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Streszczenie

Praca przedstawia krytyczną analizę obecnego stanu wiedzy na temat badań nad 
żaroodpornością stali typu Fe-Cr-Al z grupy AFA (Alumina Forming Alloys), których 
zachowanie w środowisku gorących gazów jest od lat przedmiotem wnikliwych ba-
dań. W warunkach wysokotemperaturowego utleniania tworzy się na ich powierzch-
ni ochronna warstwa zgorzeliny zbudowana z tlenku glinu, który może występować  
w różnych odmianach krystalograficznych. Odmiany fazowe mogą ulegać transforma-
cji od niestabilnej fazy γ poprzez δ i θ do stabilnej fazy α. O rodzaju utworzonej fazy 
decyduje temperatura procesu utleniania, skład atmosfery oraz czas. Przemianom 
fazowym tlenku glinu towarzyszy zmiana szybkości utleniania stali, ponieważ niesta-
bilne tlenki wykazują wyższe szybkości narastania niż stabilny tlenek α-Al2O3. Dodat-
kowo w trakcie transformacji fazowej obserwuje się zmiany morfologii powierzchni 
tworzących się zgorzelin. Fazy przejściowe na ogół występują w postaci płytek, bar-
dzo cienkich długich kryształów (whiskerów) oraz tworów blaszkowych, tworzących 
silnie rozwinięte powierzchnie, podczas gdy faza α wykazuje budowę kolumnową  
a utworzona z niej powierzchnia zgorzeliny jest pofałdowana.

Słowa kluczowe: stal Fe-Cr-Al, wysokotemperaturowe utlenianie, zgorzelina Al2O3, 
transformacja fazowa, morfologia powierzchni

Abstract

This work reviews the current state of research regarding high temperature oxidation 
resistance of Fe-Cr-Al steels, that belong to a family of AFA (Alumina Forming Al-
loys). The behavior of these steels in hot gases environment is a subject of intensive 
research. During high temperature oxidation, the protective layer of alumina oxide is 
formed on their surface, which can have different crystallographic forms. Moreover, 
Al2O3 can transform from instable γ- phase to δ, θ and finally stable α-phase. The type 
of alumina depends on temperature, time and atmosphere composition. The phase 
transformation of aluminum oxide is accompanied with change of oxidation kinetics 
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because instable oxides grow faster than unstable ones. Additionally, during phase 
transformation the morphology change of surfaces is observed. Instable phases have 
the form of platelets, very long thin crystals (whiskers) and blade-like crystals, in all 
cases resulting in the formation of highly developed scale surface. Stable α-phase 
shows columnar crystals construction with corresponding pleated scale surface.

Key words: Fe-Cr-Al steel, high temperature oxidation, alumina scale, phase transfor-
mation, surface morphology

Wstęp 

Od wielu lat na świecie trwają badania nad mechanizmem wysokotemperaturowe-
go utleniania stali typu Fe-Cr-Al z grupy AFA, ze względu na ich szerokie zastosowanie 
w przemyśle [1-10]. Zainteresowanie tymi stalami wynika z faktu, że w trakcie procesów 
wysokotemperaturowych w atmosferach utleniających na powierzchni tych materiałów 
tworzy się ochronna warstwa tlenku glinu, która przeciwdziała degradacji rdzenia meta-
licznego. Stale te mogą być wykorzystywane zatem jako materiał konstrukcyjny przezna-
czony do pracy w atmosferach gazów przemysłowych, zanieczyszczonych między innymi 
SO2, O2 oraz parą wodną. Produkcja stali typu Fe-Cr-Al jest stosunkowo łatwa i tania  
w związku z czym są one najczęściej stosowanymi materiałami na druty oporowe w elek-
trycznych piecach, mających zastosowanie w przemyśle metalurgicznym, ceramicznym 
oraz chemicznym, jak również wszędzie tam, gdzie wymagane jest stosowanie bardzo 
wysokiej temperatury np. do produkcji turbin gazowych, jako komory spalania, do wyrobu 
elementów pieców przemysłowych, jako elementy osłonowe w przemyśle energetycznym, 
w ogniwach paliwowych, do budowy elektrod, jako elementy w przemyśle motoryzacyjnym 
i lotniczym ale również jako pokrycia zewnętrzne statków kosmicznych.

1. Charakterystyka stali chromowych 

Stal typu Fe-Cr-Al z grupy AFA zaliczana jest do rodziny stali chromowych, w któ-
rych podstawowym pierwiastkiem stopowym jest chrom. Chrom w stali wpływa na tworze-
nie się węglików typu M7C3, M23C6 oraz zwiększa trwałość ferrytu [11]. Wpływ zawartości 
chromu na temperaturową stabilność poszczególnych faz przedstawiono na wykresie fa-
zowym Fe-Cr (rys. 1). Z analizy wykresu wynika, że przy zawartości chromu 12÷14% at. 
w żelazie w temperaturze powyżej 900°C tworzy się faza γ o strukturze ferrytyczno-perli-
tycznej. W trakcie obniżania temperatury może zachodzić przemiana γ→α oraz przemiana 
magnetyczna.

Obszar istnienia fazy σ występuje, gdy zawartość chromu osiąga wartość 45%. 
Zakres występowania fazy σ jest bardzo ważnym obszarem na wykresie fazowym Fe-Cr, 
bowiem faza σ wydziela się z ferrytu chromowego w temperaturze 820°C i dla stali chro-
mowych jest fazą niekorzystną. W wyniku pojawienia się tej fazy wzrasta kruchość oraz 
twardość stali. Trwałość faz σ i γ oraz szybkość ich tworzenia w dużym stopniu zależy 
od pierwiastków stopowych oraz zanieczyszczeń [12]. Po obu stronach obszaru fazy σ,  
w układzie fazowym Fe-Cr czyli w zakresie stężeń od 22% at. Cr do 45% oraz 49% do 
74% at. Cr istnieją dwufazowe obszary α+σ. 
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Obecność chromu w stalach oraz jego stężenie ma zasadniczy wpływ na ich od-
porność korozyjną. Minimalne stężenie chromu w przypowierzchniowym obszarze rdzenia 
metalicznego, które zapewnia tworzenie się ciągłej warstwy tlenkowej zbudowanej z Cr2O3 
w temperaturze 800÷1000°C, wynosi około 14% wag. 

Oprócz chromu istotnym składnikiem zapewniającym dobrą odporność na utlenia-
nie stali Fe-Cr jest obecność dodatków stopowych takich jak krzem czy aluminium. Doda-
tek aluminium w przypadku stali chromowych zawęża obszar występowania fazy σ oraz 
zwiększa odporność na korozję tlenową tych materiałów [13]. Działanie aluminium polega 
na jego selektywnym utlenianiu i tworzeniu się na powierzchni materiału zgorzeliny zbu-
dowanej z tlenków Al2O3. Warstwa ta posiada dobrą wytrzymałość na odpryskiwanie oraz 
jest stosunkowo elastyczna. Właściwości te powodują, że zgorzelina zbudowana z Al2O3 
staje się barierą chroniącą stal przed dalszą degradacją. Wpływ zawartości aluminium 
na kinetykę utleniania stali Fe-10Cr (2÷8% wag. Al) w temperaturze 950°C w atmosferze 
osuszonego tlenu pod ciśnieniem 1 atm. przedstawiono na rysunku 2 [14].
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Rys. 1. Wykres układu równowagi fazowej Fe-Cr [11]
Fig. 1. Fe-Cr phase equilibrium diagram [11]
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Rys. 2. Wpływ zawartości aluminium na kinetykę utleniania stali Fe-10Cr (2÷8% wag. Al) w tempe-
raturze 950°C w atmosferze osuszonego tlenu pod ciśnieniem 1 atm. [14]

Fig. 2. Effect of aluminium content on the kinetics of Fe-10Cr (2÷8 wt. % Al) steel oxidation  
at a temperature of 950°C in the atmosphere of dry oxygen under a pressure of 1 atm. [14]
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Z analizy przebiegu krzywych kinetycznych (rys. 2) wynika, że w początkowym 
okresie utleniania wszystkie badane stale praktycznie nie wykazują zmiany w przyroście 
masy. Po 12 godz. utleniania na stalach zawierających 2 i 4% wag. aluminium obserwuje 
się gwałtowny wzrost szybkości utleniania, przy czym stal zawierająca 2% wag. alumi-
nium po 25 godz. ekspozycji wykazuje przyrost masy ok. 20 mg/cm2, zaś stal o zawartości 
4% wag. aluminium po tym samym czasie ekspozycji prawie czterokrotnie mniej. Jednak  
w obu przypadkach przebieg krzywych szybkości utleniania ma podobny charakter tzn. po 
25 godz. szybkość utleniania gwałtownie ulega zahamowaniu i stabilizuje się na jednym 
poziomie odpowiednim dla danej stali. 

Dodatek 5% wag. aluminium do stali powoduje, że przyrost masy rozpoczyna się 
dopiero po 30 godz. ekspozycji, przy czym wzrost masy jest mniej gwałtowny niż obserwo-
wany w przypadku stali o zawartości 2% i 4% wag. aluminium. Stal zawierająca 8% wag. 
Al w badanym czasie praktycznie nie wykazuje żadnych istotnych przyrostów masy. 

Kolejnym istotnym składnikiem stali chromowych poprawiającym odporność na wy-
sokotemperaturowe utlenianie jest krzem. Dodatek krzemu w przypadku stali chromowych, 
który skutecznie wpływa na ich właściwości żaroodporne, wynosi 1,5÷2% wag. przy za-
wartości chromu 5% wag. Pozwala to na utworzenie ochronnej warstwy Fe2SiO4 [5,12]. 

