [12,21,105,152-154] 1 miedzi [13,16,44,51,52,59,61,155]
ipotwierdzaja one wystgpowanie zgorzeliny jednofazowej w pierwszym idwufazowe;j
w kolejnych dwéch przypadkach. Niemniej jednak istnieje bardzo niewiele publikacji
w literaturze wskazujacych na wplyw przygotowania powierzchni na kinetyke utleniania
i mikrostrukturg tworzacej si¢ zgorzeliny dla tych materiatow [20,53,105,115,151] — nigdy tez

te badania nie byly prowadzone w systematyczny sposob pozwalajacy na pordwnanie roznych
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grup materialdw pomiedzy soba. Trudno jest rowniez zdefiniowaé jednoznacznie wplyw
polerowania, szlifowania i piaskowania na zachowanie tych materialow w wysokiej
temperaturze, jako ze w kazdym z tych materialdw mozna zaobserwowaé wystepowanie
réznych zjawisk.

W wysokiej temperaturze nikiel tworzy jeden tlenek — NiO zgodnie z prawem
parabolicznym na skutek odrdzeniowej dyfuzji metalu [2,150,151]. Tlenek ten byt widoczny
na kazdej utlenianej probce niklu, niezaleznie od sposobu przygotowania powierzchni oraz
temperatury i czasu trwania procesu utleniania (Rys. 38-39). Mechaniczne przygotowanie
powierzchni oraz zmiana warunkéw préby izotermicznego utleniania wplywaly jednak na
grubo$¢ tworzacej sie powloki tlenkowej. Po 2h procesu w temperaturze 950 i 1000°C
najwyzszy przyrost masy zaobserwowano dla probek piaskowanych, natomiast najnizszy —
dla prébek szlifowanych (Rys. 36). Po 24 h najwyzszy przyrost masy po utlenianiu
w temperaturze 1000 i 1050°C zanotowano dla probki piaskowanej, z kolei niezaleznie od
temperatury procesu najnizszy przyrost i przez to najnizsza grubo$¢ zgorzeliny tlenkowej —
dla probki szlifowanej (Rys. 36).

Badanie wplywu r6znych procesdw polerowania na utlenianie niklu w temperaturze
800°C bylo przeprowadzone przez Huntza i in. [151]. W opublikowanej pracy autorzy ci
stwierdzili, ze w poczatkowym etapie procesu utleniania chropowato$¢ powierzchni ma
najwickszy wplyw na zachowanie materiatu — im wigksze rozwinigcie powierzchni probki,
tym wyzsza kinetyka procesu utleniania. Obserwacje te tlumaczono zwickszeniem liczby
atoméw niklu mogacych reagowaé z tlenem. Wykorzystujac te dane oraz uzyskane
w badaniach wlasnych wyniki chropowatosci probek polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych mozna zalozy¢, ze piaskowane probki niklu powinny utlenia¢ si¢ najszybciej,
natomiast polerowane — najwolniej. W zwigzku z tym grubos$¢ zgorzeliny tlenkowej oraz
przyrost masy na probkach piaskowanych powinna by¢ najwyzsza — co w wigkszosci
przypadkéw bylo prawda, natomiast grubos¢ zgorzeliny tlenkowej oraz przyrost masy na
probce polerowane] powinna by¢ najnizsza — co bylo zgodne zobserwacjami tylko
w przypadku polerowanej probki utlenianej w temperaturze 1000°C przez 2 h (Rys. 38).

Istotnym czynnikiem, mogacym mie¢ wplyw na niezgodno$¢ wynikow badan
wlasnych z badaniami Huntza i in. [151] moglo by¢ zanieczyszczenie probek piaskowanych
czagstkami AL, Os. Po przeprowadzonym procesie utleniania w temperaturze 950-1050°C przez
2h (Rys. 38) 124 h (Rys. 39), pojedyncze czastki ALO3 byly widoczne na granicy pomigdzy
tlenkiem a metalem, co potwierdzilo odrdzeniowy charakter wzrostu tlenku NiO. Wydluzenie

czasu utleniania sprawito, ze nikiel zaczal tworzy¢ tlenek mieszany Ni/Al — zjawisko to nie
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bylo obserwowane po 2 h (Rys. 40). Zanieczyszczenie probek piaskowanych tlenkiem
aluminium oraz jego wchodzenie w reakcje tworzenia tlenku mieszanego zmienito
mechanizm powstawania powloki tlenkowej, przez co samo rozwinigcie powierzchni
poczatkowej probki przestalo mie¢ charakter decydujacy — jak to bylo najprawdopodobniej
w przypadku badan Huntza 1 in. [151], ktorzy analizowali probki poddane trzem réznym
procesom polerowania (polerowanie chemiczne i trawienie oraz polerowanie mechaniczne
przy zastosowaniu pasty diamentowej imikroproszku diamentowego — oba odczynniki
o $redniej Srednicy ziarna 3 pm).

Polerowana probka miedzi wykazala nieznacznie wyzsze przyrosty masy
w temperaturze 650 i 700°C niz probka szlifowana, natomiast w temperaturze 750°C przyrost
masy na probce szlifowanej okazat si¢ nieznacznie wyzszy niz na probce polerowanej (Rys.
33). Niezaleznie jednak od temperatury przeprowadzonego procesu utleniania mikrostruktura
powloki tlenkowej na probkach polerowanych i szlifowanych wygladata podobnie — okoto
95% grubosci zgorzeliny stanowil tlenek Cu,O, na ktérego powierzchni tworzyla si¢ cienka
powloka tlenku CuO (Rys. 35). Podobnie jak w przypadku utleniania czystego niklu, na
powierzchni piaskowanych prébek miedzi widoczne byly wtracenia ALOs; pozostale po
procesie mechanicznego przygotowania powierzchni. Obserwacje mikroskopowe wykazaty,
ze w temperaturze 650 i 700°C na powierzchni piaskowanych probek miedzi utworzyla si¢
wewngetrzna warstwa tlenku mieszanego Cu/Al oraz zewnetrzna warstwa tlenkow miedzi
Cu,0 i CuO. Najprawdopodobniej w tych warto$ciach temperatury proces dyfuzji i wzrostu
tlenku miedzi byt na tyle powolny, ze miedz reagowala z czastkami Al,Osz tworzac tlenek
mieszany. W zwigzku ze znacznie nizszg catkowita gruboscia powtloki tlenkowej tworzacej
si¢ na probkach piaskowanych utlenianych w temperaturze 650 i 700°C w poréwnaniu do
probek polerowanych 1 szlifowanych mozna wnioskowac¢, ze proces piaskowania powodowat
obnizenie kinetyki utleniania miedzi oraz jednocze$nie znacznie zmniejszat przyczepnos¢
powstatego tlenku do podtoza — obserwacje mikroskopowe powtoki tlenkowej na powierzchni
wspomnianych probek piaskowanych mozliwe byly tylko w pewnym obszarze probki.
W pozostatych miejscach zgorzelina odkruszyfa si¢ w trakcie chlodzenia do temperatury
pokojowe;j.

Mechanizm utleniania piaskowanej probki miedzi w temperaturze 750°C okazal si¢
inny, poniewaz na powierzchni tej probki nie tworzyt si¢ tlenek mieszany Al/Cu (Rys. 35).
Wystepujaca na powierzchni metalu czastka A1,O3 pozostata po procesie piaskowania zostata
otoczona wzrastajacymi kolumnowymi ziarnami tlenku miedzi Cu,O - bylo to

potwierdzeniem odrdzeniowego mechanizmu utleniania miedzi. Podwyzszenie temperatury
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utleniania do temperatury 750°C przyspieszylo kinetyke wzrostu tlenkéw miedzi do takiego
stopnia, ze tlenek aluminium nie zdazyl przereagowac z miedzig, przez co tlenek mieszany
Al/Cu nie powstal. Dla prébki piaskowanej utlenianej w temperaturze 750°C zaobserwowano
rowniez wyplaszczenie poczatkowo pofaldowanej powierzchni jako rezultat zachodzacego
procesu utleniania — efekt ten nie byt widoczny w nizszych warto$ciach temperatury (Rys.
33). Przeprowadzono wiec dodatkowe badania wygrzewania w oboje¢tnej atmosferze argonu
probek miedzi o analogicznie przygotowanych powierzchniach w identycznych warto$ciach
temperatury oraz poroéwnano przy zastosowaniu analizy fraktalnej chropowato$¢ otrzymanych
po wygrzewaniu powierzchni probek z chropowatoscig powierzchni miedzi pod powloka
tlenkowa po procesie utleniania [110]. Stwierdzono, ze dla prébki piaskowanej utlenianej
w temperaturze 750°C czynnikiem decydujagcym o tym wyplaszczeniu powierzchni bylo
zachodzenie reakcji chemicznej migdzy miedzig a tlenem oraz dyfuzja powierzchniowa
reagentOw po powierzchni probki. Efekt ten zaobserwowano w o wiele mniejszym stopniu dla
powierzchni polerowanych iszlifowanych, nie byl on réwniez widoczny w nizszej
temperaturze.

