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V. Wiadomdaci podstawowe

1. Wprowadzenie

Jezeli metal lub stop zostanie poddany dziatamadowiska utleniajcego, wowczas
powstaj produkty reakcji, ktore w zataosci od warunkéw i sktadu tworzywa madyé
lotne, ciekie lub state. Produkty twargie przede wszystkim na powierzchni metalu, lecz
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w pewnych przypadkach proces utlenianiazenpachod#i rownoczénie lub nawet wylcz-
nie w gkbi fazy metalicznej w wyniku rozpuszczania @i niej utleniacza.

Tworzenie st lotnych lub cieklych produktow korozji wyklucza mliovos¢ stosowa-
nia danego materiatu w zakresie wysokich temperaturiewa doptyw atakujcego gazu
do powierzchni fazy metalicznej nie jest hamowaraep tworzenie giwarstwy statego
produktu reakcji, zwanej zgorzedirZzaroodporné metalu zalgy przede wszystkim od
wlasndci ochronnych zgorzeliny. Aby zgorzelina wykazywebkasndgci ochronne powinny
by¢ spetnione cztery podstawowe warunki:

1. Zgorzelina tworgca s¢ na powierzchni fazy metalicznej powinnalayvarta, tzn.
pozbawiona nieagtosci umazliwiajacych przenikanie utleniacza do powierzchni
metalu.

2. Produkt reakcji powinien wykazywavystarczajco duza przyczepnéc do podida,
tak aby nie wysfpowato okresowe odpadanie zgorzeliny od powierzaotetalu.

3. Szybka¢ dyfuzji utleniacza przez zgorzedimusi by mata.

4. Zwiazki chemiczne, z ktorych zbudowana jest zgorzatiegpowinny tworzy ze
soln badz tez z podizem metalowym ptynnych, niskotopliwych eutektyk.

Wiasciwosci ochronne zgorzeliny zalg przede wszystkim od jej zwakm. Jezeli
bowiem powstajca zgorzelina jest porowata, wowczas nie stanowipreszkody dla do-
ptywu atakugjcego gazu do powierzchni fazy metalicznej, wazku z czym szybks pro-
cesu korozji nie jest hamowana tworzenieawvgarstwy produktu reakcji. deli natomiast
tworzy sk zgorzelina zwarta, powierzchnia metalu zostajezmlona odsrodowiska agre-
sywnego cigla warstwy produktu i dalszy pogp korozji mae zachodzi wytacznie w wy-
niku dyfuzyjnego transportu materii przez zgorzeli@dy obgtos¢ powstajcych produk-
tow korozji jest mniejsza od réwnowre] obgtosci przereagowanego metalu, wéwczas pu-
sta przestraetworzaca s¢ miedzy pierwotnie powstatwarstewlg zgorzeliny i cofagca si¢
powierzchniy metalu nie zostaje catkowicie wypetniona produktemvyniku czego zgorze-
lina ma struktug porowat. Jezeli natomiast olgtos¢ tworzacego s¢ produktu reakcji jest
rowna lub nieco waksza od rownowanej obgtosci przereagowanego metalu, to strefa
ubytku korozji jest catkowicie wypetniona przez guit korozji i powstata zgorzelina jest
zwarta.

Budowa metalograficzna i sktad fazowy zgorzelimmetalach i stopach zatkeod
warunkow reakcji, czasu utleniania, sktatiodowiska agresywnego oraz rodzaju i sktadu
materiatu.

Najczsciej na powierzchni metali i stopow twargie zgorzeliny dwu- lub wielowar-
stwowe, przy czym co najmniej jedna z warstw, zwyktwrtrzna, jest zwarta. W przy-
padku utleniania metali czystych ama wyr@ni¢ zgorzeliny jedno lub wielofazowe.

Podczas diugotrwatego utleniania peday rdzeniem metalicznym i pierwetawar-
ta warstwg zgorzeliny tworzy si z reguly porowata warstwa wegtrena, zbudowana z tej
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samej fazy produktu reakcji, z ktorej sktadawarstwa zgorzelinyasiadupca bezpéred-
nio z metalem w stadium pagkowym (Rys.1).

NN b)

Rys.1. Schemat budowy zgorzeliny: a) jednofazoljeflwufazowe]j (wielowarstwowej)
w p&zniejszym stadium jej powstania

a)

Na stopach dwusktadnikowychzgdi oba sktadniki stopowe A i B madworzy¢ w
warunkach reakcji zwiki chemiczne z utleniaczem X, przy czym wzajenompuszczal-
nos¢ zwiazkodw AX i BX jest nieograniczona, to niezatge od sktadu stopu powstaje zgo-
rzelina jednofazowa.