2. Żaroodporność stali typu Fe-Cr-Al

Podstawowym warunkiem żaroodporności materiału jest zdolność do wytwarzania 
na jego powierzchni ochronnej warstwy zgorzeliny, która musi spełniać określone warun-
ki. Warstwa taka musi być jednorodna i ściśle przylegać do podłoża metalicznego. Musi 
posiadać również niskie stężenie defektów, natomiast szybkość dyfuzji reagentów przez 
nią powinna być mała, co w konsekwencji powoduje niską szybkości wzrostu zgorzeli-
ny tlenkowej. Zgorzelina nie może tworzyć z żadnym ze składników materiału, ani też  
z produktami ich utleniania, niskotopliwych eutektyk [16]. Warstwa zgorzeliny powinna po-
siadać odporność na cykliczne utlenianie oraz powinna wykazywać zdolność regeneracji 
(„gojenia”).

Te wszystkie warunki spełniają stale typu Fe-Cr-Al, które zostały skonstruowane na 
bazie stali chromowych, zawierających Al na poziomie 3÷6% wag., co umożliwia wytwo-
rzenie na ich powierzchni, w atmosferach zawierających tlen, ochronnych warstw zbudo-
wanych z Al2O3 [17-19].

Aby jednak uzyskać tak pożądane właściwości tych materiałów prowadzono na 
świecie badania poprawiające żaroodporność stali typu Fe-Cr-Al poprzez optymalizację 
ich składu chemicznego. Ustalono, że małe przyrosty masy w temperaturze 1200°C po-
wstawały, gdy zawartość chromu w stali wynosiła 24÷26% wag., zaś aluminium 2÷2,5% 
wag. [17]. Ponadto stwierdzono, że wytworzenie ochronnej warstwy zgorzeliny Al2O3 jest 
ściśle zależne od wzajemnych proporcji chromu i aluminium w stali. Mniejsze zawartości 
chromu wymagały większej zawartości aluminium [14, 20]. Zauważono jednak istnienie 
pewnej optymalnej zawartości aluminium, przy danej zawartości chromu w stali, powyżej 
której nie występuje dalsza poprawa żaroodporności, natomiast może ona prowadzić do 
pogorszenia właściwości żarowytrzymałych stali. 

Jak wcześniej wspomniano dobra żaroodporność stali wiąże się z budową zgo-
rzeliny, która powstaje na jej powierzchni. Najlepszą ochronną zgorzeliną jest warstwa 
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zbudowana z α-Al2O3, która powstaje gdy zawartość aluminium w stali wynosi minimum 
3% wag. zaś chromu 20% wag. Gdy zawartość aluminium w stali jest mniejsza tworzy się 
zgorzelina mieszana składająca się z Cr2O3 i Al2O3 z przeważającą ilością tlenku chromu 
[21, 22]. Zgorzelina Cr2O3 nie wykazuje już tak dobrych właściwości żaroodpornych, jak 
zgorzelina zbudowana z Al2O3, ponieważ w wysokich temperaturach może utleniać się do 
tlenku CrO3, który jest lotny.

Pogorszenie właściwości ochronnych zgorzeliny Al2O3, a tym samym pogorsze-
nie właściwości żaroodpornych, wiąże się z zawartością węgla. Wzrost stężenia węgla  
w stali powoduje tworzenie się węglików chromu a tym samym spadek zawartości chromu  
w osnowie stopu. Spadek ten powoduje, że w zgorzelinie mogą pojawiać się wydziele-
nia tlenku żelaza FeO, co w znacznym stopniu pogarsza właściwości żaroodporne stali.  
W takim przypadku, aby poprawić żaroodporność i zmniejszyć udział FeO w zgorzelinie  
w stalach typu Fe-Cr-Al wprowadza się dodatek tytanu w ilości (1,3÷1,5% wag.) [22]. Tytan 
jako pierwiastek węglikotwórczy wiąże węgiel, hamując tym samym przechodzenie chro-
mu z osnowy stopu do węglików. 

Pozytywny wpływ dodatków stopowych na poprawę właściwości żaroodpornych 
stali typu Fe-Cr-Al stwierdzono już w latach trzydziestych XX-go wieku. Dodatki Ce, Y, 
Hf, La i innych z grupy pierwiastków ziem rzadkich powodowały poprawę przyczepności 
zgorzeliny zbudowanej z Al2O3 [23], zmniejszenie szybkości narastania jej oraz zmniejsze-
nie tendencji do odpadania warstwy tlenkowej od podłoża w przypadku szoków termicz-
nych [3,17-27]. Niestety rola pierwiastków ziem rzadkich w procesie utleniania stali typu  
Fe-Cr-Al nadal nie jest do końca wyjaśniona. Przyjmuje się koncepcję, że pierwiastki ak-
tywne segregują do granic ziaren utrudniając tym samym dordzeniowy transport utlenia-
cza. Polepszenie przyczepności zgorzeliny wiąże się zaś z tym, że tlenki pierwiastków 
aktywnych sczepiają zgorzelinę z podłożem w sposób mechaniczny. 

Żaroodporność stali typu Fe-Cr-Al ulega pogorszeniu, gdy na granicy faz zgorze-
lina-rdzeń metaliczny tworzą się wydzielenia trwałych siarczków. Powstawanie siarczku 
pod warstwą tlenku obniża odporność mechaniczną zgorzelin oraz ich przyczepność do 
podłoża. Tworzenie się siarczków zaburza jednorodność stopu i obniża jego zdolność do 
tworzenia się dobrze przylegającej do podłoża zgorzeliny tlenkowej [2-3, 28-31]. 

Ze względu na opisane wcześniej właściwości żaroodporne stale typu Fe-Cr-Al 
mogą pracować do temperatury 1200°C, przy czym dla Kanthalu APM maksymalna tem-
peratura pracy może osiągać nawet wartość 1425°C [17, 32]. W tabeli 1 przedstawiono 
skład chemiczny wybranych stali użytkowych typu Fe-Cr-Al z grupy AFA [33].

Jak wspomniano wcześniej proces utleniania stali typu Fe-Cr-Al polega na selek-
tywnym utlenianiu aluminium. Procesami selektywnego utleniania zajmował się między 
innymi Wagner [34], który przedstawił dowody, że istnieje ścisły związek pomiędzy selek-
tywnym utlenianiem aluminium a procesem wewnętrznego utleniania. Analiza wyników 
jego pracy [34] prowadzi do jednoznacznego wniosku, że proces wewnętrznego utlenia-
nia będzie przebiegał wówczas, gdy stężenie pierwiastka o większym powinowactwie do 
utleniacza będzie niewystarczające do utworzenia jego ciągłej tlenkowej warstwy na po-
wierzchni metalu oraz gdy rozpuszczalność utleniacza w metalu będzie wystarczająco 
wysoka do utworzenia tlenków wewnątrz metalu. 
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Tabela 1. Skład chemiczny wybranych stali użytkowych typu Fe-Cr-Al z grupy AFA [33]

Table 1. Chemical composition of selected Fe-Cr-Al utility steel grades from the AFA family [33] 

Nazwa stali
Zawartość pierwiastków, % wag. 

Fe Cr Al C Si Mn Ti S Inne

Aluchrom 73,96 20,5 5,40 0,04 - - 0,10 - 0,17 Zr; 0,06Y

FeCr23Al5 70,94 22,7 4,47 0,006 1,20 0,68 - - 0,5 Y

MA956 75,39 19,5 4,45 - 0,20 0,10 0,35 0,01 0,1 Hf; 0,04 Y

FeCr23Al5 + (Hf,Y) 70,911 23,2 4,47 - 0,81 0,60 0,009 - 0,02 Zr

FeCr19Al5 76,095 19,0 4,90 - 0,005 - - - 0,001 Zr

Kanthal APM 73,689 20,4 5,54 0,03 0,23 0,08 0,03 0,001 0,01 Y

Kanthal AF 74,065 20,5 5,00 0,035 0,20 0,20 0,006 0,003 0,06 Y

Chrom i aluminium wykazują wysokie powinowactwo do tlenu, z tym że powinowac-
two chemiczne Al do tlenu jest znacznie większe niż Cr. Oznacza to, że w początkowym 
okresie utleniania oba pierwiastki mogą reagować z tlenem. Z uwagi na znacznie większe 
stężenie chromu w stalach typu Fe-Cr-Al, w początkowym okresie utleniania tworzy się 
warstwa tlenku chromu, która obniża ciśnienie cząstkowe tlenu na granicy faz zgorzeli-
na/metal. Jest ono równe lub nieco wyższe ciśnieniu równowagowemu reakcji dysocjacji 
tlenku chromu Cr2O3. Wagner uważa, że niskie stężenie O2 na granicy Cr2O3/metal jest 
jednak wystarczające, aby aluminium mogło reagować z tlenem utleniając się selektywnie 
i tworzyć zwartą warstwę zgorzeliny oraz by nie tworzyła się strefa wewnętrznego utlenia-
nia [34]. 

Istotnym jest fakt, że nawet odpadanie zgorzeliny w trakcie pracy w warunkach 
cyklicznego utleniania nie zmienia procesu utleniania, pod warunkiem dostatecznej za-
wartości aluminium w stali. Zgorzelina ma tendencję do odtwarzania się i tzw. regeneracji 
(„gojenia”), przy czym parametrem decydującym o szybkości regeneracji jest szybkość 
ubożenia rdzenia metalicznego w chrom i aluminium. Wartość krytyczna zawartości alu-
minium w stali, poniżej której warstwa zgorzeliny traci zdolność do odtwarzania się nie jest 
jednakowa dla wszystkich typów stali. Przyjmuje się, że wartość ta mieści się pomiędzy 
1÷3% wag. aluminium. Komercyjne stale typu Fe-Cr-Al zawierają maksymalnie do około 
5% wag. aluminium, co gwarantuje im stosunkowo wysoką i długotrwałą tendencję do 
regeneracji zgorzeliny Al2O3.