Zgorzelina wielofazowa uformowala si¢ roOwniez na powierzchni zelaza. Ponownie
probki szlifowane i piaskowane wykazaly zblizong mikrostrukture powloki tlenkowej —
bezposrednio na powierzchni podloza zlokalizowany byt tlenek FeO o najwyzszej grubosci,
na ktérego powierzchni utworzyly si¢ cienkie warstwy tlenkéw FeszO4 oraz Fe,O3; (Rys. 30-
32). Mozna bylo tez zauwazy¢, ze na powierzchni szlifowanej prébki poddanej utlenianiu
w temperaturze 700°C grubo$¢ utworzonych tlenkoéw zelaza byla nieporéwnywalnie wyzsza
niz w przypadku pozostalych probek (Rys. 31). Zbadan Eubanksa iMoore’a [105] —
jedynych odnalezionych w literaturze badan okreslajacych wptyw sposobu przygotowania
powierzchni na kinetyke utleniania zelaza — wynika, ze probki po bardziej agresywnym
sposobie przygotowania powierzchni utlenialy si¢ istotnie szybciej w temperaturze 800°C —
wzrost warstwy FeO na powierzchni szlifowanej miat hamowa¢ odrdzeniowa dyfuzje jonow
zelaza — efekt ten miat by¢ spowodowany wystepowaniem niewielkich pustek tworzacych sie
w obrebie produktu reakcji, ktére stanowily potem barier¢ dla dyfuzji kationéw metalu.
Thumaczenie to okazalo si¢ niewystarczajace w analizie badan wiasnych, poniewaz takie
pustki byly widoczne po utlenianiu zaréwno w produkcie reakcji utleniania polerowanych, jak
i szlifowanych probek zelaza.

Eubanks iMoore [105] zwrdcili rowniez uwage na to, ze udzial tlenku FeO
w catkowitej grubosci produktu reakcji zmniejszal si¢ wraz ze wzrostem chropowatosci

powierzchni. Wyniki badan wiasnych okazaly si¢ zgodne ze spostrzezeniami Eubanksa tylko
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w przypadku probek polerowanych i piaskowanych, czyli probek o najmniejszej i najwigkszej
chropowatosci.

Z. drugiej strony — podobnie jak w przypadku utleniania miedzi i niklu — na
mechanizm utleniania piaskowanych probek zelaza bardzo istotny wplyw maja wtracenia
czastek ALOs pozostale na powierzchni prébek po procesie piaskowania. W kazdej
z analizowanych warto$ci temperatury w warstwie wewnetrznej zgorzeliny tworzyt si¢ tlenek
mieszany Al/Fe (Rys. 30-32) — jego wzrost najwidoczniej hamowal tworzenie si¢ czystych
tlenkow zelaza, przez co kinetyka utleniania prébek piaskowanych byla nizsza od kinetyki
utleniania prébek polerowanych i szlifowanych.

Procesy mechanicznego przygotowania powierzchni, takie jak: polerowanie,
szlifowanie ipiaskowanie zmieniaja nie tylko chropowato$¢ powierzchni, ale powoduja
rowniez wprowadzenie defektéw 1 naprezen do materialu — zwlaszcza w warstwie
przypowierzchniowej. Wspomniane defekty moga odgrywac rolg drog szybkiej dyfuzji
a przez to sprzyja¢ wzrostowi kinetyki utleniania [149,156]. Jest takze wiadomym, Ze rola
drog szybkiej dyfuzji jest bardziej widoczna w nizszej temperaturze (Rys. 4) — dotyczy to
zaréwno dyfuzji powierzchniowej, jak i dyfuzji po granicach ziarn. W zwiagzku z tym, z uwagi
na wigksze pofaldowanie powierzchni prébek po procesie szlifowania i1 piaskowania
w potlaczeniu z wprowadzeniem do materiatu defektéw strukturalnych mozna przypuszczac,
ze proces utleniania bedzie zachodzil najszybciej dla probek piaskowanych a zaraz po nich —
dla szlifowanych. Jak wspomniano — taki efekt zaobserwowano tylko w niektérych
przypadkach — w wigkszo$ci przypadkéw byt on odmienny.

Pomimo braku wyraznego trendu jednoznacznie wskazujacego na to, czy procesy
mechanicznego przygotowania powierzchni przyspieszaja lub spowalniajg kinetyke utleniania
pierwiastkbw metalicznych opisanych w tej pracy, mozna zaobserwowac, ze procesy te
istotnie zmieniajga mechanizmy dyfuzji. Zgodnie z obserwacjag Mrowca [8], iloraz grubosci
tlenkow tworzacych zgorzeling wielofazowag zmienial si¢ w trakcie procesu utleniania
zachodzacego w tych samych warunkach (czas, temperatura, atmosfera utleniajaca) zaleznie
od mechanizmu dyfuzji reagentéw przez warstwe tlenkowa a wiec w konsekwencji —
w zaleznos$ci od koncentracji defektéw strukturalnych w jej objetosci. Jak zaobserwowano dla
prébek miedzi izelaza, udzial procentowy tlenkow zmieniat si¢ dla prébek polerowanych
iszlifowanych (Tabela 6 i 7) — probki piaskowane wylaczono z pordwnania z uwagi na
powstajacy tlenek mieszany Al/Cu 1 Al/Fe. Proces przygotowania powierzchni ma wigc
istotny wplyw na mechanizm dyfuzji a przez to na kinetyke i produkt reakcji utleniania

badanych pierwiastkdw metalicznych.
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Jak wynika wyraznie z przedstawionej analizy, zastosowany proces piaskowania
powodowal zanieczyszczenie powierzchni czastkami Al,Os. Proces piaskowania jest jednak
szeroko stosowanym procesem przygotowania powierzchni elementéw konstrukcyjnych do
pracy w warunkach utleniajagcych [99,104,156,157], w zwiazku z czym zdecydowano si¢ na
ocen¢ wplywu tego procesu na mechanizm utleniania. Z drugiej strony nawet wykluczajac
probke piaskowang z poréwnania i analizujgc wptyw procesOw szlifowania 1 polerowania na
kinetyke utleniania zaprezentowanych pierwiastkow metalicznych trudno jest jednoznacznie
stwierdzi¢, ze utlenianie probek szlifowanych — jako probek o wigkszym stopniu
zdefektowania 1 wigkszym rozwinigciu powierzchni cechuje si¢ wyzsza kinetyka. Jest to
prawda tylko w przypadku probki zelaza utlenianej w temperaturze 700°C (Rys. 28b) oraz
prébki miedzi utlenianej w temperaturze 750°C (Rys. 33c) — w przypadku pozostatych probek
albo to probka polerowana utleniala si¢ szybciej, albo réznice pomigdzy tymi probkami byly
niezauwazalne. Podsumowujac — zgodnie z postawiong w tej pracy teza — proces obrébki
Scierno-mechanicznej, poprzez zmian¢ chropowato$ci powierzchni znaczaco wplywa na
zachowanie pierwiastkow metalicznych w podwyzZszonej temperaturze w atmosferze
utleniajacej, jednak nie stwierdzono istnienia uniwersalnej reguty decydujacej o charakterze

tego wptywu.

