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Streszczenie

Praca przedstawia krytyczng analize obecnego stanu wiedzy na temat badan nad
zaroodpornoS$cig stali typu Fe-Cr-Al z grupy AFA (Alumina Forming Alloys), ktérych
zachowanie w Srodowisku gorgcych gazow jest od lat przedmiotem wnikliwych ba-
dan. W warunkach wysokotemperaturowego utleniania tworzy sie na ich powierzch-
ni ochronna warstwa zgorzeliny zbudowana z tlenku glinu, ktéry moze wystepowac
w réznych odmianach krystalograficznych. Odmiany fazowe mogg ulegac transforma-
¢ji od niestabilnej fazy y poprzez 5 1 6 do stabilnej fazy o. O rodzaju utworzonej fazy
decyduje temperatura procesu utleniania, sktad atmosfery oraz czas. Przemianom
fazowym tlenku glinu towarzyszy zmiana szybkosci utleniania stali, poniewaz niesta-
bilne tlenki wykazujq wyzsze szybkosci narastania niz stabilny tlenek o.-Al,O,. Dodat-
kowo w trakcie transformacji fazowej obserwuje sie zmiany morfologii powierzchni
tworzgcych sie zgorzelin. Fazy przejsciowe na ogot wystepujg w postaci ptytek, bar-
dzo cienkich dtugich krysztatow (whiskeréw) oraz tworéw blaszkowych, tworzgcych
silnie rozwiniete powierzchnie, podczas gdy faza o wykazuje budowe kolumnowg
a utworzona z niej powierzchnia zgorzeliny jest pofatdowana.

Stowa kluczowe: stal Fe-Cr-Al, wysokotemperaturowe utlenianie, zgorzelina Al,O,,
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,
Al,O, can transform from instable y- phase to 5, 6 and finally stable a-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 o-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

Wstep

Od wielu lat na $wiecie trwajg badania nad mechanizmem wysokotemperaturowe-
go utleniania stali typu Fe-Cr-Al z grupy AFA, ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie
w przemysle [1-10]. Zainteresowanie tymi stalami wynika z faktu, ze w trakcie procesow
wysokotemperaturowych w atmosferach utleniajacych na powierzchni tych materiatow
tworzy sie ochronna warstwa tlenku glinu, ktéra przeciwdziata degradacji rdzenia meta-
licznego. Stale te mogg by¢ wykorzystywane zatem jako materiat konstrukcyjny przezna-
czony do pracy w atmosferach gazéw przemystowych, zanieczyszczonych miedzy innymi
S0O,, O, oraz parg wodng. Produkcja stali typu Fe-Cr-Al jest stosunkowo fatwa i tania
W zwigzku z czym sg one najczesciej stosowanymi materiatami na druty oporowe w elek-
trycznych piecach, majacych zastosowanie w przemysle metalurgicznym, ceramicznym
oraz chemicznym, jak réwniez wszedzie tam, gdzie wymagane jest stosowanie bardzo
wysokiej temperatury np. do produkcji turbin gazowych, jako komory spalania, do wyrobu
elementow piecoéw przemystowych, jako elementy ostonowe w przemysle energetycznym,
w ogniwach paliwowych, do budowy elektrod, jako elementy w przemysle motoryzacyjnym
i lotniczym ale réwniez jako pokrycia zewnetrzne statkdbw kosmicznych.

1. Charakterystyka stali chromowych

Stal typu Fe-Cr-Al z grupy AFA zaliczana jest do rodziny stali chromowych, w kté-
rych podstawowym pierwiastkiem stopowym jest chrom. Chrom w stali wptywa na tworze-
nie sie weglikow typu M.C,, M,.C oraz zwigksza trwatos¢ ferrytu [11]. Wptyw zawartosci
chromu na temperaturowg stabilno$¢ poszczegolnych faz przedstawiono na wykresie fa-
zowym Fe-Cr (rys. 1). Z analizy wykresu wynika, ze przy zawartosci chromu 12+14% at.
w zelazie w temperaturze powyzej 900°C tworzy sie faza y o strukturze ferrytyczno-perli-
tycznej. W trakcie obnizania temperatury moze zachodzi¢ przemiana y—a oraz przemiana

magnetyczna.