Pomimo tego, że za żaroodporność stali typu Fe-Cr-Al odpowiada aluminium to 
zwiększanie ilości Al w tych stalach w tradycyjnym sposobie produkcyjnym, mające na 
celu poprawę ich właściwości żaroodpornych, powoduje obniżenie właściwości mecha-
nicznych. Stale o większej zawartości aluminium są kruche, trudnoobrabialne oraz mają 
małą wytrzymałość [35].
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Wpływ szybkości wzrostu zgorzeliny na szybkość zubożenia stali w aluminium 
przedstawił B. Lesage i in. [36]. Badając zmianę zawartości aluminium w stali typu  
Fe-Cr-Al w funkcji odległości od granicy faz metal/zgorzelina w zakresie temperatur 
1000÷1080°C (rys. 3). B. Lesage i in. stwierdzili, że szybkość wzrostu zgorzeliny zbudo-
wanej z Al2O3 zależy od dyfuzji tlenu przez warstwę tlenkową i szybkości dyfuzji aluminium  
w osnowie do granicy metal/zgorzelina. W niższych temperaturach tlen w zgorzelinie dy-
funduje szybciej niż aluminium w stali. Efektem tego konsumowana jest duża ilość ato-
mów aluminium w celu wytworzenia warstwy Al2O3. Obniżenie stężenia atomów aluminium 
w stali powoduje wzrost gradientu jego stężenia w pobliżu granicy faz metal/zgorzelina, 
co powoduje wzrost dyfuzji atomów aluminium oraz zmniejszenie  gradientu jego stężenia 
[36]. 

Al2O3

0 x

O2 Fe-Cr-Al 

DAlCs

Cb

C

Rys. 3. Schemat zubożenia stali typu Fe-Cr-Al w aluminium w trakcie utleniania w atmosferze 
powietrza w zakresie temperatur 1000÷1080°C wg B. Lesage [36]

Fig. 3. Schematic representation of the Fe-Cr-Al steel impoverishment in aluminium during oxida-
tion in the atmosphere of air and in the temperature range of 1000÷1080°C acc. to B. Lesage [36]

Ciekawe wyniki dotyczące zubożenia stali w aluminium otrzymał Fukada podczas 
utleniania folii FeCr20Al5 w powietrzu w zakresie temperatur 1100÷1200°C [37]. Zaob-
serwował on zmiany w strukturze tlenkowej zgorzeliny Al2O3 wywołane zubożeniem stali 
w aluminium (rys. 4). Według Fukady proces utleniania folii metalicznej zachodzi tróje-
tapowo z towarzyszącą mu zmianą koloru powierzchni stali. W pierwszym etapie reakcji 
następuje wyłączny wzrost zgorzeliny Al2O3 na powierzchni stali. Proces ten trwa do czasu 
całkowitego zubożenia stali w aluminium. W tym etapie zgorzelina jest koloru szarego. 
Czas trwania tego etapu wynosi 278 godzin. Po upływie tego czasu zaczyna się etap 
drugi, który charakteryzuje się wzrostem warstwy Cr2O3 pod warstwą tlenku glinu. Powo-
duje to zmianę koloru powierzchni zgorzeliny z szarego na zieloną. Proces ten trwa do  
1416 godz. utleniania, aż stężenie chromu w stali spadnie poniżej wartości krytycznej (tj. 
poniżej 14% wag.). Po tym czasie następuje trzeci końcowy etap charakteryzujący się 
gwałtownym przyrostem masy i rozpoczynającą się korozją katastrofalną. W trzecim eta-
pie zachodzi, bowiem proces utleniania żelaza. Zniszczeniu warstwy Al2O3 i Cr2O3 przez 
rosnący tlenek żelaza towarzyszy zmiana koloru zgorzeliny z zielonej na czarną.
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Rys. 4. Schemat przedstawiający zależność przyrostu masy od czasu i odpowiadające im zmiany 
koloru i struktury zgorzeliny w trakcie wysokotemperaturowego utleniania [37]

Fig. 4. Schematic representation showing mass increment in function of time and the correspon-
ding changes in scale colour and structure during high-temperature oxidation process [37]

Na żaroodporność stali chromowo-aluminiowych ma wpływ również sposób ich 
otrzymywania [24]. Wykazano, że stale typu Fe-Cr-Al, które otrzymano różnymi techni-
kami, mogą wykazywać odmienne właściwości żaroodporne. Mianowicie zauważono 
zwiększenie żaroodporności stali, które otrzymano metodą mielenia mieszanin proszków 
w młynkach kulowych (metoda mechanicznej syntezy). Stale te w porównaniu ze stalami 
otrzymanymi klasyczną metodą posiadały mniejszą szybkość utleniania w temperaturze 
1300oC w syntetycznym suchym powietrzu.

W latach osiemdziesiątych technologię ODS (Oxide Dispersion Strenghened) – 
umocnienie dyspersyjne – zastosowano również dla stali typu Fe-Cr-Al. W tej technologii 
do osnowy Fe-Cr-Al dodano 0,5% wag. dyspersyjnych cząstek tlenku Y2O3 (tlenek ten jest 
termodynamicznie stabilny do temp. 1200°C). Pozwoliło to na otrzymanie stali o wysokiej 
żarowytrzymałości i znakomitej żaroodporności [7, 37-40].

3. Wpływ dodatków stopowych na właściwości stali Fe-Cr-Al 

Nadal na świecie prowadzone są szerokie badania nad wpływem pierwiastków 
ziem rzadkich na żaroodporność stali chromowo-aluminiowych [25, 41-44]. Najczęściej do 
tej grupy materiałów wprowadza się pierwiastki takie jak Y, La, Sc, Zr, Hf lub pierwiastki III 
oraz IV grupy układu okresowego, zawierające lantanowce jak również aktynowce. 

Mało wiadomo jest jednak o wpływie pierwiastków  typu PGMs (Platinum Group 
Metals) na utlenianie stali typu Fe-Cr-Al [45]. Badania efektu dodatku palladu i platyny  
w ilości do 20% wag. do stali FeCr25Al5 wykazały, że dodatek 5% wag. platyny nie zwięk-
sza odporności tych stali na utlenianie w temperaturze 1200°C [46]. Brak jest również 
dostatecznych dowodów na pozytywny lub negatywny wpływ pozostałych pierwiastków  
z tej grupy.

W przypadku pierwiastków II grupy wprowadzanych do stali typu Fe-Cr-Al,  
a w szczególności wapniowi, przypisuje się wzrost sił adhezji pomiędzy zgorzeliną a rdze-

a) Przyrost masy w funkcji czasu utleniania b) Zmiany w strukturze
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niem metalicznym [25]. Jednak obecnie pierwiastki tej grupy nie są generalnie używane 
do produkcji stali komercyjnych. 

Dodawanie do stali pierwiastków ziem rzadkich nie jest procesem nieograniczo-
nym, ponieważ stale na bazie żelaza posiadają ograniczoną rozpuszczalność tych skład-
ników. Rozpuszczalność pierwiastków metali ziem rzadkich jest niska i osiąga ona wartość  
0,1% wag. 

Badania nad zwiększaniem zawartości tej grupy pierwiastków na przykładzie itru 
wykazały, że nadmiar tego składnika nie wpływa na obniżanie szybkość korozji a nawet 
może ją zwiększać [47, 48]. Nadmiarowa ilość itru w stalach typu Fe-Cr-Al powoduje po-
wstawanie wydzieleń typu Y9Fe w granicach ziaren rdzenia. 

Pozytywny wpływ dodatku niewielkiej ilości itru (0,03% wag.) w stalach typu  
Fe-Cr-Al utlenianych w powietrzu w temperaturze 1100°C zaobserwował H.J. Grabke [49]. 
Tworząca się w trakcie utleniania zgorzelina zbudowana z tlenku Al2O3 wykazywała lepszą 
przyczepność do podłoża niż dla stali bez domieszek. Dodatek itru wpływał również na 
morfologię otrzymanych zgorzelin. W przypadku stali bez domieszek utworzona zgorze-
lina była pofałdowana i wykazywała słabą przyczepność do podłoża metalicznego. Na 
stalach implantowanych itrem utworzona zgorzelina tlenkowa była dobrze przyczepiona 
do podłoża a jej powierzchnia była płaska. 

Jak wspomniano wcześniej, dodatek do stali typu Fe-Cr-Al pierwiastków aktywnych 
takich jak: Y, La, Sc, Zr, Hf (w ilości ≤ 1% wag.) lub pierwiastków III oraz IV grupy układu 
okresowego, zawierających lantanowce i aktynowce, wywiera wpływ na szybkość wzrostu 
ochronnej warstwy tlenkowej zgorzeliny Al2O3 oraz na jej przyczepność [25]. Schemat 
wpływu zawartości pierwiastków aktywnych na szybkość wzrostu zgorzeliny i stopień jej 
przyczepności do podłoża metalicznego dla stali typu M-Cr-Al-X podczas 100 godzinnych 
testów utleniających w temperaturze 1100°C ilustruje rysunek 5 [25].
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Fig. 5. Effect of an addition of ac-
tive elements on the growth rate 

and adherence of scale formed on 
M-Cr-Al-X steels (where M is the 
matrix) during: A - cyclic heating,  

B - isothermal holding acc. to  
J. L. Smialek [25]



66

Prace IO 
3/2008

Marta Homa

Jak wynika z rysunku 5 w warunkach izotermicznego utleniania, gdy zawartość 
pierwiastków aktywnych w stali typu Fe-Cr-Al jest na poziomie 0,01÷0,5% wag., obserwu-
je się efekt powolnego wzrostu zgorzeliny zbudowanej z tlenku Al2O3. Minimalny wzrost 
wykazują stale zawierające ok. 0,1% wag. Y. Zgorzelina otrzymana w takich warunkach 
wykazuje złą przyczepność do podłoża metalicznego. Gdy zawartość pierwiastków ak-
tywnych w stali jest na poziomie 0,5÷0,8% wag. szybkość tworzenia się zgorzeliny jest 
powolna i wykazuje ona dobrą przyczepność do podłoża. Gdy zawartość pierwiastków 
aktywnych zwiększa się powyżej 0,8% rosnąca zgorzelina wykazuje dobrą przyczepność 
do podłoża, lecz charakteryzuje ją szybki wzrost. 