7.3. Analiza wynikow utleniania stopow dwuskladnikowych

Podobnie jak w przypadku utleniania pierwiastkdw metalicznych, wykresy kinetyki
utleniania stopo6w dwusktadnikowych wskazaly na istotne réznice w zachowaniu tych stopéw
w wysokiej temperaturze. Dla kazdego z badanych stopow niklu, tj. Ni70-Cu30 (Rys. 45),
Ni48-Fe52 (Rys. 50), Ni80-Fe20 (Rys. 58) i Ni80-Cr20 (Rys. 63) i dla kazdej analizowane;j
warto$ci temperatury, to probka piaskowana utleniala si¢ najwolniej. Sposob przygotowania
powierzchni nie zmienial znaczaco kinetyki utleniania badanych stopéw niklu i Zelaza (Rys.
501 58) w temperaturze 900°C 1 950°C — otrzymane krzywe zmiany masy w funkcji czasu dla
polerowanych, piaskowanych i szlifowanych probek niemal pokrywaty si¢ w catym zakresie
od 0 do 24 h trwania procesu utleniania. W najwyzszej temperaturze (1000°C) przyrost masy
na probce piaskowane;j stal si¢ wyraznie nizszy, podczas gdy probki: polerowana i szlifowana
nadal zachowywaly si¢ w zblizony sposob. W przypadku tych stopow, tj. Ni48-Fe52 i Ni80-
Fe20, w najwyzszej zanalizowanych warto$ci temperatury zaobserwowano najwyzsze
przyrosty masy na probkach o kazdym z zastosowanych sposobow przygotowania

powierzchni. Podobnie bylo dla przypadku utleniania stopu niklu z chromem (Ni80-Cr20,
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Rys. 63) — wzrost temperatury procesu utleniania o 50°C w zakresie 950-1050°C spowodowat
wzrost masy probek. W nizszych wartosciach temperatury wyraznie najszybciej utleniala si¢
probka polerowana, podczas gdy w najwyzszej — probka szlifowana. Z kolei w przypadku
utleniania probek Ni30-Cu70 (Rys. 45) najwyzsze warto$ci zmiany masy zaobserwowano dla
temperatury posredniej (700°C) dla prébki szlifowanej. Po podwyzszeniu temperatury do
750°C, to dla probki polerowanej zanotowano najwyzszy przyrost masy. Widaé¢ wiec
wyraznie, ze w przypadku przebadanych stopow metalicznych trudno jest wyciagnaé
uniwersalny wniosek na temat wplywu sposobu przygotowania powierzchni na kinetyke
utleniania z wyjatkiem tego, ze probka piaskowana utleniata si¢ najwolnie;.

Na powierzchniach prébek piaskowanych, podobnie jak w przypadku piaskowanych
prébek wykonanych z pierwiastkéw metalicznych, widoczne byly czastki Al,O3; pozostale po
procesie S$cierno-mechanicznej obrébki powierzchni. Zanieczyszczenie tym tlenkiem —
i w konsekwencji jego reakcja chemiczna z innymi metalami wyst¢pujagcymi w prébce
analizowanego stopu w trakcie procesu utleniania w wysokiej temperaturze — bylo
najprawdopodobniej odpowiedzialne za obnizenie kinetyki utleniania probek piaskowanych.
Nie musiat to by¢ jednak jedyny powod — rdwnie istotne mogly by¢ nieréwnos$ci powierzchni
tych prébek po procesie piaskowania oraz wprowadzenie do materiatu naprezen i defektow
struktury krystalicznej. Rowniez zachowanie probek polerowanych i szlifowanych badanych
stopow réznito si¢ w zaleznosci od skladu chemicznego stopu i temperatury procesu
utleniania, w zwigzku z tym wplyw sposobu przygotowania powierzchni na utlenianie
kazdego z tych materialdw nalezy analizowa¢ osobno.

Nikiel z miedzig tworzy jednofazowy roztwor staly w calym zakresie stgzenia [158],
w zwigzku z tym wystepowanie mieszanego tlenku o r6znym stezeniu tych pierwiastkow byto
widoczne w przypadku niemal wszystkich prébek stopu Ni70-Cu30 utlenianych w wysokiej
temperaturze (Rys. 47-49). Z drugiej strony tlenki tych metali, tj. Cu,O, CuO i NiO wykazuja
bardzo slabg wzajemng rozpuszczalno$¢ [23]. Na powierzchni prébek polerowanych
zaobserwowano wiec zewngtrznie zlokalizowany tlenek miedzi — CuO, ponizej ktorego
znajdowat si¢ tlenek mieszany Ni/Cu — grubo$¢ obu tych warstw wzrastala wraz ze wzrostem
temperatury utleniania. Podobne obserwacje zostaly poczynione dla probek szlifowanych.
Doktadnie wnioskowanie utrudnial brak mozliwos$ci obserwacji powtoki tlenkowej na prébce
utlenianej w temperaturze 700°C, poniewaz odkruszyla si¢ ona od szlifowanej powierzchni
w trakcie chlodzenia do temperatury pokojowe;j. Efekt ten mogt by¢ wynikiem przekroczenia
krytycznej grubosci tlenku [153] — przyrost masy w tym przypadku byt bowiem najwyzszy ze
wszystkich badanych prébek wykonanych ze stopu Ni70-Cu30. Wystgpowanie zgorzeliny
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dwuwarstwowej — mieszanego tlenku Ni/Cu o réznym stezeniu tych pierwiastkdw, oraz
zewnetrznie zlokalizowanego tlenku CuO zostal zaobserwowany w wielu publikacjach
[23,159,160] — niemniej jednak skupialy si¢ one w wigkszo$ci na zaleznosci pomigdzy
poczatkowym skladem chemicznym stopu Ni-Cu askladem chemicznym zgorzeliny
tlenkowej formujacej si¢ w trakcie utlenienia wysokotemperaturowego. W badaniach
wlasnych zostalo przeprowadzone rozroznienie z uwagi na sposéb przygotowania
powierzchni — probka szlifowana utleniata si¢ najszybciej w temperaturze 650°C i 700°C, co
oznacza, ze zwickszenie chropowato$ci powierzchni mialo wplyw na szybszy wzrost
zgorzeliny tlenkowej. W wysokiej temperaturze — gdy udziat dyfuzji po granicach ziarn
idyfuzji powierzchniowej jest mniejszy [149,156] — nie zanotowano wigkszych rdznic
miedzy probka polerowang i szlifowana.

Zanieczyszczenie tlenkiem aluminium po procesie piaskowania zmienito
dwuwarstwowa mikrostrukture zgorzeliny tlenkowej tworzacej si¢ w trakcie utleniania stopu
Ni70-Cu30. W temperaturze 650°C (Rys. 47c, f) nadal widoczna byla zewngtrzna warstwa
tlenku CuO, ponizej ktorego utworzyl si¢ tlenek mieszany Al/Cu. Aluminium widoczne byto
réwniez w postaci nieprzereagowanych czastek Alb,O3;. W temperaturze 700°C (Rys. 48c, f)
w powloce tlenkowej mozna bylo wyrézni¢ kilka faz tlenkowych — najbardziej zewngtrznie
zlokalizowany tlenek miedzi — CuQO, ponizej ktorego znalazly si¢ skupiska mieszanego tlenku
Cu/Ni, Al/Cu oraz Cu,0. Dodatkowo wcigz widoczne byly czastki ALOs; znajdujace si¢
blisko poczatkowej granicy stopu. Dalsze podniesienie temperatury (Rys. 49c, f) skutkowato
utworzeniem si¢ jeszcze wickszej liczby tlenkow mieszanych — Ni/Cu/Al oraz Cu/Ni/Al —
o roznej stechiometrii, na powierzchni ktérych formowat si¢ tlenek mieszany Ni/Cu i Cu/Ni —
rowniez o zmiennej stechiometrii. Najprawdopodobniej tworzenie si¢ tych mieszanin
tlenkowych bylo odpowiedzialne za spowolnienie zachodzacego procesu utleniania, co
zaobserwowano na wykresach kinetyki — przyrost masy dla prébek piaskowanych byt
najnizszy (Rys. 45).

Wplyw mechanicznego przygotowania powierzchni na utlenianie nie byl dostrzegalny
na wykresach kinetyki utleniania stopéw niklu 1 zelaza w temperaturze 900°C 1 950°C, jako ze
krzywe zalezno$ci zmiany masy w funkcji czasu dla polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych prébek niemal pokrywaly si¢ ze sobg. Pomimo to, stop Ni48-Fe52 (Rys. 50)
utlenial si¢ wyraznie szybciej — po 24 h w temperaturze 900°C przyrost masy dla wszystkich

2

trzech probek wyniost okoto 10 mg-em ™ a w temperaturze 950°C okoto 20 mg-cm™. Dla

stopu zawierajagcego mniej zelaza — Ni80-Fe20 (Rys. 58) wartos$ci te wynosity odpowiednio
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okolo 3 i 4 mgem . Zwickszenie temperatury procesu utleniania do 1000°C skutkowalo
obnizeniem kinetyki utleniania probki piaskowanej dla obu stopow niklu z zelazem.

W przypadku utleniania kazdej z analizowanych probek stopéw Ni48-Fe52 i Ni80-
Fe20 tworzaca si¢ zgorzelina tlenkowa byta zbudowana z zewngtrznej warstwy tlenku oraz ze
strefy wewnetrznego utleniania. Grubos$¢ obu z tych stref zwickszala si¢ wraz ze wzrostem
temperatury, jednak pomiar ich grubosci nie byl mozliwy z uwagi na niska przyczepnosc
zewnetrznej zgorzeliny do podloza metalicznego, spowodowanej najprawdopodobniej
naprezeniami pojawiajagcymi si¢ w materiale na skutek chtodzenia do temperatury pokojowe;j.
W przypadku obu stopéw stref¢ wewnetrznego utleniania stanowil niemal czysty tlenek
zelaza — FeO, natomiast zgorzelina zewnetrzna dla stopu Ni48-Fe52 zbudowana byta
z warstwy tlenku mieszanego Fe/Ni zlokalizowanego bezposrednio na podlozu metalicznym
oraz tlenku zelaza znajdujacego si¢ na powierzchni tlenku mieszanego. Z kolei dla stopu
Ni80-Fe20 warstwa wewngtrzna zgorzeliny to tlenek niklu NiO a zewngtrzna — tlenek
mieszany Fe/Ni.