Gdy zwhzki obu metali z utleniaczem nie wykazupdnej rozpuszczaldoi wza-
jemnej, wowczas na stopach bogatych w metal szZlaigjezy A mae powstawa zgorzeli-
na homogeniczna zbudowana wo#nie ze zwizku AX, podczas gdy na stopach bogatych
w metal B zgorzelina sktadaga st tylko ze zwiazkdéw BX. W takim przypadku mamy do
czynienia z utlenianiem selektywnym.

Gdy zwhzki AX i BX wykazuja w warunkach reakcji pewirozpuszczalng wza-
jemm, wéwczas tworz§ sic maze heterofazowa zgorzelina dwuwarstwowaagiai war-
stwg wewretrzng zwiazku BX nasyconego sktadnikiem A.

Jezeli gaz atakujcy rozpuszcza siw fazie metalicznej w takiej ik, ze jego aktyw-
nos¢ w stopie jest wystarczgjo duza do powstania zweku metalu mniej szlachetnego z
utleniaczem, to na stopach bogatych w metal A pasiwg zgorzeliny AX tworz sic w
stopie wysepki zwizku BX. Obszar wygpowania rozproszonej fazy BX w powierzchnio-
wej warstwie stopu nosi nazvstrefy wewrtrznego utleniania. Na stopach bogatych w me-
tal B tworzy s¢ zgorzelina zbudowana vagznie z fazy BX, pod kt@r- podobnie jak na
stopach bogatych w metal A twortzgic moze strefa wewetrznego utleniania (Rys.2).

a) b)

X, X,
Strefa utleniania
BX J, wewnetrznego

b\i\\\\\ """""""""""""""" *‘\ix\\\‘s

A\ N\

Rys.2. Schemat budowy zgorzeliny i strefy wetznego utleniania w przypadku tworzenia
sie jednofazowego produktu reakcji: a — stop bogatypetal A, b — stop bogaty w
metal B; powinowactwo chemiczne sktadnika Bzsge ni skiadnika A

BX
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Proces utleniania wewtriznego zachodzi wowczas, gdy utleniacz wrikgjdo sto-
pu z otaczajcej atmosfery reaguje z jego sktadnikami, tvaorerewratrz fazy metalicznej
wydzielenia produktéw reakcji. €gta przyczym tego zjawiska jest mateggenie tlenu w
otaczagcej atmosferze, nie wystarczeg do wytworzenia siwarstwy produktu reakcji tle-
nu z metalem podstawowym.

Z punktu widzenia mechanizmu utleniania wetsanego mana wyr&ni¢ dwa na-
stepujace przypadki przebiegu tego zjawiska:

— gdy strefa utleniania wewtrznego tworzy i przy rownoczesnym powstaniu
zgorzeliny na powierzchni stopu;

— gdy proces utleniania wewtnznego zachodzi w warunkach beg@alniego
stykania s} atmosfery agresywnej z powierzchifazy metalicznej.

Glownymi sktadnikami powodagymi utlenianie wewetrzne jest tlen, azot, wodoér.
Migruja one szybko w gb materiatu tworgc obszary midzyweztowe. Wodor wnikajc do
metalu reaguje z tlenem igglem tworac weglowodorki np. metan powodig korozg wo-
dorowa.

2. Metody bad& zaroodpornéci

Badaniazaroodpornéci przeprowadza sidla okréleniaszybkdici utleniania oraz
granicy zaroodpornosci na podstawie wyznaczenia maksymalnej temperataryrdowne;j
szybkdci utleniania.

Szybkasé utleniania jest to ubytek masy stali przypaaley na jednostk powierzchni
I czasu lub ubytek przekroju w jednostce czasu vedkutleniania w okrdonej temperatu-
rze w cChgu umownego przedziatu czasu.

Granica zaroodpornosci stali zdefiniowana jest jakmaksymalna temperatura
przy ktorej szybkéc utleniania mierzona w okslwsnym przedziale czasu nie przekracza
umownej szybkdci utleniania 1 g/nfh i w temperaturze o 80 wyzszej nie przekracza
2 g/nth, a jednocz@ie zgorzelinowanie stali przebiega réwnomiernie.

Szybka¢ utleniania okréla sk na podstawie przegnego utleniania przekroju w mi-
limetrach na rok, dla stali konstrukcyjnych niestagych i stopowych w przedziale czasu od
150 do 200 h, a dla stalaroodpornych w przedziale czasu od 400 do 500 h.

Granig zaroodpornéci okreila sk na podstawie wyznaczenia maksymalnej tempera-
tury dla umownej szyblkai utleniania metogikrétkotrwah - w przedziale czasu od 0 do
120 h lub diugotrwat- w przedziale czasu od 0 do 960 h.