W przypadku cyklicznego utleniania, gdy zawartość pierwiastków aktywnych wzra-
sta od 0,01 do 0,5% wag. szybkość narastania zgorzeliny maleje, lecz wykazuje ona sła-
bą przyczepność do podłoża. Gdy zawartość pierwiastków aktywnych jest w granicach  
0,5÷0,8% wag. otrzymana zgorzelina narasta powoli i wykazuje dobrą przyczepność do 
podłoża. Powyżej górnej wartości tego przedziału obserwuje się również, jak w przypadku 
izotermicznego wygrzewania wzrost zgorzeliny o dobrej przyczepności, lecz nadmiernej 
masie tlenków. W przypadku warunków cyklicznych optymalne stężenie pierwiastków ak-
tywnych jest zawarte w przedziale 0,1÷0,5% wag. Wynika to stąd, że w trakcie cyklicznego 
wygrzewania podczas nagrzewania i chłodzenia stali pojawiają się dosyć duże naprężenia 
na granicy faz metal/tlenek, co mimo wolnego wzrostu zgorzeliny powoduje obniżenie jej 
trwałości [25]. 

Itr i inne pierwiastki mają duży wpływ na przyczepność zgorzeliny w warunkach 
zmiennych temperatur. Stwierdzono, że utleniony itr działa jak „kotwy” sczepiające zgo-
rzelinę z podłożem metalicznym [50]. 

Według dotychczasowych badań w trakcie, których próbowano wyjaśnić wpływ 
pierwiastków ziem rzadkich na poprawę przyczepności zgorzeliny wysunięto kilka innych 
hipotez [8, 43, 51-60]:

Dodatek pierwiastków aktywnych zmniejsza porowatość na granicy zgorzelina/me-
tal [54].

Aktywne pierwiastki powodują wzrost sił adhezji na granicy metal/zgorzelina 1.	
poprzez tworzenie z siarką trudnotopliwych siarczków, np. Y2S3, dzięki czemu 
proces segregacji siarki na granicy metal/zgorzelina zostaje znacząco ograni-
czony [4, 43, 53, 56, 61]. 
Łączenie wakansów i tworzenie pustek na granicy fazowej zgorzelina/metal, 2.	
powodujące złą przyczepność zgorzeliny do podłoża można wyeliminować po-
przez wprowadzenie pierwiastków aktywnych, cząsteczek międzymetalicznych 
lub cząsteczek tlenków pierwiastków aktywnych [54, 55].
Wprowadzenie pierwiastków aktywnych do stali wzmacnia wiązanie chemiczne 3.	
pomiędzy tlenkiem a metalem na granicy faz zgorzelina/metal [57, 62].
Dodatek pierwiastków aktywnych powoduje redukcję naprężeń w trakcie wzro-4.	
stu zgorzeliny (zmiana mechanizmu wzrostu) [19, 58].
Dodatek pierwiastków aktywnych powoduje wzrost plastyczności zgorzeliny po-5.	
przez zmianę wielkości jej ziaren (rozdrobnienie) [54].
Tworzą się tzw. wrosty tlenkowe prostopadłe do powierzchni rdzenia, które ko-6.	
twiczą zgorzelinę do podłoża [8, 59]. Ma to związek z tworzeniem się strefy 
wewnętrznego utleniania, która poprawia przyczepność zgorzeliny [47, 60].
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Zaproponowane hipotezy nie pozwalają na sformułowanie jednego modelu opisują-
cego wpływ pierwiastków ziem rzadkich na proces utleniania stali typu Fe-Cr-Al. 

Według teorii F. A. Golightly′ego [19] na stalach typu Fe-Cr-Al z domieszkami pier-
wiastków ziem rzadkich odrdzeniowa dyfuzja jonów glinu w zgorzelinie jest tłumiona do-
rdzeniową dyfuzją tlenu, co eliminuje poprzeczny rozrost zgorzeliny. Nie obserwuje się 
tego zjawiska na stali bez domieszek, w których odrdzeniowa dyfuzja jonów glinu w zgo-
rzelinie jest w takim samym stopniu istotna jak dordzeniowa dyfuzja tlenu. Wynikiem tego 
jest powolny wzrost zgorzeliny i jej równoczesny rozrost poprzeczny, co prowadzi do wzro-
stu naprężeń w rosnącej warstwie tlenkowej, prowadząc w konsekwencji do odpadania 
zgorzeliny. 

Podobne wyniki zaobserwował I. M. Wolff, utleniając w powietrzu w temperaturze 
1200°C stale FeCr20Al5 domieszkowane rutem w ilości 0,19% wag. [45]. Stale domiesz-
kowane Ru w przeciwieństwie do stali bez domieszek pokryte były zgorzeliną posiadającą 
morfologię słabo pofałdowaną, dobrze przyczepioną do podłoża. 

Bardzo istotną rolę dotyczącą przyczepności zgorzeliny do podłoża odgrywa siarka. 
Wpływ siarki objawia się przez powstawanie siarczków pod warstwą tlenku, zaburzając 
jednorodność stali i obniżając jej odporność mechaniczną [43].

Różnice w przyczepności zgorzeliny do rdzenia metalicznego w zależności od 
rodzaju dodanego pierwiastka wykazały badania stali typu Fe-Cr-Al prowadzone przez  
D. R. Siglera [28]. Stale FeCr20Al5 z dodatkiem Y, Zr, Ce, Ti utleniane w temperaturach 
900÷1100°C w atmosferze powietrza w trakcie 24 godzin pokrywały się zgorzeliną tlen-
kową Al2O3 wykazującą lepszą przyczepność niż zgorzeliny utworzone w tych samych 
warunkach na stalach z dodatkiem Hf, V, Nb, Ta, Mo. Działo się tak, ponieważ pierwiastki 
takie jak Y, Zr, Ce, Ti tworzą bardziej stabilne siarczki od Al2S3. 

Niekorzystny wpływ na przyczepność zgorzeliny, wykazują również obecne w stali 
zanieczyszczenia takie, jak tlen, węgiel czy azot. Pierwiastki te mogą reagować ze skład-
nikami wiążącymi siarkę, sprzyjając tym samym zachodzenie procesów wewnętrznego 
utleniania.

Domieszkowanie stali typu Fe-Cr-Al pierwiastkami aktywnymi wywiera wpływ na 
transport reagentów w zgorzelinie tlenkowej. Badania zgorzeliny α-Al2O3 otrzymanej  
w trakcie utleniania stali FeCr27Al4 w atmosferze powietrza w temperaturze 900÷1300°C, 
znaczonymi izotopami 16O i 18O wykazały, że w przypadku zgorzeliny α-Al2O3, której wzrost 
następuje na drodze jednoczesnej dordzeniowej dyfuzji tlenu i odrdzeniowej jonów Al3+ 

drogami szybkiej dyfuzji (prawdopodobnie granicami ziaren) ulega zmianie. Transport jo-
nów Al3+ jest blokowany przez itr i tlenki zdyspergowane, co powoduje również znaczące 
zmiany w ukształtowaniu powierzchni zgorzeliny [43, 47, 63].

B. A. Pint [64] przedstawił wyjaśnienie zjawiska blokowania transportu jonów Al3+ 
przez itr i tlenki zdyspergowane proponując tzw. „Model dynamicznej segregacji”, którego 
schemat ilustruje rysunek 6. 

Według tego modelu jony pierwiastków aktywnych segregują na granicy faz zgorze-
lina/stal, następnie „wędrują” na zewnątrz po granicach ziaren zgorzeliny α-Al2O3, gdzie 
gradient potencjału tlenu wzdłuż zgorzeliny jest siłą napędową dyfuzji. Jony pierwiast-
ków aktywnych o dużym promieniu, spowalniają odrdzeniowy transport jonów Al3+ wzdłuż 
granic ziaren, zmniejszając tym samym udział jonów Al3+ w procesie wzrostu zgorzeliny. 
Istotnym warunkiem hipotezy jest to, że jony pierwiastków aktywnych nie odkładają się 
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w granicach ziaren tylko na granicy zgorzelina/metal. Można, zatem oczekiwać wzrostu 
dyfuzji kationów Al3+. Model ten jest zgodny z wieloma eksperymentalnymi obserwacjami 
położenia i zachowania się domieszek pierwiastków aktywnych w rosnącej zgorzelinie 
α-Al2O3 [64].

Rys. 6. Schemat przedstawiający odrdzeniową 
dyfuzję jonów pierwiastków aktywnych wzdłuż 
granic ziaren zgorzeliny α-Al2O3 w trakcie utle-
niania stali typu Fe-Cr-Al zawierającej dysper-

syjne tlenki pierwiastków aktywnych [64]

Fig. 6. Schematic representation showing 
„from the core” diffusion of the ions of active 

elements along the α-Al2O3scale grains bound-
ary during oxidation of the Fe-Cr-Al steels 

containing dispersed oxides of the active ele-
ments [64]

Zaproponowany przez B. A. Pinta model dynamicznej segregacji jest w pełni prze-
konywujący ze względu na brak bezpośrednich dowodów na istnienie innego modelu, 
który w sposób jednoznaczny tłumaczyłby mechanizm wpływu pierwiastków aktywnych na 
proces utleniania stali typu Fe-Cr-Al.