Utlenianie stopéw niklu z Zzelazem bylo bardzo szeroko badane w literaturze [46,161—
168] dlatego latwo mozna wyjasni¢ sklad chemiczny 1 mikrostruktur¢ tworzacej si¢
zgorzeliny tlenkowej. W przypadku wystawienia stopu Ni48-Fe52 na dzialanie wysokiej
temperatury Zelazo niemal natychmiast reaguje z tlenem, tworzac FeO w warstwie
zewnetrznej. Powoduje to zubozenie powierzchni stopu w ten pierwiastek a przez to wzrost
stezenia niklu. Wyzsze stezenie niklu zwigksza rozpuszczalno$¢ tlenu w stopie [46] oraz
przyspiesza dyfuzje jego jondw przez utworzong warstewke tlenku FeO. Wszystkie te
zjawiska staja si¢ sitg napgdowa do rozpoczecia procesu utleniania wewngtrznego zelaza.
Proces ten zachodzi fatwiej na granicy ziarn, w zwigzku z czym to wilasnie tam tworzg si¢
zarodki FeO. Wysoka rozpuszczalno$¢ tlenu a przez to jego wystarczajaco wysokie ci§nienie
parcjalne w stopie powoduje dalszy wzrost FeO a przez to postepujace zubozenie stopu
w zelazo. Po pewnym czasie nikiel osigga warto$¢ stezenia krytycznego pozwalajgcego na
utworzenie tlenku bogatego w ten pierwiastek na powierzchni stopu — zachodzi to poprzez
konsumowanie utworzonej wczesniej zewnetrznej warstwy tlenku FeO (nikiel nie rozpuszcza
si¢ w tlenku FeO, przez co nie moze migrowac¢ do powierzchni poprzez powloke tego tlenku
[169]). Tworzenie si¢ tlenku mieszanego obniza kinetyke utleniania.

Formowanie si¢ zewnetrznej 1 wewnetrznej strefy utleniania stopu Ni48-Fe52 mozna
wytlumaczy¢ powyzszym mechanizmem, niestety nie jest on wystarczajacy do zrozumienia
zmian  morfologii  strefy = wewngtrznego  utleniania  obserwowanej  pomiedzy

polerowana/szlifowang a piaskowana probka — co bylo najbardziej widoczne w temperaturze
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950 (Rys. 55) i 1000°C (Rys. 56). Tlumaczenie tych réznic moze by¢ nastepujace:
piaskowanie (zaleznie od warunkéw przeprowadzenia procesu, tj. od masy i predkosci
uzytego S$cierniwa: w tym przypadku czastek AlbOs3) przeprowadzone przed procesem
utleniania powoduje rozdrobnienie ziarn w strefie przypowierzchniowej oraz zwigkszenie
liczby granic ziarn w trakcie ekspozycji na dzialanie wysokiej temperatury [67,170].
W zwigzku z tym jeszcze przed procesem utleniania mozna by zalozy¢, ze dla probek
piaskowanych powinno by¢ najwigcej granic ziarn, na ktorych méglby wewnetrznie wzrastac
tlenek FeO. Efekt drobnych, ale faczacych si¢ w skupiska wydzielen na licznych granicach
ziarn obserwuje si¢ jednak dla probek polerowanych 1 szlifowanych, co oznacza, ze stop
zachowat si¢ niezgodnie z oczekiwaniami.

Garcia-Alonso 1 in. [148] wykazali, Zze piaskowanie przeprowadzone przed procesem
utleniania na prébce ze stopu FeCrAl skutkowalo powstaniem drobnoziarnistej
mikrostruktury w warstwie przypowierzchniowej na skutek rekrystalizacji zachodzacej
podczas obrébki cieplnej w temperaturze 1100°C. Z kolei wewnatrz materiatu probki
obserwowane byly gruboziarniste lub wydtuzone ziarna bedace konsekwencja rekrystalizacji
wtornej. Obserwujac w duzym przyblizeniu mikrofotografie probki piaskowanej po utlenianiu
w temperaturze 950°C (Rys. 55f) i 1000°C (Rys. 56f) mozna zauwazy¢, ze pod zewngtrzng
warstwg zgorzeliny na powierzchni stopu rzeczywiscie znajduje si¢ cienka strefa, w ktorej
wewngetrzne wydzielenia tlenku FeO tworza si¢ dookola drobnych ziarn — zdecydowanie
drobniejszych, niz te widoczne w glebi materialu. Mechanizm wskazany przez Garcig-Alonso
i in. [148] znajduje wiec potwierdzenie w badaniach wiasnych. Co wiecej, Sheng i in. [170]
zmierzyli, ze dla przypadku utleniania nadstopu niklu, glebokos¢ rekrystalizacji na
powierzchni probki przygotowanej w procesie obrobki $cierno-mechanicznej (frezowanie
iszlifowanie) po obrébce cieplnej przez 24 h w temperaturze 900°C sigga tylko kilku
mikrometréw — co zgadza si¢ z wynikami badan wiasnych. W zwigzku z tym, nizszy przyrost
masy dla prébek piaskowanych (Rys. 50) jest najprawdopodobniej spowodowany
rozdrobnieniem ziarn izwigkszeniem liczby dyslokacji w strefie przypowierzchniowe;.
Dzigki temu — zwlaszcza w poczatkowym okresie utleniania na powierzchni probek
piaskowanych nastagpit szybszy wzrost tlenku zelaza na skutek zwigkszenia drég szybkiej
dyfuzji dla przeciwnie skierowanych strumieni jonéw zelaza i tlenu, co spowodowalo szybsze
zubozenie stopu w zelazo, szybsze przesycenie stopu niklem a w konsekwencji wczesniejsze
rozpoczecie procesu formowania si¢ mieszanego tlenku niklu z zelazem niz mialo to miejsce
na powierzchni prébek polerowanych i szlifowanych. Wszystkie te czynniki spowodowatly

spowolnienie kinetyki dalszego utleniania prébek piaskowanych. Spadek wartosci statej &',
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byt widoczny po okolo 8 h procesu utleniania w temperaturze 950°C (Rys. 51b) iniemal
natychmiast podczas utleniania w temperaturze 1000°C (Rys. 51c). Dalsze utlenianie bylo
kontrolowane dyfuzjg dordzeniowa tlenu przez warstwe zewnetrzng zgorzeliny. Dodatkowo,
tworzenie si¢ tlenku mieszanego nikiel/zelazo spowodowalo zubozenie stopu w nikiel a przez
to — zmniejszenie rozpuszczalnosci tlenu w stopie. W konsekwencji, ciSnienie parcjalne tlenu
ponizej strefy zewnetrznego utleniania wzrastalo stosunkowo wolno, pozwalajac ostatecznie
na lokalne tworzenie si¢ tlenkow wewnetrznych FeO, ktore przylaczaty si¢ do istniejacych
tlenkéw utworzonych na granicach ziarn. Skutkowalo to tworzeniem grubych i1 duzych
wydzielen wewnetrznych.