2.1. Przygotowanie probek

Prébki do bad&zaroodpornéci pobiera s w postaci odcinkéw prébnych z naddat-
kiem na obrobk Przez obrébkskrawaniem usuwaewarstwe stali o innej strukturze,
spowodowanej ¢ciem naycami lub ceciem palnikiem.
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W celu wyznaczenia szybkad utleniania stali w danej temperaturze aglpobra co
najmniej 6 prébek, natomiast dla wyznaczenia gsaracoodpornéci nalezy pobra& co naj-
mniej 12 probek. Probki do batlpgowinny mie€ ksztatt ptytek o wymiarach 4 x 30 x 60
mm z dokladnécia wykonania dat 0,1 mm. W przypadku gdy wymiary wyrobu hutnicze-
go nie pozwalaj na wyckcie probek o podanych wymiarach, dopuszcgg®bki o innych
ksztaltach i wymiarach, jednak wyniki uzyskane pygh badaniach nie madpy¢ poréw-
nywane z wynikami badaprobek o wymiarach 4 x 30 x 60 mm.

Prébki naley bad& w takim stanie obrobki cieplnej i plastycznej,akim dana stal
ma by stosowana.

Powierzchnia probek powinnadgzlifowana do chropowaioi 10 wg PN-73/M-
04251. Prébki odtluszczaesiv chloroformie, tréjchloroetylenie lub w mieszaieireteru i
etanolu w stosunku 1:1. Po odtluszczeniu problaayavysuszy. Obrobione i odtluszczo-
ne probki naley wazy¢ z doktadnécia do 0,5 mg.

2.2. Uradzenia do bada
Badaniezaroodpornéci wykonuje s¢ w elektrycznych piecach oporowych, ktére
powinny spetnié nastpujace wymagania:
a) zachowywa stah temperatug w czasie wyarzania w granicach 5°C przy temperatu-
rze do 1008C i +8°C przy temperaturach powsj 1000C.
b) wykazywa w przestrzeni roboczej pieca rozrzut temperatigywickszy niz +5°C przy
temperaturze do 1080 i + 8°C przy temperaturach powsj 1000C.
c) zapewnia staty i dostateczny naturalny doptyw powietrzgptzestrzeni roboczej pieca.
Probki umieszcza siw piecach na statywach zapewa@jich styk z powierzchaiprobki
tylko w kilku punktach.
Do usuwania zgorzeliny z prébek zalecastbsowa metoa elektrolityczrny. Dla sta-
li wysokostopowych stosujegsurzadzenia do wytrawiania elektrolitycznego, odpowiaeaj
ce nasfpujacym wymaganiom:
katoda - probka,
anoda - piyta stalowa,
gestas¢ pradu - 25 - 50 A/drh
elektrolit - stopiona mieszanina: 60% bezwodnegglanu sodowego (N&Gs) i 40% wo-
dorotlenku sodowego (NaOH); temperatura elektrolBOCC.

2.3. Wykonanie bade- utlenianie w celu ok&senia granicyzaroodpornéci.

Do pieca o ustabilizowanegadanej temperaturze wstawig statyw z probkami i po
24 h wyjmuje si go z powrotem, chtodz w spokojnym powietrzu i obserwagj zachowa-
nie sk zgorzeliny na prébkach (przyczeptha odpadanie) i sposob utlenienia (rownomier-
ne, lokalne, na kragdziach itp.).

© Copyright by B.Surowska, Lublin University of Trewlogy, 2011 5



Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej statywa@gami umieszcza spowtor-
nie w piecu. Operag¢jutleniania powtarza b razy.

Utlenianie naley przeprowad# co najmniej w 4 rénych temperaturach. Temperatu-
ry nalezy stopniowa co 50C, przy czym konieczne jest, aby przy najaiej z temperatur
badania szybk utleniania byta mniejszanil g/nfh, a przy najwiszej temperaturze -
byta wicksza nt 2 g/nfh. Z czterech wartei szybkdci utleniania naley wyznaczy gra-
ficznie granie zaroodpornéci.

Prébki ochtodzone po ostatnim 24 -godzinnym udeni przy badaniu granicaro-
odporndci nalezy oczysci¢ ze zgorzeliny. Sposob usuwania zgorzelinyzatal sktadu
chemicznego badanej stali. Dopuszczasgisowanie dowolnego sposobu usuwania zgorze-
liny, ktéry na prébce nie utleniongjlépej probie) wywotuje ubytek masy stali nieciszy
od 0,1 g/m.

Dla stali niestopowych i niskostopowych zalecarsetod elektrolitycznego usuwa-
nia zgorzeliny w elektrolicie. Czas trwania elekizp - az do catkowitego usuacia zgorze-
liny. Kontrole wytrawiania naley wykonywa co 10 min, wyjmujc prébki z kpieli, ptu-
CzacC i przecierajc szczotk ich powierzchng oraz obserwudg skutki wytrawiania. Dla stali
wysokostopowych zalecagsiowniez metod elektrolitycznego usuwania zgorzeliny przy
temperaturze okoto 580 w elektrolicie dacym stopiom mieszania 60% bezwodnego
weglanu sodowego (N&Os) | 40% wodorotlenku sodowego (NaOH). Czas wytrawéa
1-5min.