W trakcie badań nad stalami typu Fe-Cr-Al utlenianymi w atmosferze powietrza  
i gazów spalinowych zaobserwowano również, pozytywny wpływ dodatku tytanu [4, 28, 
54]. Stwierdzono, że dodatek tego pierwiastka powodował dobrą przyczepność zgorzeliny  
w obecności pierwiastków tworzących stabilne siarczki. 

4. Właściwości zgorzeliny Al2O3 

Właściwości ochronne tlenkowych zgorzelin zależą od mechanizmu ich wzrostu 
[65, 66]. Jeżeli narastanie zgorzeliny odbywa się w wyniku odrdzeniowej dyfuzji jonów 
metalu w kierunku granicy faz zgorzelina/utleniacz to utworzone zgorzeliny cechują się 
dobrą przyczepnością do podłoża metalicznego, ale ich szybkość narastania jest stosun-
kowo duża, jeżeli zaś wzrost zgorzeliny odbywa się w wyniku dordzeniowego transportu 
utleniacza przez zgorzelinę, to wówczas należy oczekiwać powolnego jej wzrostu, przy 
czym ich adhezja do podłoża nie zawsze może być dobra. 

Zgorzeliny zbudowane z Al2O3 należą do najlepszych zgorzelin ochronnych [67]. 
Poglądy, według jakiego mechanizmu narasta tlenkowa warstwa zgorzeliny zbudowanej  
z Al2O3 tworzącej się na stalach typu typu Fe-Cr-Al są nadal ze sobą sprzeczne i wynikają 
stąd, że:

Badania mechanizmu narastania zgorzeliny na stali typu Fe-Cr-Al z dodatkiem 1.	
ceru, itru, tlenku itru oraz bez domieszek pierwiastków ziem rzadkich wykazały, 
że marker pozostaje na granicy faz zgorzelina/utleniacz, w związku z tym nara-
stanie zgorzeliny odbywa się przez dordzeniową dyfuzję tlenu [54, 70, 71].
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Badania wzrostu zgorzeliny metodą traserową wykazały, że na stalach do-2.	
mieszkowanych Y2O3 wzrost następuje prawie wyłącznie przez odrdzeniową 
dyfuzję Al [72].
Na stalach bez domieszek wzrost zgorzeliny następuje w trakcie jednoczesnej 3.	
odrdzeniowej dyfuzji glinu i dordzeniowej dyfuzji tlenu, lub prawie przez wyłącz-
ną dyfuzję odrdzeniową glinu [63].
Najnowsze badania dotyczące dyfuzji tlenu w zgorzelinie Al4.	 2O3 otrzymanej na 
stopach ODS MA 956 zakładają, że wzrost zgorzeliny odbywa się wyłącznie 
przez dyfuzję tlenu po granicach ziaren [73].

Wspomniane wyżej hipotezy przedstawione przez autorów w pracach [54, 70-73] są 
oparte na wynikach przeprowadzonych badań, mimo to analiza tych wyników nie prowadzi 
do jednoznacznych wniosków co do mechanizmu wzrostu faz przejściowych tlenku glinu. 

4.1. Odmiany fazowe tlenku glinu oraz ich transformacja

Tlenek glinu Al2O3, powstający na stalach typu Fe-Cr-Al w trakcie wysokotempera-
turowego utleniania może występować w różnych odmianach krystalograficznych takich, 
jak: γ, δ, θ, α-Al2O3. Jedynie odmiana α-Al2O3 jest termodynamicznie stabilną fazą i posia-
da zwartą strukturę [73-78]. Polimorficzne odmiany fazowe tlenku glinu Al2O3 mogą wy-
stępować w zgorzelinie w zależności od temperatury prowadzonego procesu utleniania.  
W niższej temperaturze (do 800°C) mogą pojawiać się fazy przejściowe: γ, δ, θ, natomiast 
w temperaturze wyższej (powyżej 800°C) obecna jest tylko faza α-Al2O3 [74, 79]. Wpływ 
temperatury na obecność danej fazy Al2O3 na powierzchni stali typu Fe-Cr-Al w trakcie 
utleniania przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Stabilność temperaturowa tlenków glinu [74,79]

Table 2. Temperature stability of aluminium oxides [74,79] 

Odmiany fazowe tlenku glinu Al2O3 Temperatura [oC]

γ - odmiana niskotemperaturowa T<600

δ, θ -  odmiany przejściowe 500<T<800

α - odmiana wysokotemperaturowa T>800

Odmiany fazowe tlenku glinu różnią się między sobą budową komórki elementarnej 
oraz jej objętością (tab. 3) [75]. Różnice te powodują, że w trakcie transformacji fazowej 
w zgorzelinie tworzą się naprężenia wynikające ze zmiany objętości komórek (najwięk-
szą objętość molową posiada komórka fazy γ, mniejszą θ a najmniejszą komórka fazy 
α-Al2O3).

Naprężenia te wpływają istotnie na właściwości ochronne warstwy Al2O3 poprzez 
pogorszenie przyczepności zgorzeliny do podłoża. Szeroko prowadzone badania doty-
czące utleniania stali typu Fe-Cr-Al w różnych atmosferach wykazały, że proces narasta-
nia tlenkowej warstwy Al2O3 ma charakter dynamiczny i w trakcie wzrostu zgorzeliny Al2O3, 
następuje transformacja tlenku glinu [9, 43, 63, 76-78].
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Tabela 3. Struktury krystalograficzne najważniejszych tlenków glinu [75]

Table 3. Crystallographic structures of the most important aluminium oxides [75] 

Faza Al2O3 Rodzaj komórki elementarnej Parametry sieciowe: 
a, b, c (Å) α, β, γ

α-Al2O3 heksagonalna a = 4,7589; c = 12,991

γ-Al2O3 kubiczna a = 7,911

θ-Al2O3 regularna a = 5,64; b = 2,92; c = 11,83
α, γ = 90°; β = 104°

δ-Al2O3 tetragonalna a = 7,96; c = 11,70

W przypadku utleniania stali FeCr27Al4 w atmosferze powietrza w temperaturach 
900÷1300°C, F. H. Stott [43] wykazał, że tworzenie się zgorzeliny zbudowanej z tlen-
ku α-Al2O3 następuje na drodze transformacji pojawiających się w początkowym etapie 
utleniania odmian przejściowych: γ, θ. Szybkość transformacji tlenków glinu zależy od 
temperatury. W temperaturze poniżej 1300°C przemiana do fazy α-Al2O3 zachodzi wolniej 
niż w temperaturze 1300°C i wyższej [43]. Temperaturowo-czasową zależność powstawa-
nia struktur θ i α-Al2O3 na polikrystalicznych stopach β-NiAl zaproponował B. A. Pint [64]  
(rys. 7). 
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Rys. 7. Zależność temperaturowo-czasowa powstawania struktur θ, α-Al2O3  na polikrystalicznych 
stopach β-NiAl wg B. A. Pinta [64]

Fig. 7. Temperature-time relationship for the θ- and α-Al2O3  structure formation on polycrystalline 
β-NiAl alloys acc. to B. A. Pint [64] 

Na wykresie (rys. 7) przedstawiono strefę transformacji tlenków glinu w tempe-
raturze 800÷1500°C, zachodzącą w atmosferze tlenu na stopach β-NiAl. Tworzenie się 
poszczególnych faz zależy od temperatury i czasu trwania utleniania. Zmieniając czas  
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i temperaturę można tak dobierać parametry, aby znaleźć się w strefie transformacji lub  
w obszarze występowania danej fazy. 

Podobnie jak B. A. Pint [64], A. Andoh [77] przedstawił zależność temperaturowo-
czasową powstawania struktur α, θ, γ-Al2O3 na podstawie prowadzonych badań utleniania 
na stali FeCr20Al5 w temperaturze 800÷1100°C w atmosferze powietrza (rys. 8).

Rys. 8. Zależność temperaturowo-czasowa powstawania struktur α-, θ-, γ-Al2O3 na stali FeCr20Al5 
wg A. Andoha [77]

Fig. 8. Temperature-time relationship for the α-, θ- and γ-Al2O3 structure formation  
on FeCr20Al5 steel acc. to A. Andoh [77] 

W temperaturze 800÷1000°C w początkowym okresie utleniania (10 s) A. Andoh 
stwierdził, że zgorzelina składa się głównie z tlenku α i niedużej ilości tlenku γ. W przy-
padku podwyższenia temperatury powyżej 1000°C lub wydłużenia czasu trwania procesu 
utleniania (od 10 s do 27,7 godz.) na powierzchni stali pojawiały się razem trzy odmiany 
tlenku glinu takie, jak α, θ oraz γ. W temperaturze powyżej 1100°C i po czasie dłuższym 
niż około 28 godz. fazą identyfikowaną na powierzchni stali FeCr20Al5 była faza α-Al2O3 
oraz związek typu spinelu FeAl2O4 (rys. 8).

Wpływ temperatury na transformację Al2O3 w zgorzelinie zaobserwował również  
A. Andoh utleniając cienką folię FeCr20Al5 z naniesioną warstwą tlenku glinu w powietrzu 
o wilgotności 50% w temperaturze 1100°C. W początkowym okresie utleniania po 10 se-
kundach warstwa zbudowana była z głównie z tlenku θ i niewielkich ilości γ i α. Całkowita 
transformacja do tlenku α nastąpiła dopiero po 360 s [77]. 

Jak wcześniej wspomniano (tab. 2) niestabilne tlenki Al2O3 mogą tworzyć się w na 
powierzchni stali typu Fe-Cr-Al do temperatury 800°C. W temperaturze wyższej mogą one 
również pojawiać się, ale tylko w początkowym okresie utleniania, po czym ulegać trans-
formacji [64]. Długość etapu, w którym tlenki przejściowe są obecne zależy od wielu czyn-
ników takich jak: temperatura, skład atmosfery, jej wilgotność oraz skład chemiczny stali.