Z kolei dla probek polerowanych i szlifowanych proponuje si¢ nastgpujacy
mechanizm utleniania: tworzaca si¢ poczatkowo warstwa FeO wzrastata bardzo szybko,
zwlaszcza w poczatkowych minutach utleniania w temperaturze 1000°C (Rys. 51c). Bylo to
spowodowane relatywnie matym stopniem rozwini¢gcia powierzchni tych prébek, co
powoduje, ze kationy zelaza wiasciwie nie napotykaly na swojej drodze przeszkdd do reakcji
z anionami tlenu w celu utworzenia tlenku. Bardzo szybko jednak proces utleniania zwolnit,
poniewaz zaczal by¢ kontrolowany dyfuzja jondw przez warstwe produktu reakcji. Tworzenie
si¢ zewngtrznej warstwy FeO spowodowalo réwniez wzrost rozpuszczalnosci tlenu w stopie
z uwagi na wzrastajace stgzenie niklu [46], a dzigki wzrastajagcemu ci$nieniu parcjalnemu
tlenu w stopie, utworzyly si¢ réwniez wewnetrzne wydzielenia tlenku zelaza. Poniewaz
dodatkowe granice ziarn ani defekty struktury krystalicznej nie zostaly wprowadzone do
powierzchni podczas polerowania i szlifowania (Rys. 44a i b), tlen rozpuszczat si¢ powoli
w stopie, siegajac coraz dalej w glab materialu tworzac drobne wydzielenia FeO, ale nie
powodujac gwaltownego i1 lokalnego zubozenia stopu w zelazo a przez to — wzbogacenia
w nikiel — jak to obserwowano dla probki piaskowanej. W zwigzku z tym, zewngtrzna
warstwa tlenku zelaza, podobnie jak strefa wewnetrznego utleniania charakteryzowata si¢ juz
znaczng gruboscig, kiedy w koncu stezenie niklu w stopie statlo si¢ na tyle wysokie, ze
wystarczylo na rozpoczecie zarodkowania tlenku mieszanego Ni/Fe. Wzrastajacy tlenek
mieszany byl bariera dyfuzyjng dla zelaza, w zwigzku z czym zewnetrzna warstwa FeO nie
mogla powieksza¢ juz swojej grubosci. Tlen moze jednak nadal dyfundowa¢ w glab stopu
i tworzy¢ dalsze drobne, lecz liczne wydzielenia. Opisany mechanizm zachodzil wolniej, lecz
przez dhuzszy czas, wzwigzku z tym wydzielenia wewnetrznego tlenku zelaza byly
réwnomiernie rozmieszczone w stopie i1 si¢galy na znacznag glgboko§¢ materialu podloza

(Rys. 521 55-56).
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Jak juz zaznaczono, kinetyka utleniania stopu zawierajacego mniej zelaza, tj. Ni80-
Fe20 (Rys. 58) byla znacznie nizsza od stopu zawierajacego wiecej tego pierwiastka (Ni48-
Fe52, Rys. 50) a przez to zgorzelina tworzaca si¢ na polerowanych, szlifowanych
i piaskowanych probkach wykonanych z tego stopu osiggala nizszg grubos¢ (Rys. 60).
Pomimo tego, powloka tlenkowa wykazywata duzo nizszg przyczepnos¢ w poréwnaniu do tej
tworzacej si¢ na powierzchni stopu Ni48-Fe52 (Rys. 52 i 55-56) w trakcie utleniania
w analogicznych warto$ciach temperatury — 900-1000°C przez 24 h. Rowniez skiad
chemiczny faz tlenkowych tworzacych zgorzeling r6zni si¢ w przypadku tego stopu, cho¢ i tu
mozna wyodrebni¢ strefe utleniania wewnetrznego (wydzielenia tlenku FeO) 1 zewngtrznego.
We wszystkich przypadkach zgorzelina zewnetrzna sktadata si¢ ze zlokalizowanego blizej
powierzchni stopu tlenku niklu NiO, na ktérego powierzchni formowat si¢ tlenek mieszany
Fe/Ni. Oba te produkty reakcji nie tworzyly jednak w petni oddzielnych warstw — wydzielenia
tlenku niklu widoczne byly w obrgbie wystepowania tlenku mieszanego i odwrotnie.
W przypadku probek polerowanych 1 szlifowanych utlenianych w temperaturze 900°C (Rys.
6l1a, b) i 1000°C (Rys. 61g, h) nie udalo si¢ znalez¢ miejsca na probce, w ktdrej warstwa
zewnetrzna nie odkruszylaby si¢ od analizowanej powierzchni, w zwigzku z czym
powtorzono eksperyment dla krotszego czasu procesu utleniania (2h), aby sprawdzié, czy
tworzaca si¢ warstwa zewnetrzna rowniez bedzie si¢ skladata z warstw tlenku mieszanego
Fe/Ni oraz tlenku NiO (Rys. 61). Wyniki wykazaly, ze tak jest w istocie — jednoczes$nie
potwierdzono, ze strefa wewnetrznego utleniania, zlozona z tlenku zelaza, rozrasta si¢ wraz
uplywem czasu, tworzac pojedyncze wydzielenia, ktore nie byly jednak zlokalizowane
w poblizu granic ziarn.

Podobnie jak w przypadku stopu Ni48-Fe52, mechanizm utleniania stopu Ni80-Fe20
zostal doktadnie wythumaczony w literaturze [162,163,166]. Na poczatku procesu utleniania
zelazo ma tendencje do selektywnego tworzenia faz tlenkowych, co powoduje zubozenie
stopu w zelazo a w konsekwencji lokalne wzbogacenie w nikiel. Prowadzi to do tworzenia si¢
tlenku NiO na zewnetrznej granicy stop-tlenek. Szybko$¢ utleniania wzrasta wraz ze
wzbogaceniem si¢ stopu w zelazo 1 zubazaniem w nikiel az do momentu rozpoczgcia
wydzielania si¢ drugiego produktu reakcji — zewnetrznie wystgpujacego tlenku mieszanego
Fe/Ni, zidentyfikowanego w literaturze jako spinel postaci NiFe,Os [166] lub zwigzek
o stechiometrii bardziej zblizonej do tlenku NiFe,O niz Fe;O4 [162]. Spinel ten tworzy bariere
dyfuzyjna dla kationow metalu, co powoduje spowolnienie zachodzacego procesu utleniania.

Z drugiej strony ciggla warstwa tlenku mieszanego nie tworzy sie, poniewaz tlenek niklu
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tworzy kanaly dookofa granic fazy tlenku mieszanego — powoduje to naprzemienne
wystepowanie tlenku mieszanego Fe/Ni i tlenku NiO w strefie zewnetrznego utleniania.

Strefa wewnetrznego utleniania rowniez interpretowana jest w literaturze jako spinel
o wzorze: NixyFe; O4 — jest to wigc spinel bogaty w zelazo o niewielkiej zawartosci niklu.
W badaniach wiasnych wydzielenia wewngtrzne zinterpretowano jako tlenek zelaza — nikiel
nie zostat zaobserwowany na mapie SEM/EDS (Rys. 62). Granice ziarn stanowily miejsca
tworzenia si¢ wydzielen strefy wewnetrznego utleniania, jednak penetracja tych wydzielen do
glebi materiatu nie zachodzita juz po granicach ziarn, jak to miato miejsce w przypadku stopu
Ni48-Fe52. Tworzenie si¢ tlenkow bedacych barierg dla dyfuzji kationow metalu i czgSciowo
anionow tlenu spowodowato wyhamowanie procesu utleniania.

Celem badan wilasnych bylo jednak okreslenie wplywu sposobu przygotowania
powierzchni stopu Ni80-Fe20 na kinetyke utleniania wysokotemperaturowego oraz
mikrostrukturg 1 sklad chemiczny tworzacej si¢ powloki tlenkowej. Jak juz zaznaczono,
krzywe zmiany masy w funkcji czasu trwania procesu utleniania w temperaturze 900 1 950°C
dla probek polerowanych, szlifowanych i piaskowanych niemalze pokryly si¢ ze soba.
Rowniez sklad chemiczny i mikrostruktura tlenkéw tworzacych strefe wewnetrznego
i zewngtrznego utleniania nie wykazuja wigkszych réznic pomigdzy probkami, cho¢ doktadnag
analiz¢ utrudnia brak zarejestrowanej zewnegtrznej powloki tlenkowej dla probek
polerowanych i szlifowanych. Niska przyczepno$¢ tlenkéw tworzacych si¢ na powierzchni
stopu zawierajacego do okoto 20% zelaza podczas utleniania w wysokiej temperaturze zostata
jednak potwierdzona w literaturze [166].

Analiza wynikow po procesie utleniania probek stopu Ni80-Fe20 w temperaturze
1000°C rowniez nie pozwolita jednoznacznie stwierdzi€, jak sposob przygotowania
powierzchni wplynal na kinetyke utleniania 1 morfologie tworzacej si¢ zgorzeliny z uwagi na
odkruszenie si¢ powloki zewnetrznej z powierzchni probek polerowanych i szlifowanych.
Z danych kinetycznych wynika jednak, ze probka piaskowana utleniata si¢ zdecydowanie
wolniej niz dwie pozostate probki. Trudno jednak uzasadni¢ te obserwacj¢ na podstawie
zebranych wynikéw.