Obszar istnienia fazy o wystepuje, gdy zawartos¢ chromu osigga wartos¢ 45%.
Zakres wystepowania fazy o jest bardzo waznym obszarem na wykresie fazowym Fe-Cr,
bowiem faza ¢ wydziela sie z ferrytu chromowego w temperaturze 820°C i dla stali chro-
mowych jest fazg niekorzystng. W wyniku pojawienia sie tej fazy wzrasta kruchos¢ oraz
twardosc¢ stali. Trwato$¢ faz o i y oraz szybko$c¢ ich tworzenia w duzym stopniu zalezy
od pierwiastkéw stopowych oraz zanieczyszczen [12]. Po obu stronach obszaru fazy o,
w uktadzie fazowym Fe-Cr czyli w zakresie stezen od 22% at. Cr do 45% oraz 49% do
74% at. Cr istniejg dwufazowe obszary a+oc.
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Obecnos¢ chromu w stalach oraz jego stezenie ma zasadniczy wptyw na ich od-
porno$¢ korozyjng. Minimalne stezenie chromu w przypowierzchniowym obszarze rdzenia
metalicznego, ktore zapewnia tworzenie sie ciggtej warstwy tlenkowej zbudowanej z Cr,O,
w temperaturze 800+1000°C, wynosi okoto 14% wag.

Oprocz chromu istotnym sktadnikiem zapewniajgcym dobrg odpornos¢ na utlenia-
nie stali Fe-Cr jest obecnos$¢ dodatkéw stopowych takich jak krzem czy aluminium. Doda-
tek aluminium w przypadku stali chromowych zaweza obszar wystepowania fazy ¢ oraz
zwieksza odpornos¢ na korozje tlenowg tych materiatéw [13]. Dziatanie aluminium polega
na jego selektywnym utlenianiu i tworzeniu sie na powierzchni materiatu zgorzeliny zbu-
dowanej z tlenkow AlLO,. Warstwa ta posiada dobrg wytrzymatos¢ na odpryskiwanie oraz
jest stosunkowo elastyczna. Wtasciwosci te powoduja, ze zgorzelina zbudowana z Al,O,
staje sie barierg chronigcq stal przed dalszg degradacjg. Wptyw zawartosci aluminium
na kinetyke utleniania stali Fe-10Cr (2+8% wag. Al) w temperaturze 950°C w atmosferze
osuszonego tlenu pod cisnieniem 1 atm. przedstawiono na rysunku 2 [14].

N
N
@

N
o

- N
o w

Fe-10Cr-8Al
Fe-10Cr-5Al
Fe-10Cr-4Al
Fe-10Cr-2Al

N
o

o

Am/g [ mg/em? |

N
3

3

| L
_ L L—1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

N
3

o

czas[h]

Rys. 2. Wptyw zawarto$ci aluminium na kinetyke utleniania stali Fe-10Cr (2+8% wag. Al) w tempe-
raturze 950°C w atmosferze osuszonego tlenu pod cisnieniem 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, ze w poczatkowym
okresie utleniania wszystkie badane stale praktycznie nie wykazujg zmiany w przyroscie
masy. Po 12 godz. utleniania na stalach zawierajacych 2 i 4% wag. aluminium obserwuje
sie gwattowny wzrost szybkosci utleniania, przy czym stal zawierajgca 2% wag. alumi-
nium po 25 godz. ekspozycji wykazuje przyrost masy ok. 20 mg/cm?, za$ stal o zawartosci
4% wag. aluminium po tym samym czasie ekspozycji prawie czterokrotnie mniej. Jednak
w obu przypadkach przebieg krzywych szybkosci utleniania ma podobny charakter tzn. po
25 godz. szybkosc¢ utleniania gwattownie ulega zahamowaniu i stabilizuje sie na jednym
poziomie odpowiednim dla danej stali.

Dodatek 5% wag. aluminium do stali powoduje, ze przyrost masy rozpoczyna sie
dopiero po 30 godz. ekspozycji, przy czym wzrost masy jest mniej gwattowny niz obserwo-
wany w przypadku stali o zawartosci 2% i 4% wag. aluminium. Stal zawierajaca 8% wag.
Al w badanym czasie praktycznie nie wykazuje zadnych istotnych przyrostéw masy.