D. R. Sigler [31] stwierdził, że podczas utleniania stali typu Fe-Cr-Al w zakresie tem-
peratur 750÷950°C w atmosferze gazów spalinowych mogą występować na powierzchni 
tlenki przejściowe.

M. Boualam i in. zauważyli natomiast, że poniżej temperatury 900°C na stali  
FeCr22Al6 utlenianej w powietrzu występuje tlenek θ-Al2O3, przy tym w wyższej tempera-
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turze (tj. powyżej 1000°C) identyfikowali oni wyłącznie fazę α-Al2O3. Ponadto na podsta-
wie badań mikroskopowych autorzy wykazali, że transformacji fazowej Al2O3 towarzyszą 
zmiany morfologii powierzchni. Fazy γ oraz θ-Al2O3 generalnie występują w formie płytek  
i wiskerów, natomiast α-Al2O3 występuje w postaci małych kolumnowych ziaren [9, 79].

Tworzenie tlenków przejściowych jest silnie zależne od obecności wilgoci w atmos-
ferze utleniającej jak również od czasu utleniania. M. Boualam i in. [9] stwierdzili, że po-
wierzchnia stali FeCr22Al6 utlenianej w powietrzu w czasie (1,5 godz.) w temperaturze 
850°C pokryta była zgorzeliną zbudowaną z fazy γ-Al2O3. Ponadto wykazali oni, że przy-
rost masy dla próbek utlenianych w atmosferze o wilgotności 40% był największy.

E. Andrieu i in. badając stal FeCr20Al5 domieszkowaną miszmetalem (50% wag. 
Ce + 30% wag. La) stwierdzili, że w temperaturze 950°C, w suchym powietrzu, na po-
wierzchni stali wytworzyła się ciągła warstwa tlenku α-Al2O3, podczas gdy w atmosferze 
wilgotnej najpierw zachodził wzrost fazy γ-Al2O3, a następnie pod jej powierzchnią tworzyła 
się faza α-Al2O3. Transformację tlenków przejściowych autorzy zaobserwowali również  
w temperaturze 900°C w suchym powietrzu (rys. 9) [79].
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Rys. 9. Wpływ temperatury i wilgotności na wzrost warstwy tlenkowej oraz transformację niestabil-
nych tlenków na stali FeCr20Al5 utlenianej w suchym i wilgotnym powietrzu wg E. Andrieu [79]

Fig. 9. Effect of temperature and humidity on the growth of oxide layer and transformation of unsta-
ble oxides on the FeCr20Al5 steel oxidised in the dry air and in the humid air  

acc. to E. Andrieu [79] 



73

Żaroodporność i żarowytrzymałość stali typu Fe-Cr-Al w warunkach utleniających ...Prace IO 
3/2008

Wiadomo również, że transformacja fazowa tlenku Al2O3 zachodzi znacznie szyb-
ciej na stalach ferrytycznych niż na stalach austenitycznych [43].

Szybkość transformacji metastabilnych tlenków wzrasta ze wzrostem temperatu-
ry. W temperaturze 1300°C bardzo szybko na powierzchni stali przeważającą fazą jest 
α-Al2O3, podczas gdy w temperaturze 1000°C również tworzy się α-Al2O3 jednak proces 
ten przebiega znacznie wolniej. Na szybkość transformacji ma również wpływ dodatek 
pierwiastków aktywnych takich, jak Y, Ce. Obecność tych pierwiastków w stali powoduje 
przyspieszenie przemiany θ→α [43].

4.2. Mechanizm wzrostu α-Al2O3

W przypadku zgorzeliny zbudowanej z tlenku glinu α-Al2O3 dominuje pogląd, że 
wzrost zgorzeliny odbywa się wyłącznie przez dyfuzję tlenu po granicach ziaren [19, 41, 
63, 64, 68-71, 76]. Mechanizm ten jest w pełni przekonywujący ze względu na brak dosta-
tecznej ilości dowodów przemawiających za odmiennym rodzajem dyfuzji w zgorzelinie 
α-Al2O3. 

Schemat wzrostu zgorzeliny α-Al2O3 powstającej na cienkiej folii ze stali FeCr20Al5 
w trakcie utleniania w powietrzu o wilgotności 50% w temperaturze 1100°C przedstawiono 
na rysunku 10 [35].
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Rys. 10. Schemat wzrostu fazy α-Al2O3 na stali FeCr20Al5 utlenianej w temperaturze 1100°C  
w powietrzu o wilgotności 50% wg A. Andoha [35]

Fig. 10. Schematic representation of α-Al2O3 phase growth on FeCr20Al5 steel oxidised at a tem-
perature of 1100°C in the air with 50% moisture content acc. to A. Andoh [35] 

Według autorów pracy [35] mechanizm wzrostu warstwy tlenkowej na stalach typu 
Fe-Cr-Al można przedstawić następująco. W początkowym okresie utleniania (10 s) na 
powierzchni stali tworzy się cienka zwarta warstwa tlenkowa zbudowana z fazy α-Al2O3  
o strukturze małych równoosiowych ziaren i niewielkiej ilości fazy θ-Al2O3. Zgorzelina na-
rasta w wyniku dordzeniowej dyfuzji tlenu. W następnym etapie pod tą warstwą zaczynają 
rosnąć, w kierunku rdzenia metalicznego, kolumnowe ziarna α-Al2O3 za wzrost których 
również odpowiedzialna jest dordzeniowa dyfuzja tlenu po granicach ziaren. W zgorzelinie 
zaczynają pojawiać się pustki, powstałe na skutek zmian objętość komórki elementar-
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nej (około 12%), które towarzyszą transformacji tlenku glinu θ-Al2O3 do α-Al2O3. Oznacza 
to, że po upływie czasu początkowego cała zgorzelina zbudowana jest wyłącznie z fazy 
α-Al2O3.

4.3. Mechanizm wzrostu θ-Al2O3 

Jeżeli można przyjąć, że mechanizm wzrostu zgorzeliny α-Al2O3 został wyjaśniony 
to nadal trwają prace nad zrozumieniem mechanizmu wzrostu faz przejściowych, w tym 
fazy θ-Al2O3 [9, 43, 63, 77, 83-85].

Badania utleniania stali typu Fe-Cr-Al (MA956, Kanthal APM) w temperaturze 
1000°C w atmosferze tlenu prowadzone przez B. A. Pinta wykazały, że zgorzelina θ-Al2O3 
narasta w wyniku odrdzeniowej dyfuzji kationów Al3+ po defektach sieciowych (wakancjach 
kationowych) obecnych w podsieci kationowej [64]. Podobne wyniki przedstawił F. H. Stott 
[43], z których wynika, że faza γ oraz θ-Al2O3 prawdopodobnie rosną na skutek odrdzenio-
wego transportu jonów Al3+ po wakancjach kationowych w strukturze sieci krystalicznej.

Badania traserem tlenu 18O przeprowadzone w zgorzelinie zbudowanej z tlenku glinu 
utworzonej na stopach β-NiAl utlenianych w powietrzu w temperaturze 800÷1200°C także 
wykazały, że utworzona na ich powierzchni faza θ-Al2O3 wzrasta na skutek odrdzeniowe-
go transportu jonów Al3+ po wakancjach kationowych [77]. Mechanizm opisujący wzrost 
form blaszkowych θ-Al2O3 na stali FeCr20Al5 utlenianych w powietrzu w temperaturze 
900°C wiązany jest z zachodzącą we wnętrzu zgorzeliny przemianą fazową: γ-Al2O3→ 
θ-Al2O3. Mechanizm ten [77] zilustrowany został na rysunku 11.
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Rys. 11. Schemat wzrostu struktury θ-Al2O3 na stali FeCr20Al5 utlenianej w powietrzu w tempera-
turze 900°C wg A. Andoha [77]

Fig. 11. Schematic representation of θ-Al2O3 structure growth on FeCr20Al5 steel oxidised in the air 
at a temperature of 900°C acc. to A. Andoh [77]

W początkowym okresie utleniania (1 godz.) na powierzchni stali tworzy się war-
stwa tlenkowa zbudowana wyłącznie z fazy γ-Al2O3, która narasta w wyniku odrdzenio-
wej dyfuzji jonów Al. Tworzenie się fazy γ-Al2O3 powoduje, że w zgorzelinie pojawiają się 
naprężenia ściskające. Układ dąży do zrównoważenia tych naprężeń wytwarzając fazę  
o najmniejszym parametrze sieciowym. W wyniku wspomnianej przemiany fazowej po 
upływie 10 godz. w zgorzelinie od strony stali zaczyna pojawiać się faza θ-Al2O3. Na grani-
cy pomiędzy tymi fazami generowane są naprężenia, ponieważ przemianie γ → θ towarzy-
szy zmniejszenie objętości molowej warstwy tlenkowej o około 2%. Naprężenia te powo-
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dują, że faza θ-Al2O3 poddawana zostaje rozciąganiu, natomiast faza γ-Al2O3 - ściskaniu. 
Efektem przemiany jest wytworzenie licznych dróg szybkiej dyfuzji dla kationów glinu poza 
już istniejącymi (granice ziaren, dyslokacje śrubowe i liniowe). Odrdzeniowa dyfuzja glinu 
wzdłuż drogi szybkiej dyfuzji odpowiedzialna jest za wzrost formy blaszkowej, zaś wiskery 
mogą powstawać w miejscu dyslokacji. Liczba granic międzyfazowych, w których mogą 
tworzyć się tego typu struktury wzrasta wraz z czasem utleniania. Wzrost form blaszko-
wych zachodzi do momentu wyczerpania się pierwotnie powstałej fazy γ-Al2O3, bowiem 
pod jej powierzchnią z upływem czasu utleniania tworzy się ciągła warstwa fazy α-Al2O3 
na skutek przemiany fazowej γ → θ → α-Al2O3 [77]. 