Ciekawym zjawiskiem jest brak wystgpowania czgstek Al,O3 na powierzchni prébek
piaskowanych (Rys. 60) — nie byly one widoczne ani w formie tlenku mieszanego z niklem
lub Zelazem ani w formie odrgbnych czastek mimo, ze byly one wbite w powierzchni¢ probek
po procesie piaskowania a przed procesem utleniania. Niewykluczone, Ze czastki te
odkruszyly si¢ wraz z odkruszaniem si¢ zewngtrznej warstwy tlenkowej w trakcie chlodzenia

do temperatury pokojowej, co uniemozliwilo ich identyfikacj¢ na zdj¢ciach mikrostruktury.
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Wtracenia czastek Al,O3; byly nieliczne réwniez w przypadku opisanego wczesniej stopu
Ni48-Fe52 (Rys. 52 i 55-56) i wystgpowaly lokalne w poblizu granicy stop/powloka
tlenkowa. W tamtym przypadku jednak zgorzelina wykazywata lepsza przyczepnos¢ do
podloza, co uniemozliwiato odrywanie si¢ tych czasteczek od podtoza w trakcie chtodzenia.

Sposodb przygotowania powierzchni zdaje si¢ nie mie¢ rowniez wplywu na
mikrostrukture strefy wewnetrznego utleniania wystepujacego w stopie Ni80-Fe20 (Rys. 60),
jak to miato miejsce w przypadku stopu Nid8-Fe52 (Rys. 52 i 55-56). W przypadku kazdej
probki utlenianej w danej warto$ci temperatury strefa ta rozrastata si¢ na podobng glebokos¢
w postaci nieregularnych wydzielen, o wiekszym zaggszczeniu w poblizu powierzchni probki.
Wraz ze wzrostem glebokos$ci penetracji, wydzielenia te byly drobniejsze i mniej liczne.
Wazrost temperatury spowodowat rowniez zwigkszenie glebokosci wystepowania wydzielen
tlenku zelaza w strefie wewngtrznego utleniania. R6znice z uwagi na sposob przygotowania
powierzchni nie byly jednak dostrzegalne.

Podsumowujac, sposob przygotowania powierzchni nie ma wigkszego wptywu na
mikrostrukture¢ isklad chemiczny tlenkéw tworzacych stref¢ zewngtrznego utleniania
analizowanych stopéw niklu izelaza (Ni48-Fe52 i Ni80-Fe20) — wyjatkiem sa probki
piaskowane wykonane ze stopu Ni48-Fe52, w ktorych wystepuja lokalnie czastki A,O3 oraz
obszary wystgpowania tlenku mieszanego Fe/Al. Sposéb przygotowania powierzchni nie
wplywa rowniez na morfologi¢ i sklad chemiczny tlenkow tworzacych strefe wewnetrznego
utleniania dla stopu Ni80-Fe20, roznicuje jednak morfologi¢ wydzielen wewngtrznych
pomiedzy probkami polerowanymi/szlifowanymi a piaskowanymi dla stopu Ni48-Fe52
a przez to wplywa na zmniejszenie kinetyki utleniania probek piaskowanych (Rys. 50). Byto
to spowodowane zwigkszeniem drog szybkiej dyfuzji dla probki piaskowanej oraz szybszym
rozpoczecie zarodkowania tlenku mieszanego Fe/Ni, bedacego barierg dyfuzyjng dla dalszego
procesu utleniania.

Wplyw sposobu przygotowania powierzchni jest jednak wyraznie widoczny zardwno
w odniesieniu do kinetyki (Rys. 63), jak 1 do sktadu chemicznego zgorzeliny tlenkowej (Rys.
64, 67 i 69) tworzacej si¢ na polerowanych, szlifowanych i1 piaskowanych probkach
wykonanych ze stopu niklu z chromem (Ni80-Cr20). Probki piaskowane charakteryzowaly sie
najnizszym przyrostem masy w trakcie utleniania w kazdej z analizowanych wartos$ci
temperatury z zakresu 950-1050°C (Rys. 63). W najwyzszej temperaturze najwyzszy przyrost
masy zanotowano dla probki szlifowanej, natomiast w temperaturze 950 1 1000°C, przyrost
ten okazat si¢ najwyzszy dla probki polerowanej. RoOwniez mikrostruktura i sktad chemiczny

zgorzeliny tlenkowej tworzacej si¢ na analizowanych probkach wykonanych ze stopu Ni80-
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Cr20 (Rys. 64, 67 i 69) roznily si¢ w zalezno$ci od sposobu przygotowania powierzchni —
pomiary grubosci tworzacej si¢ zgorzeliny tlenkowej potwierdzily jednak wyniki
zaobserwowane na wykresie zmiany masy przed i po procesie utleniania.

Mechanizm utleniania stopéw niklu z chromem zostat poddany bardzo gruntownym
badaniom przeprowadzonych przez wielu autoréw [39,171,180—-188,172—-179]. Z badan tych
wynika, ze zgorzelina tlenkowa tworzaca si¢ na stopach niklu zawierajagcych 10-20% Cr
zbudowana jest z trzech faz tlenkowych: NiO, tlenku mieszanego NiCr,O4 oraz Cr;0s.
Zaproponowany Ww literaturze mechanizm utleniania stopu zawierajagcego 20% Cr jest
nastepujacy: utlenianie rozpoczyna si¢ na powierzchni ziarna stopu od utworzenia cigglej
warstwy NiO. Jednocze$nie z uwagi na to, ze minimalne st¢zenie chromu potrzebnego do
utworzenia tlenku Cr,Os3 jest nizsze na granicach ziarn, juz na wczesnym etapie procesu
utleniania w tych obszarach tworzg si¢ pojedyncze wydzielenia tlenku chromu, ktére w miare
uptywu czasu utleniania facza sie, tworzac ciagla, ochronng warstwe. Laczenie si¢ skupisk
Cr,03 zachodzi tym szybciej, gdy w stopie wystepuja granice ziarn stanowiace drogi szybkiej
dyfuzji dla chromu i ktore jednoczesnie ulatwiaja zarodkowanie Cr;Os. Tlenek chromu
wykazuje niska rozpuszczalnos¢ w NiO, w zwigzku z czym tlenki te tylko cze$ciowo reaguja
ze sobg, tworzac spinel NiCr,O4 [189]. Ta reakcja chemiczna jest jednak ograniczona
ci$nieniem parcjalnym tlenu, natomiast wzrost wewngtrznej warstwy tlenku Cr;O3
kontrolowany jest dyfuzja objetosciowa [188]. Granica pomigdzy Cr O3 a NiO charakteryzuje
si¢ znaczng porowato$cia — pustki tworza si¢ poprzez koalescencje wakanséw. Ich
wystepowanie zwigzane jest obecnoscig warstwy Cr0s, ktéra hamuje przenoszenie pustek na
granicy faz metal-tlenek [179].

Tworzenie si¢ wszystkich opisanych tlenkéw, wystepujacych podczas utleniania stopu
Ni80-Cr20 w wysokiej temperaturze widoczne bylo tylko dla prébki polerowanej po
utlenianiu przez 24 h w temperaturze 950°C (Rys. 64-65). Zgorzeling tlenkowa tworzyt
zewnetrzny tlenek niklu NiO oraz przylegajacy do powierzchni stopu tlenek Cr,Osz. Na
granicy NiO-Cr,O3; znalazly si¢ lokalne wydzielenia tlenku mieszanego Ni/Cr,
zinterpretowanego w literaturze jako spinel NiCr,O4 [189]. W przypadku pozostatych probek
polerowanych i szlifowanych nie zaobserwowano wystepowania tlenku mieszanego Ni/Cr —
nadal widoczne byly jednak zlokalizowana na powierzchni metalu warstwa tlenku Cr,O3 oraz
najbardziej zewnetrzna warstwa tlenku NiO (Rys. 64, 67 i 69). Mikrostruktura tych warstw
réznita si¢ jednak pomigdzy prébkami polerowanymi a szlifowanymi. W przypadku prébki
polerowanej chrom utworzyt stosunkowo plaska, ciagla i jednolita warstwe tlenku Cr,03, na

ktérego powierzchni uformowata si¢ rownie plaska — cho¢ o zmiennej grubosci —warstwa
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tlenku niklu. Zmniejszenie grubosci warstwy NiO wraz ze wzrostem temperatury moglo by¢
spowodowane szybszym rozpoczeciem zarodkowania fazy Cr,Os3 iszybszym utworzeniem
cigglej 1 ochronnej warstwy tego tlenku, ktéra hamowata dalsze utlenianie niklu.