Kolejnym istotnym sktadnikiem stali chromowych poprawiajagcym odpornos¢ na wy-
sokotemperaturowe utlenianie jest krzem. Dodatek krzemu w przypadku stali chromowych,
ktory skutecznie wptywa na ich wtasciwosci zaroodporne, wynosi 1,5+2% wag. przy za-
wartosci chromu 5% wag. Pozwala to na utworzenie ochronnej warstwy Fe,SiO, [5,12].

2. Zaroodpornosé stali typu Fe-Cr-Al

Podstawowym warunkiem zaroodpornosci materiatu jest zdolnos¢ do wytwarzania
na jego powierzchni ochronnej warstwy zgorzeliny, ktéra musi spetnia¢ okreslone warun-
ki. Warstwa taka musi by¢ jednorodna i $cisle przylega¢ do podtoza metalicznego. Musi
posiadac rowniez niskie stezenie defektéw, natomiast szybkos¢ dyfuzji reagentéw przez
nig powinna by¢ mata, co w konsekwencji powoduje niskg szybkosci wzrostu zgorzeli-
ny tlenkowej. Zgorzelina nie moze tworzy¢ z zadnym ze sktadnikow materiatu, ani tez
z produktami ich utleniania, niskotopliwych eutektyk [16]. Warstwa zgorzeliny powinna po-
siadac¢ odporno$¢ na cykliczne utlenianie oraz powinna wykazywac zdolnosc regeneracji
(,gojenia”).

Te wszystkie warunki spetniajg stale typu Fe-Cr-Al, ktére zostaty skonstruowane na
bazie stali chromowych, zawierajacych Al na poziomie 3+6% wag., co umozliwia wytwo-
rzenie na ich powierzchni, w atmosferach zawierajacych tlen, ochronnych warstw zbudo-
wanych z Al,O, [17-19].

Aby jednak uzyskac tak pozgdane wiasciwosci tych materiatdbw prowadzono na
Swiecie badania poprawiajace zaroodpornos¢ stali typu Fe-Cr-Al poprzez optymalizacje
ich sktadu chemicznego. Ustalono, ze mate przyrosty masy w temperaturze 1200°C po-
wstawaty, gdy zawarto$¢ chromu w stali wynosita 24+26% wag., zas aluminium 2+2,5%
wag. [17]. Ponadto stwierdzono, ze wytworzenie ochronnej warstwy zgorzeliny AL O, jest
Scisle zalezne od wzajemnych proporcji chromu i aluminium w stali. Mniejsze zawartosci
chromu wymagaty wiekszej zawartosci aluminium [14, 20]. Zauwazono jednak istnienie
pewnej optymalnej zawartosci aluminium, przy danej zawartosci chromu w stali, powyzej
ktérej nie wystepuje dalsza poprawa zaroodpornosci, natomiast moze ona prowadzi¢ do
pogorszenia wtasciwosci zarowytrzymatych stali.

Jak wczesniej wspomniano dobra zaroodpornos¢ stali wigze sie z budowg zgo-
rzeliny, ktéra powstaje na jej powierzchni. Najlepszg ochronng zgorzeling jest warstwa
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Zbudowana z a-AlLO,, ktéra powstaje gdy zawartos¢ aluminium w stali wynosi minimum
3% wag. zas$ chromu 20% wag. Gdy zawarto$¢ aluminium w stali jest mniejsza tworzy sie
zgorzelina mieszana sktadajaca sie z Cr,O, i ALLO, z przewazajacy iloscig tlenku chromu
[21, 22]. Zgorzelina Cr,0O, nie wykazuje juz tak dobrych wiasciwosci zaroodpornych, jak
zgorzelina zbudowana z Al,O,, poniewaz w wysokich temperaturach moze utlenia¢ si¢ do
tlenku CrO,, ktory jest lotny.

Pogorszenie witasciwosci ochronnych zgorzeliny Al,O,, a tym samym pogorsze-
nie wiasciwosci zaroodpornych, wigze sie z zawarto$cig wegla. Wzrost stezenia wegla
w stali powoduje tworzenie sie weglikéw chromu a tym samym spadek zawartosci chromu
w osnowie stopu. Spadek ten powoduje, ze w zgorzelinie mogg pojawia¢ sie wydziele-
nia tlenku zelaza FeO, co w znacznym stopniu pogarsza wiasciwosci zaroodporne stali.
W takim przypadku, aby poprawi¢ zaroodpornosc¢ i zmniejszy¢ udziat FeO w zgorzelinie
w stalach typu Fe-Cr-Al wprowadza sie dodatek tytanu w ilosci (1,3+1,5% wag.) [22]. Tytan
jako pierwiastek weglikotwérczy wigze wegiel, hamujac tym samym przechodzenie chro-
mu z osnowy stopu do weglikow.