Za mechanizmem odrdzeniowym jonów glinu przemawiają badania własne dyfuzji 
izotopu tlenu 18O w zgorzelinie Al2O3 opisane w pracy M. Homa i in. [78], które potwierdziły, 
że w trakcie dwustopniowego utleniania stali FeCr18Al5 (według sekwencji: utlenianie w 
SO2+1%O2 a następnie w atmosferze zawierającej 18O) profile SIMS dla jonów ujemnych 
i dodatnich wykazują, że od wczesnych stadiów utleniania (1,5 godz.) na powierzchni 
utlenianej stali w zgorzelinie dominuje tlenek glinu. Wybrane profile SIMS przedstawione 
zostały na rysunkach 12 i 13 [78].

Stwierdzono również, że maksimum natężenia sygnałów od jonu 18O- na granicy 
utleniacz/zgorzelina sukcesywnie zmniejsza się do zera, natomiast natężenie sygnałów 
od tlenkowych jonów (Al18O-) i (Al16O-) maleje w kierunku granicy zgorzelina/rdzeń me-
taliczny i jest ono na granicy zgorzelina/metal znacznie niższe niż dla jonu 18O-. Może to 
świadczyć o tym, że na granicy gaz izotop18O/zgorzelina, jonu 18O- może być związany 
w innych tlenkach lub występować w postaci zaadsorbowanych po reakcji cząstek. Wy-
niki otrzymane dla jonów tlenkowych nie wskazują obecności innych tlenków jak żelaza 
czy chromu. Rozkłady ładunków jonów dodatnich wykazują, że duże natężenie od jonu 
27Al+ na granicy utleniacz/zgorzelina w porównaniu do jonów 52Cr+ i 56Fe+ potwierdza to 
obecność na powierzchni utlenianego materiału tylko tlenku glinu. Maksimum natężenia 
sygnałów od jonu 18O- na granicy utleniacz/zgorzelina sukcesywnie zmniejsza się do zera, 
przy przejściu w kierunku zgorzelina wewnętrzna/rdzeń (otrzymana w pierwszym etapie 
utleniania w atmosferze pozbawionej izotopu tlenu). Taki przebieg świadczy o tym, że 
proces utleniania odbywał się wyłącznie na drodze odrdzeniowej dyfuzji metalu. Wynika to 
stąd, że izotop 18O- znajduje się tylko w tej części zgorzeliny, która utworzyła się w drugim 
etapie reakcji, czyli w trakcie utleniania w atmosferze zawierającej izotop tlenu [78]. Na 
obecnym etapie badań przedstawiony mechanizm utleniania stali typu Fe-Cr-Al z utwo-
rzeniem faz przejściowych i towarzyszącej im odrdzeniowej dyfuzji jonów glinu wydaje się 
być w pełni przekonywujący mimo spotykanych w literaturze odmiennych wyników [68-71, 
76], za które prawdopodobnie odpowiedzialna jest transformacja fazowa i związana z nią 
identyfikacja stabilnej fazy tlenku glinu w badanych warstwach.
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Rys. 12. Profile SIMS dla jonów ujemnych i dodatnich uzyskane dla próbki cienkiej folii FeCr18Al5 
utlenianej w temperaturze 820°C według sekwencji: 1,5 godz. w SO2+1%O2, 0,5 godz. w 18O2 [78]

Fig. 12. SIMS profiles of negative and positive ions obtained in a sample of FeCr18Al5 thin foil 
oxidised at a temperature of 820°C in the following sequence: 1,5 hour in SO2+1%O2,  

0,5 hour in 18O2 [78] 
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Rys. 13. Profile SIMS dla jonów ujemnych i dodatnich uzyskane dla próbki cienkiej folii FeCr18Al5 
utlenianej w temperaturze 820°C według sekwencji: 24 godz. w SO2+1%O2, 72 godz. w 18O2 [78]

Fig. 13. SIMS profiles of negative and positive ions obtained in a sample of FeCr18Al5 thin foil 
oxidised at a temperature of 820°C in the following sequence: 24 hours in SO2+1%O2, 72 hours  

in 18O2 [78]

4.4. Morfologia tlenkowych zgorzelin Al2O3

Morfologia powierzchni zgorzelin zbudowanych z poszczególnych faz Al2O3 jest od-
mienna i zależy od rodzaju utworzonej fazy [9, 43, 80]. Hipoteza ta zakłada, że  zgorzeliny 
zbudowane z odmian γ, δ oraz θ-Al2O3, generalnie wykazują budowę blaszek lub bardzo 
długich cienkich kryształów (wiskerów). Powierzchnia tego typu zgorzelin jest silnie rozwi-
nięta. Zgorzelina α-Al2O3, wykazuje budowę małych regularnych ziaren a jej powierzchnia 
jest płaska. Zgorzelina α-Al2O3 obserwowana jest również po długich czasach utleniania. 
Koncepcja ta jest zgodna z wieloma obserwacjami zewnętrznych powierzchni zgorzelin 
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Rys. 14. Morfologia zewnętrznej powierzchni zgorzeliny Al2O3 wytworzonej w trakcie utleniania stali 
FeCr18Al5 w atmosferze SO2 w czasie 24 godz. wg M. Homa i inni [81]

Fig. 14. Morphology of the external surface of Al2O3 scale formed during oxidising of FeCr18Al5 
steel in the atmosphere of SO2 for 24 hours acc. to M. Homa et al. [81]

otrzymywanych w trakcie utleniania stali FeCr18Al5 w atmosferze czystego dwutlenku 
siarki lub mieszanin SO2 z powietrzem przedstawionych w badaniach własnych M. Homa 
i in. (rys. 14 i 15) [78, 81-83]. 
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Rys. 15. Morfologia zewnętrznej powierzchni zgorzeliny Al2O3 wytworzonej w trakcie utleniania stali 
FeCr18Al5 w atmosferze SO2 + O2 w czasie 24 godz. wg M. Homa i in. [82]

Fig. 15. Morphology of the external surface of Al2O3  scale formed during oxidising of FeCr18Al5 
steel in the atmosphere of SO2 + O2  for 24 hours acc. to M. Homa et al. [82] 

Różne rodzaje morfologii powierzchni zgorzelin Al2O3 obserwowanych na wybra-
nych stalach typu Fe-Cr-Al w trakcie wysokotemperaturowego utleniania potwierdzają-
cych hipotezę o odmiennej morfologii poszczególnych odmian tlenku glinu zestawiono  
w tabeli 4 [6, 14, 44, 61, 84, 85].

1,0% O20,5% O2

8,4% O2 18,2% O2



79

Żaroodporność i żarowytrzymałość stali typu Fe-Cr-Al w warunkach utleniających ...Prace IO 
3/2008

Tabela 4. Morfologia powierzchni zgorzelin Al2O3 otrzymanych na wybranych stalach typu Fe-Cr-Al 
w trakcie wysokotemperaturowego utleniania [6, 14, 44, 61, 84, 85, 86]

Table 4. Morphology of the surface of Al2O3  scale formed on selected Fe-Cr-Al steels during  
high-temperature oxidising [6, 14, 44, 61, 84, 85, 86] 

Symbol stali
Parametry procesu utleniania

Typ fazy Al2O3 oraz 
wygląd powierzchniTemperatura,

oC
Czas,
godz. Skład atmosfery

FeCr20Al5 (85) 900 10  powietrze γ, θ, - wiskery, 
powierzchnia rozwinięta

Kanthal AF (6)
900

288 mieszanina powietrza  
z 21%; 10%; 2% tlenu

γ, θ, - wiskery, 
powierzchnia rozwinięta

1200 α - powierzchnia płaska

FeCr20Al5La 0,06 (44) 1100÷1200 1÷48 powietrze α - powierzchnia płaska

FeCr20Al4,3Ti 0,36 (86) 950 1 powietrze θ - wiskery, powierzchnia 
rozwinięta

FeCr20Al5La 0,1 (14) 1200 1000 powietrze α - powierzchnia płaska

FeCr20Al5 (61) 1150 24 74,6% N2+12% CO2+  
13,4% H2O

θ - wiskery, powierzchnia 
rozwinięta

FeCr22Al5 (85) 1000 24 powietrze α - powierzchnia płaska

FeCr20Al5 (84) 

850

168 powietrze

γ, θ - wiskery, 
powierzchnia rozwinięta

1100 α - powierzchnia płaska

1100 α - powierzchnia płaska

4.5. Inne czynniki wpływające na morfologię powierzchni zgorzeliny Al2O3

J. K. Wright na podstawie badań własnych [86] przedstawił koncepcję, że w przy-
padku stali typu Fe-Cr-Al ważnym czynnikiem wpływającym na morfologię zgorzeliny jest 
występowanie naprężeń w rozrastającej się warstwie. Za powstawanie naprężeń a w kon-
sekwencji pofałdowanie zgorzeliny odpowiada plastyczność stali i tworzącej się warstwy, 
o której decydują współczynniki rozszerzalności cieplnej. Zestawienie wartości modułów 
Younga oraz współczynników rozszerzalności cieplnej dla stali typu Fe-Cr-Al i Al2O3 przed-
stawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Właściwości plastyczne i termiczne stali typu Fe-Cr-Al oraz zgorzeliny Al2O3 [86]

Table 5. Plastic and thermal properties of Fe-Cr-Al steel and Al2O3 scale [86] 

Materiał Temperatura,
°C

Moduł Younga,
GPa

Współczynnik 
rozszerzalności cieplnej, 

°C-1

Al2O3
20÷1000

827 380
-

14,2 . 10-6

Fe-Cr-Al 20÷1000
827

218
131

-  
8,0 . 10-6 
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Za koncepcją tą przemawia zjawisko pofałdowania zgorzeliny α-Al2O3 tworzącej 
się na skutek kumulowania naprężeń stycznych w zgorzelinie w kierunku do granicy faz 
zgorzelina/metal w trakcie utleniania stali FeCr27Al4 w atmosferze powietrza w tempera-
turze powyżej 1000°C prowadzi w konsekwencji do pęknięcia zgorzeliny i pogorszenia jej 
właściwości ochronnych obserwowane przez F. H. Scotta [43]. Utleniacz ma swobodny 
dostęp do powierzchni metalicznej poprzez mikroszczeliny w wyniku czego następuje dal-
sza degradacja powierzchni stali (rys. 16) [43].