Zgorzelina na prébece szlifowanej, utlenianej w temperaturze 950°C skladata si¢
z wewngetrznie zlokalizowanego tlenku Cr,O3 oraz zewngtrznego tlenku NiO — wykazala wiec
zblizong mikrostrukture do probek polerowanych utlenianych w temperaturze 1000°C
1 1050°C, cho¢ znacznie réznila si¢ od nich gruboscig — byla ona bowiem ponad dwukrotnie
nizsza (Rys. 64, 67 1 69). Z kolei zgorzelina powstata na szlifowanych prébkach utlenianych
w wyzszych warto$ciach temperatury charakteryzowata si¢ bardziej skomplikowang
mikrostrukturg. W obu przypadkach zewnetrzna warstwa tlenku NiO miata bardzo
zréznicowang grubos¢ — siggajaca w niektérych miejscach nawet 20 um. Pomiedzy warstwa
tlenku niklu a warstwg tlenku chromu wystapily niecigglosci i peknigcia w materiale — jest to
potwierdzenie obserwacji Douglassa na temat koalescencji wakansow na tej granicy [179].
Zlokalizowana pod powierzchnig tlenku NiO warstwa Cr,O3 réwniez nie byta jednolita pod
wzgledem grubosci — wystapily w niej obszary o znacznie nizszej grubosci oraz obszary,
w ktoérych utworzyly si¢ wydzielenia fazy NiO siggajace kilkanascie lub kilkadziesiat
mikrometrow w glab stopu — byly one jednak od niego oddzielone cieniutkg warstwg Cr,O3
(Rys. 70). Tworzenie si¢ wewngetrznie zlokalizowanych tlenkéw niklu musialo by¢
spowodowane lokalng nieciggloscia warstwy tlenku chromu, co umozliwitlo dyfuzje niklu
itlenu a przez to — powstawanie tlenku NiO. Niewykluczone, ze niecigglosci w warstwie
Cr,03 pojawily si¢ z uwagi na wigksze zréznicowanie powierzchni tych prébek po procesie
szlifowania. Podczas wystawienia tych probek na dzialanie wysokiej temperatury jako
pierwszy zaczal utlenia¢ si¢ nikiel, dopiero w dalszej kolejnosci na graniach ziarn zaczat
zarodkowac tlenek chromu. Z racji wigkszego pofaldowania powierzchni prébek
szlifowanych musiata zosta¢ wytworzona wigksza liczba zarodkow Cr,O3 w celu utworzenia
cigglej, ochronnej warstwy — zanim to nastgpito na calej powierzchni probki, tlenek niklu
wzrastat w miejscach, gdzie nastgpowata jeszcze swobodna dyfuzja przeciwnie skierowanych
strumieni kationéw niklu i anionéw tlenu.

W przypadku prébek piaskowanych wykonanych ze stopu Ni80-Cr20 tlenek niklu
widoczny byt tylko po utlenianiu w najnizszej temperaturze — 950°C (Rys. 64 i 66). Oprécz
tlenku NiO widoczna byta réwniez cienka — ale ciggla — warstwa tlenku Cr,O3 oraz wbite
w powierzchni¢ stopu czastki ALOs pozostale po procesie piaskowania. W wyzszej
temperaturze czastki te wchodzily w reakcj¢ z chromem, tworzac tlenek mieszany Al/Cr (Rys.

67169).
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Jak juz wspomniano, probki piaskowane wykonane ze stopu Ni80-Cr20 utlenialy si¢
zdecydowanie wolniej od dwoch pozostatych probek (Rys. 63). Czesciowo moglo to by¢
spowodowane tworzeniem si¢ tlenku mieszanego — w przypadku piaskowanych prébek
wykonanych z wielu opisanych w tej pracy materialdow tworzenie si¢ tlenku mieszanego
spowalnialo kinetyke procesu utleniania. Rownie istotne moglo by¢ zwigkszenie stopnia
zdefektowania materialu na skutek przeprowadzonego sposobu przygotowania powierzchni —
a przez to zmiana mechanizmu dyfuzji. Drogi szybkiej dyfuzji odgrywaja bardzo istotng role
w trakcie procesu utleniania stopéw Ni-Cr poprzez przyspieszanie dyfuzji chromu do
powierzchni metalu aprzez to przyspieszenie wytworzenia cigglej warstwy ochronnego
tlenku Cr,O3 [188]. To z kolei prowadzi do spowolnienia procesu dalszego utleniania probek
— efekt ten jest potwierdzeniem réznic migdzy poddanymi ré6znym procesom przygotowania
powierzchni probkami wykonanymi ze stopu Ni80-Cr20 na wykresie zmiany masy przed 1 po

procesie utleniania (Rys. 63).

Podsumowujac wyniki zaprezentowane w tej pracy mozna stwierdzi¢, ze procesy
mechanicznego przygotowania powierzchni maja istotny wplyw na kinetyke procesu
utleniania oraz w znaczacy sposob zmieniajg mikrostrukture i sktad chemiczny zgorzeliny
tlenkowej tworzacej si¢ na podczas utleniania pierwiastkow i1 dwusktadnikowych stopow
metalicznych. Chociaz nie udalo si¢ okresli¢ wyraznej zasady determinujacej charakter
wplywu sposobu przygotowania powierzchni na mechanizm utleniania — zmieniat si¢ on
w zaleznosci od skfadu chemicznego materialu podloza i temperatury procesu utleniania — to
wyniki przedstawione w niniejszej pracy z pewnoscig poszerzaja zaséb wiedzy o mozliwych
zjawiskach obserwowanych podczas utleniania badanych materiatow w  wysokiej
temperaturze ijednoznacznie wskazujg na zmian¢ mechanizmow dyfuzji zachodzacych na
powierzchni probek po procesach obrobki $cierno-mechanicznej. Moze mie¢ to istotne
znaczenie w probach zrozumienia zachowania si¢ w warunkach utleniajacych bardziej
zlozonych  pod  wzgledem  skladu  chemicznego  materialow  komercyjnych

stosowanych w przemysle lotniczym.
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8. WNIOSKI

Na podstawie wynikéw badan wiasnych oraz przeprowadzonej analizy tych wynikéw

w odniesieniu do danych literaturowych sformutowano nastgpujace wnioski:

Whioski ogdlne:

1. Sposob przygotowania powierzchni w procesach polerowania, szlifowania
i piaskowania wptywa na chropowato$¢, zmieniajac warto$ci parametru Ra o okoto
rzad wielkosci w kolejnos$ci: probka polerowana < prébka szlifowana < probka
piaskowana.

2. Metoda fraktalna (wielkoskalowa) shuzaca do opisu chropowatosci powierzchni na
podstawie zdje¢ mikrostruktury po procesie mechanicznego przygotowania
powierzchni potwierdza rdéznice miedzy poszczegdlnymi probkami zarejestrowane
profilometrem kontaktowym. Wykresy obliczonej dilugosci wzglednej Lg
w funkcji przyjetej skali stosowane w metodzie fraktalnej nie pozwalaja
jednak na rozroznienie probek polerowanych i szlifowanych, stad zasadne jest
stosowanie tej metody do opisu probek o wigkszych nierownosciach powierzchni.

3. Proces piaskowania skutkuje znacznym zwigkszeniem pofaldowania i nierownosci
powierzchni probek oraz zanieczyszczeniem tych powierzchni czastkami Al,O3, co
ma duze znaczenie w procesie utleniania wysokotemperaturowego.

4. Procesy mechanicznego przygotowania powierzchni maja wplyw na kinetyke
procesu utleniania oraz w znaczacy sposob zmieniajg mikrostrukture i sktad
chemiczny zgorzeliny tlenkowej tworzacej si¢ na powierzchni pierwiastkow
i dwusktadnikowych stopéw metalicznych na skutek zmiany mechanizmu dyfuzji

reagentow w trakcie procesu utleniania.
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Whioski szczegolowe:
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1. Piaskowanie probek niklu zwigksza kinetyke utleniania wysokotemperaturowego,

prowadzonego w temperaturze 950-1050°C. Aluminium wystepuje w postaci
odrebnych czastek Al,O; w wewnetrznej warstwie zgorzeliny utworzonej po 2 h
procesu utleniania, natomiast przy wydluzeniu czasu procesu do 24 h czastki A1,O3

reaguja z niklem tworzac tlenek mieszany Ni/Al.

. Na powierzchni polerowanych 1 szlifowanych préobek miedzi utlenianych

w temperaturze 650-750°C tworzy si¢ zgorzelina zbudowana z tlenkéw Cu,O oraz
CuO, ktorych udziat procentowy zmienia si¢ w zaleznosci od sposobu
przygotowania powierzchni, co potwierdza wystgpowanie réznych mechanizmow
dyfuzji w probkach po procesach polerowania 1 szlifowania. Zanieczyszczenie
probek czastkami Al,Os; po procesie piaskowania skutkuje utworzeniem tlenku
mieszanego Cu/Al w temperaturze 650-700°C. Tlenek ten nie tworzy si¢

w temperaturze 750°C z uwagi na przyspieszenie kinetyki utleniania miedzi.