Pozytywny wplyw dodatkéw stopowych na poprawe wtasciwosci zaroodpornych
stali typu Fe-Cr-Al stwierdzono juz w latach trzydziestych XX-go wieku. Dodatki Ce, Y,
Hf, La i innych z grupy pierwiastkow ziem rzadkich powodowatly poprawe przyczepnosSci
zgorzeliny zbudowanej z Al O, [23], zmniejszenie szybkosci narastania jej oraz zmniejsze-
nie tendencji do odpadania warstwy tlenkowej od podtoza w przypadku szokow termicz-
nych [3,17-27]. Niestety rola pierwiastkéw ziem rzadkich w procesie utleniania stali typu
Fe-Cr-Al nadal nie jest do konca wyjasniona. Przyjmuje sie koncepcje, ze pierwiastki ak-
tywne segregujg do granic ziaren utrudniajgc tym samym dordzeniowy transport utlenia-
cza. Polepszenie przyczepnosci zgorzeliny wigze sie zas z tym, ze tlenki pierwiastkdéw
aktywnych sczepiajg zgorzeline z podtozem w sposéb mechaniczny.

Zaroodporno$¢ stali typu Fe-Cr-Al ulega pogorszeniu, gdy na granicy faz zgorze-
lina-rdzen metaliczny tworzg sie wydzielenia trwatych siarczkéw. Powstawanie siarczku
pod warstwg tlenku obniza odporno$¢é mechaniczng zgorzelin oraz ich przyczepnos$¢ do
podtoza. Tworzenie sie siarczkéw zaburza jednorodnosc¢ stopu i obniza jego zdolno$¢ do
tworzenia sie dobrze przylegajacej do podtoza zgorzeliny tlenkowej [2-3, 28-31].

Ze wzgledu na opisane wczesniej wiasciwosci zaroodporne stale typu Fe-Cr-Al
mogaq pracowac do temperatury 1200°C, przy czym dla Kanthalu APM maksymalna tem-
peratura pracy moze osigga¢ nawet wartos¢ 1425°C [17, 32]. W tabeli 1 przedstawiono
skfad chemiczny wybranych stali uzytkowych typu Fe-Cr-Al z grupy AFA [33].

Jak wspomniano wczesniej proces utleniania stali typu Fe-Cr-Al polega na selek-
tywnym utlenianiu aluminium. Procesami selektywnego utleniania zajmowat sie miedzy
innymi Wagner [34], ktéry przedstawit dowody, Ze istnieje Scisty zwigzek pomiedzy selek-
tywnym utlenianiem aluminium a procesem wewnetrznego utleniania. Analiza wynikéw
jego pracy [34] prowadzi do jednoznacznego wniosku, ze proces wewnetrznego utlenia-
nia bedzie przebiegat wéwczas, gdy stezenie pierwiastka o wiekszym powinowactwie do
utleniacza bedzie niewystarczajgce do utworzenia jego ciggtej tlenkowej warstwy na po-
wierzchni metalu oraz gdy rozpuszczalnos¢ utleniacza w metalu bedzie wystarczajgco
wysoka do utworzenia tlenkéw wewnatrz metalu.
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Tabela 1. Sktad chemiczny wybranych stali uzytkowych 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]

Zawartos¢ pierwiastkow, % wag.
Nazwa stali
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 7094 | 227 | 447 | 0% | 420 | 068 | - - 0.5Y
MA956 7539 | 19,5 4,45 - 0,20 0,10 0,35 0,01 | 0,1Hf;0,04Y
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 0,01Y
Kanthal AF 74,065 | 20,5 5,00 | 0,035 | 0,20 0,20 | 0,006 | 0,003 0,06 Y

Chrom i aluminium wykazujg wysokie powinowactwo do tlenu, z tym ze powinowac-
two chemiczne Al do tlenu jest znacznie wieksze niz Cr. Oznacza to, ze w poczatkowym
okresie utleniania oba pierwiastki mogg reagowac z tlenem. Z uwagi na znacznie wieksze
stezenie chromu w stalach typu Fe-Cr-Al, w poczatkowym okresie utleniania tworzy sie
warstwa tlenku chromu, ktéra obniza cisnienie czastkowe tlenu na granicy faz zgorzeli-
na/metal. Jest ono réwne lub nieco wyzsze ci$nieniu rwnowagowemu reakcji dysocjacji
tlenku chromu Cr,O,. Wagner uwaza, ze niskie stezenie O, na granicy Cr,0,/metal jest
jednak wystarczajace, aby aluminium mogto reagowac z tlenem utleniajac sie selektywnie
i tworzy¢ zwartg warstwe zgorzeliny oraz by nie tworzyta sie strefa wewnetrznego utlenia-
nia [34].