Rys. 16. Schemat rozwinięcia zgorzeliny na stali FeCr27Al4 (zawierającej 70 ppm siarki) w trakcie 
utleniania w 1200°C w atmosferze powietrza wg F. H. Stotta [43]

Fig. 16. Schematic representation of the scale formation development on FeCr27Al4 steel (contain-
ing 70 ppm sulphur) during oxidising at 1200°C in the atmosphere of air acc. to F.H. Stott [43]

Schematyczny diagram powstawania naprężeń w zgorzelinie α-Al2O3 otrzymanej 
na stali FeCr22Al5,28 w trakcie izotermicznego utleniania w powietrzu w temperaturze 
1000°C i chłodzenia do temperatury pokojowej został zilustrowany na rysunku 17 [49]. 

nieciągłość w kontakcie 
na granicy  faz 
tlenek/metal  utleniacz 

metal 

tlenek 

naprężenia styczne 
do granicy faz 
tlenek/stal 

naprężenia 
poprzeczne  
w zgorzelinie 

Rys. 17. Schemat generowania naprężeń w zgorzelinie i związane z nimi tworzenie się nieciągłości 
w kontakcie na granicy faz tlenek/metal w zgorzelinie otrzymanej na stali FeCr22Al5,28 w trakcie 

izotermicznego utleniania w powietrzu w 1000°C wg V. K. Tolpygo [49]

Fig. 17. Schematic representation of stress generation in scale and of the related discontinuities 
formation on oxide/metal phase boundary in the scale formed on FeCr22Al5,28 steel during iso-

thermal oxidising in the air at 1000°C acc. to V. K. Tolpygo [49] 
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t=1 min 

t=51 godz. 

Rys. 18. Schemat ilustrujący proces poprzecznego wzrostu zgorzeliny w trakcie cyklicznego utle-
niania stali FeCr10Al(2÷8% wag.) w temperaturze 1050°C w atmosferze czystego tlenu  

wg S. E. Sadique [14]

Fig. 18. Schematic representation illustrating the process of transverse scale growth during cyclic 
oxidising of FeCr10Al(2÷8 wt.%) steel at a temperature of 1050°C������������������������������� in the atmosphere of pure oxy-

gen acc. to  S. E. Sadique [14] 

Autorzy pracy [79] zaproponowali w pełni satysfakcjonujący mechanizm powsta-
wania naprężeń odpowiedzialny za to zjawisko. Rozdzielenie faz tlenek/metal w grzbiecie 
zgorzeliny następuje jako wynik powstających naprężeń rozciągających w kierunku stycz-
nym do granicy faz tlenek/metal oraz naprężeń ściskających w kierunku poprzecznym do 
granicy faz tlenek/metal. W wyniku działania obydwu rodzajów naprężeń następuje miej-
scowe oddzielenie się zgorzeliny (rozspojenie) od powierzchni stali. Efektem tego jest wy-
tworzenie się nieciągłości w przyleganiu zgorzeliny do podłoża metalicznego. Powodować 
to może zwiększoną podatność na odpadanie warstwy zgorzeliny w trakcie utleniania.

Badania utleniania prowadzone na stalach typu Fe-Cr-Al wykazały, że wzrost po-
przeczny zgorzeliny Al2O3 najczęściej jest obserwowany w trakcie prób cyklicznych [43, 
49]. Podobne wyniki badań dotyczące wpływu cyklicznego utleniania stali FeCr10Al(2÷8% 
wag.) w temperaturze 1050°C w atmosferze czystego tlenu na wzrost poprzeczny zgorze-
liny przedstawił S. E. Sadique (rys. 18) [14].

Na stali FeCr10Al(2÷8% wag.) utlenianej (19 trzy-godzinnych cykli) w temperaturze 
1050°C w atmosferze czystego tlenu w początkowym okresie wzrostu zgorzeliny Al2O3 
(po jednej minucie) tworzyły się słabe naprężenia rozciągające w kierunku stycznym do 
granicy faz tlenek/metal oraz naprężenia ściskające w kierunku poprzecznym do granicy 
faz tlenek/metal. Jednocześnie zaczynały się tworzyć drobne pustki w obszarze granicy 
faz zgorzelina/stal. Dalsze utlenianie prowadziło do wzrostu naprężeń i powiększania się 
nieciągłości na granicy zgorzelina/utleniacz. Po upływie 51 godzin utleniania pustki uległy 
powiększeniu tworząc drobne pęknięcia w zgorzelinie, co w następstwie obniżało właści-
wości ochronne zgorzeliny. 
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Podsumowanie

W prezentowanym artykule na podstawie dostępnej literatury przedstawiono kry-
tyczną analizę wiedzy w zakresie badań wysokotemperaturowego utleniania stali typu 
Fe-Cr-Al z grupy AFA. Większość badań wskazuje, że na powierzchni tych stali tworzy się 
w trakcie utleniania ochronna warstwa zgorzeliny zbudowana z tlenku glinu, który może 
występować w różnych odmianach krystalograficznych. Odmiany fazowe mogą ulegać 
transformacji od niestabilnej fazy γ poprzez δ i θ do stabilnej fazy α. O rodzaju utworzonej 
fazy decydują temperatura, skład atmosfery oraz czas procesu utleniania.

Przemianom fazowym tlenku glinu towarzyszy zmiana mechanizmu utleniania. Po-
mimo otrzymywanych czasem niejednoznacznych wyników badań dyfuzji w warstwach 
faz przejściowych najbardziej przekonywująca jest hipoteza, że wzrost tych warstw odby-
wa się dzięki odrdzeniowej dyfuzji jonów aluminium. W przypadku fazy α należy przyjąć 
najczęściej opisywaną koncepcję, że za wzrost tej odmiany odpowiedzialna jest dordze-
niowa dyfuzja jonów tlenu po granicach ziaren. 

Nie budzi wątpliwości pogląd, że w trakcie transformacji fazowej obserwuje się zmia-
ny morfologii powierzchni tworzących się zgorzelin. Fazy przejściowe na ogół występują 
w postaci whiskerów oraz tworów blaszkowych tworzących silnie rozwinięte powierzchnie, 
podczas gdy faza α wykazuje budowę kolumnową a utworzona z niej powierzchnia zgo-
rzeliny jest pofałdowana.

Ważnym czynnikiem wpływającym na morfologię zgorzeliny jest występowanie na-
prężeń w rozrastającej się warstwie. Nie budzącą zastrzeżeń wydaje się być hipoteza, że 
za powstawanie naprężeń, a w konsekwencji pofałdowanie zgorzeliny, odpowiedzialne są 
różnice w współczynnikach rozszerzalności cieplnej stali i zgorzeliny. Pofałdowanie zgo-
rzeliny prowadzi do rozdzielenia faz tlenek/metal w grzbiecie zgorzeliny. Następuje to jako 
wynik powstających naprężeń rozciągających w kierunku stycznym do granicy faz tlenek/
metal oraz naprężeń ściskających w kierunku poprzecznym do granicy faz tlenek/metal. 
W wyniku działania obydwu rodzajów naprężeń następuje miejscowe oddzielenie się zgo-
rzeliny (rozspojenie) od powierzchni stali. Efektem tego jest wytworzenie się nieciągłości 
w przyleganiu zgorzeliny do podłoża metalicznego. Powodować to może zwiększoną po-
datność na odpadanie warstwy zgorzeliny w trakcie utleniania.

Rola czynników takich jak rozszerzalność cieplna i właściwości plastyczne zgorze-
liny tworzącej się w trakcie utleniania stali typu Fe-Cr-Al oraz możliwość zmniejszenia ich 
wpływu na przyczepność do podłoża pozostaje nadal w sferze badań. 

Wiele pytań dotyczących skomplikowanych procesów jakim podlegają stale typu 
Fe-Cr-Al w trakcie utleniania ich w wysokiej temperaturze, które nadal pozostają bez 
odpowiedzi, uzasadnia celowość prowadzenie dalszych badań nad tymi materiałami.  
W szczególności celowe wydaje się prowadzenie badań nad wyjaśnieniem roli pierwiast-
ków aktywnych oraz procesów dyfuzyjnych w warstwach zbudowanych z faz przejścio-
wych tlenku glinu. W tym celu niezbędne jest prowadzenie badań z wykorzystaniem tech-
niki SIMS, mikroskopii transmisyjnej oraz badań rentgenograficznych cienkich warstw 
nalotowych.
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Podziękowania 

Prezentowana praca została opracowana w ramach projektu badawczego własne-
go Nr 3466/B/T02/2008/35 pt. „Badanie żaroodporności stali Crofer22APU w atmosferach 
przemysłowych stosowanej w stałych ogniwach paliwowych SOFC” finansowanego przez 
MNiSW w latach 2008-2011. W artykule zostały zaprezentowane badania własne wyko-
nane w ramach realizacji projektu badawczego własnego Nr 3 T08C 003 28 pt. „Wpływ 
itru i hafnu na żaroodporność stali chromowo-aluminiowej w atmosferach przemysłowych 
przeznaczonej do budowy samochodowych konwertorów katalitycznych” finansowanego 
przez MNiSW w latach 2005-2007. Autorka, pragnie również podziękować pani doc. dr 
hab. inż. Natalii Sobczak za pomoc i cenne wskazówki otrzymane w trakcie pisania niniej-
szego opracowania.
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