. Piaskowanie probek zZelaza przed utlenianiem powoduje formowanie si¢ tlenku

mieszanego Fe/Al podczas utleniania w temperaturze 650-750°C, co spowolnienia
kinetyke wzrostu powloki tlenkowej na tych prébkach. Utlenianie polerowanych
i szlifowanych prébek zelaza w tym zakresie temperatury powoduje wytworzenie
zgorzeliny zbudowanej z tlenkéw FeO, Fe3O4 i Fe, 03, ktorych udzial procentowy
zmienia si¢ pomiedzy probkami o réoznym sposobie przygotowania powierzchni,

co potwierdza wystgpowanie odmiennych mechanizméw dyfuzji.

. Zwigkszenie nierOwnosci powierzchni a przez to przyspieszenie dyfuzji

powierzchniowej w temperaturze 650 1 700°C dla szlifowanych prébek stopu Ni70-
Cu30 skutkowato wyzszg kinetyka utleniania tych probek w poréwnaniu do probek
polerowanych. W wysokiej temperaturze — gdy udzial dyfuzji po granicach ziarn
idyfuzji powierzchniowej jest mniejszy — nie zanotowano wiekszych roznic

migdzy probka polerowang i szlifowang.

. Zanieczyszczenie probek stopu Ni70-Cu30 w procesie piaskowania skutkuje

tworzeniem si¢ tlenkéw mieszanych miedzi, niklu i aluminium podczas utleniania
tych probek w kazdej z analizowanych wartosci temperatury z zakresu 650-750°C,
co skutkuje osiggnieciem najnizszej kinetyki utleniania prébek piaskowanych

w poréwnaniu do probek szlifowanych i piaskowanych.



6. Sposdb przygotowania powierzchni nie wplywa na sklad chemiczny tlenkéw
tworzacych strefe zewnetrznego utleniania analizowanych stopéw niklu i zelaza
(Ni48-Fe52 i Ni80-Fe20) za wyjatkiem piaskowanych probek Nid8-Fe52,
w ktorych wystepuja lokalnie czastki AL,Os oraz obszary wystgpowania tlenku
mieszanego Fe/Al.

7. Sposob przygotowania powierzchni nie wplywa na sklad chemiczny tlenkéw
tworzacych strefe wewnetrznego utleniania dla stopu Ni80-Fe20, roznicuje jednak
morfologie wydzielen wewnetrznych tlenku Zelaza pomiedzy prébkami
polerowanymi/ szlifowanymi a piaskowanymi dla stopu Ni48-Fe52, co zmniejsza
kinetyke procesu utleniania probek piaskowanych na skutek zwickszenia drég
szybkiej dyfuzji dla probki piaskowanej oraz szybsze rozpoczgcie zarodkowania
tlenku mieszanego Fe/Ni, bedacego barierg dyfuzyjng dla dalszego procesu
utleniania.

8. Piaskowanie prébek stopu Ni80-Cr20 skutkuje zwigkszeniem drog szybkiej dyfuzji
chromu, co prowadzi do szybkiego wytworzenia ochronnej warstwy tlenku Cr,0O3
i zahamowanie kinetyki utleniania probek piaskowanych w kazdej wartos$ci
temperatury z zakresu 950-1050°C.

9. Zwigkszenie pofaldowania i niero6wnos$ci powierzchni poprzez szlifowanie prébek
stopu Ni80-Cr20 sprzyja tworzeniu si¢ lokalnych wysp tlenku NiO zaré6wno na
zewnatrz, jak 1 wewnatrz powloki Cr,O3 co zwigksza catkowity przyrost masy tych
probek, zwlaszcza w wysokiej temperaturze. Zgorzelina na prébkach polerowanych
sklada si¢ z ciagglej i wzrastajacej wraz z uplywem czasu wewnetrznej warstwy

Cr,03 1 zewngtrznej warstwy NiO o zmiennej grubosci.
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STRESZCZENIE

Tytul: Wplyw mechanicznego przygotowania powierzchni na Kkinetyke utleniania
wysokotemperaturowego ukladow jedno- i dwuskladnikowych

Mechanizm utleniania metali w wysokiej temperaturze zalezy od wielu czynnikow.
Jednym z nich jest stan materialu, sposob jego wytworzenia 1 przygotowania powierzchni.
Okreslenie wplywu tego czynnika jest jednak bardzo skomplikowane w komercyjnych
stopach wieloskladnikowych z powodu wystepowania w nich dodatkow stopowych
mogacych zmienia¢ przebieg reakcji utleniania. Stad celem niniejszej pracy bylo
przeprowadzenie badan podstawowych i okre$lenie wplywu mechanicznego przygotowania
powierzchni pierwiastkbw 1 stopow metalicznych na kinetyke procesu utleniania
wysokotemperaturowego oraz mikrostrukturg¢ i sklad chemiczny tworzacej si¢ powloki
tlenkowe;.

Chropowato$¢ powierzchni pierwiastkéw (Fe, Cu, Ni) oraz stopéw metalicznych
(N130-Cu70, Ni48-Fe52, Ni80-Fe20 oraz Ni80-Cr20, % at.) po procesie polerowania,
szlifowania 1 piaskowania analizowano dwiema metodami: profilometria kontaktowa i za
pomoca analizy fraktalnej. Probki poddano utlenianiu izotermicznemu w czasie 2 lub 24 h,
w temperaturze z zakresu 650-1050°C. Po procesie utleniania analizowano materiat podtoza
i powloki tlenkowej pod wzgledem skladu chemicznego (optyczna spektrometria emisyjna
z wyladowaniem jarzeniowym — GD-OES oraz skaningowa mikroskopia elektronowa
z detektorem EDS —SEM/EDS) 1 fazowego (dyfrakcja promieni rentgenowskich).
Mikrostrukture analizowano po przygotowaniu zgladoéw metalograficznych za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego.

Stwierdzono, ze sposdb przygotowania powierzchni w procesach polerowania,
szlifowania i piaskowania wptywa na chropowatos¢ otrzymanych powierzchni zmieniajac
parametr Ra o okoto rzad wielkosci w kolejnosci: probka polerowana < probka szlifowana <
probka piaskowana. Proces piaskowania powodowal znaczne zwigkszenie pofaldowania
inierowno$ci powierzchni probek 1 zanieczyszczenie ich czastkami Al,Oz, co mialo
znaczenie w procesie utleniania wysokotemperaturowego — zaobserwowano tworzenie si¢
tlenku mieszanego aluminium z pierwiastkami stopowymi materiatu podtoza, co powodowato
zmian¢ kinetyki procesu utleniania. Stwierdzono rowniez, ze proces obrobki Scierno-
mechanicznej wplywat istotnie na zmian¢ skladu chemicznego 1 mikrostrukture powtoki
tlenkowej tworzacej si¢ na powierzchni badanych materialdw poprzez zmiang mechanizmu
dyfuz;i.
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SUMMARY

Title: Influence of mechanical surface preparation on the Kinetics of high-temperature
oxidation of one- and two- component systems

Mechanism of oxidation of metals at high temperature depends on many factors. One
of them is material condition connected with its manufacturing process and surface
preparation. Determination of the influence of this factor is complicated in commercial, multi-
component systems due to the presence of alloying additives which may change the materials’
oxidation behavior. Therefore, the aim of this study was to conduct the basic research and
determine the effect of mechanical surface preparation of one- and two- component metallic
systems on the kinetics of the high-temperature oxidation process and microstructure and
chemical composition of the oxide layer.

The surface roughness of the metallic elements (Fe, Cu, Ni) and alloys (Ni30-Cu70,
Ni48-Fe52, Ni80-Fe20 oraz Ni80-Cr20, at. %) after polishing, grinding and sand-blasting
process was analyzed using two methods: contact profilometry and by fractal analysis, The
samples were then isothermally oxidized for 2 or 24 h at the temperature in the range 650-
1050°C. After oxidation tests, the material of the substrate and the oxide layers were analyzed
in terms of chemical composition (GD-OES - Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy with EDS detector — SEM/EDS). The
phases were determined by X-Ray diffractometer. The microstructure was observed after
preparation of the metallographic cross-sections using Scanning Electron Microscopy (SEM).

It was found that the surface preparation in the polishing, grinding and sandblasting
processes influences the roughness of the obtained surfaces by changing the Ra parameter by
about an order of magnitude in the following order: polished < ground < sand-blasted sample.
The sandblasting process significantly increased the ripples and unevenness of the surface of
the samples and caused their contamination with Al,Os particles. It was important in the high-
temperature oxidation process as the formation of the mixed aluminum oxide with alloying
elements of the base material was observed, which changed the kinetics of the oxidation
process. It was also found that the abrasive-mechanical treatment significantly changed the
chemical composition and microstructure of the oxide layer formed on the surface of the
tested materials by changing the diffusion mechanism.
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