Po usungciu zgorzeliny probki naley doktadnie wyptuké& woda, wytrzet szczotlg
wiosiam, lub wysuszy bibulk filtracyjna, wyptuka w alkoholu etylowym, wysuszyi zwa-
zy¢ z doktadnécia do 0,5 mg. Jednocgaie naley skontrolow&, czy na powierzchni pro-
bek s wzery widoczne nieuzbrojonym okiem.

2.4. Obliczanie szybkai utleniania
Obliczanie szybkgxi utleniania w celu wyznaczenia grani@roodpornéci wykonu-

je sk wg ogolnego wzoru:

G, - G,

V =
tIS

1)

w ktérym:

V - szybkda¢ utleniania, [g/rfh],

Go - masa probki nieutlenionej (przed padplg],

Gt - masa probki utlenionej wagu czasu t po usuggiu zgorzeliny, [g],
t - czas badania, [h],

S - calkowita powierzchnia prébki, mierzona przédnieniem, [m].

Szybka¢ utleniania pojedynczej probki, wyznaczona za papb@adania krétkotrwa-
tego wynosi:

© Copyright by B.Surowska, Lublin University of Trewlogy, 2011 6



G,-G
Vi =~ ocrs
Po obliczeniu szybkai utleniania dla pojedynczych prébek (co najmiizegch)
utlenionych przy tej samej temperaturze i w tymganczasie naley obliczy¢ wartasé
sredniej arytmetycznej (M2o)-

, [g/nth] (2)

2.4. Wyznaczanie granicaroodpornéci

Po obliczeniusrednich arytmetycznych szybdm utleniania wg wzoru (1) dla
wszystkich badanych temperatur riglesporadzi¢ wykres zalenosci pomkdzy $redni
szybkdcia utleniania a temperaturami badania. Z wykresu agza si granie zaroodpor-
nosci zgodnie z podanymi kryteriami.

35T
A - granica zaroodpornosci wynosi 750 °c
B - granica zaroodpornosci wynosi 700 °c

A

AN

srednia szybkosé utleniania
g/m*h

550 650 750 850
Temperatura badania °C

Rys.3. Graficzny sposdb oznaczania granarpodpornéci wg PN-63/H-04631
VI. Przebiegéwiczenia

1. Materialy i uradzenia do bada

1.1. Zestaw probek do badaneoodpornéci — probki z 3 gatunkéw np. stal kon-
strukcyjna niestopowa, stahroodporna, stop kobaltu.

1.2. Piece elektryczne komorowe LAC - PK 10 oraz15

1.3. Twardéciomierz hydrauliczny Brinella typ B2

1.4. Rkawice hartownicze, kleszcze kowalskie, fartuchroohy

1.5. Karty materiatowe

1.6. Mikroskop optyczny z oprogramowaniem do awal@sciowej obrazu

1.7. Instrukcja obstugi mikroskopu.
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2. Przebieg bada
Przed rozpocxiemcwiczenia student oboazkowozapoznaje s¢ z zaleceniami
instrukcji BHP. Prowadacy zagcia sprawdza opanowanie wiadasoiopodanych
w instrukcji BHP i znajom& problematyki badawczej. Po dopuszczeniu do wyko-
nania¢wiczenia naley wykona nastpujace czynneci:
2.1. Przygotowanie probek: szlifowanie, wymiaroveamidtluszczanie, wanie.
2.2. Wybor temperatury préby, np. 7&8lub 1050C i czasu proby np. 3 x 24 h
2.3. Przeprowadzenie utleniania.
2.4. Badanie prébek po utlenianiu wg PN ¢oiginy zewrtrzne zgorzeliny, usugi
cie zgorzeliny, wzenie probek).
2.5 Obliczenie szybkai utleniania.
3. Opracowanie sprawozdania
Sprawozdanie z przeprowadzonych hadawinno zawier&
3.1. Cel bad& przedmiot badg spis literatury
3.2. Sposo6b przygotowania probek
3.3. Krotki opis sposobu przeprowadzenia obrébdgplrie]
3.5. Fotografie uzyskanych struktur przed i porudlaiu wraz z opisem
3.6. Wyniki pomiaréw masy i obliczenia szykoutleniania
3.7. Wnioski dotycace zwihzk6w midzy sktadem chemicznym materiataarood-
porngcia
4. Materialy uzupetniage
4.1. PN-EN 10095:2002 Stale i stopy nikroodporne
4.2. PN-63/H-04631 Laboratoryjne badameoodpornéci stali w powietrzu
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