Istotnym jest fakt, ze nawet odpadanie zgorzeliny w trakcie pracy w warunkach
cyklicznego utleniania nie zmienia procesu utleniania, pod warunkiem dostatecznej za-
wartosci aluminium w stali. Zgorzelina ma tendencje do odtwarzania sie i tzw. regeneraciji
(,gojenia”), przy czym parametrem decydujacym o szybkosci regeneracji jest szybkos¢
ubozenia rdzenia metalicznego w chrom i aluminium. Warto$¢ krytyczna zawarto$ci alu-
minium w stali, ponizej ktérej warstwa zgorzeliny traci zdolno$¢ do odtwarzania sie nie jest
jednakowa dla wszystkich typéw stali. Przyjmuje sie, ze wartos¢ ta miesci sie pomiedzy
1+3% wag. aluminium. Komercyjne stale typu Fe-Cr-Al zawierajg maksymalnie do okoto
5% wag. aluminium, co gwarantuje im stosunkowo wysokg i diugotrwatg tendencje do
regeneracji zgorzeliny Al,O..

Pomimo tego, ze za zaroodpornos¢ stali typu Fe-Cr-Al odpowiada aluminium to
zwiekszanie ilosci Al w tych stalach w tradycyjnym sposobie produkcyjnym, majgce na
celu poprawe ich wtasciwosci zaroodpornych, powoduje obnizenie wiasciwosci mecha-
nicznych. Stale o wiekszej zawarto$ci aluminium sg kruche, trudnoobrabialne oraz majg
matg wytrzymatosé [35].
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Wplyw szybkosci wzrostu zgorzeliny na szybko$¢ zubozenia stali w aluminium
przedstawit B. Lesage i in. [36]. Badajgc zmiane zawarto$ci aluminium w stali typu
Fe-Cr-Al w funkcji odlegtosci od granicy faz metal/zgorzelina w zakresie temperatur
1000+1080°C (rys. 3). B. Lesage i in. stwierdzili, ze szybkos¢ wzrostu zgorzeliny zbudo-
wanej z Al,O, zalezy od dyfuzji tlenu przez warstwe tlenkowa i szybkosci dyfuzji aluminium
w osnowie do granicy metal/zgorzelina. W nizszych temperaturach tlen w zgorzelinie dy-
funduje szybciej niz aluminium w stali. Efektem tego konsumowana jest duza ilos¢ ato-
mow aluminium w celu wytworzenia warstwy Al,O,. Obnizenie stezenia atomow aluminium
w stali powoduje wzrost gradientu jego stezenia w poblizu granicy faz metal/zgorzelina,
co powoduje wzrost dyfuzji atomoéw aluminium oraz zmniejszenie gradientu jego stezenia
[36].

Oz i AlO; Fe-Cr-Al
Co

Ce < Da

o X

v

Rys. 3. Schemat zubozenia 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 dotyczace zubozenia stali w aluminium otrzymat Fukada podczas
utleniania folii FeCr20Al5 w powietrzu w zakresie temperatur 1100+1200°C [37]. Zaob-
serwowat on zmiany w strukturze tlenkowej zgorzeliny Al,O, wywotane zubozeniem stali
w aluminium (rys. 4). Wedtug Fukady proces utleniania folii metalicznej zachodzi tréje-
tapowo z towarzyszgcg mu zmiang koloru powierzchni stali. W pierwszym etapie reakciji
nastepuje wytaczny wzrost zgorzeliny AlLO, na powierzchni stali. Proces ten trwa do czasu
catkowitego zubozenia stali w aluminium. W tym etapie zgorzelina jest koloru szarego.
Czas trwania tego etapu wynosi 278 godzin. Po uptywie tego czasu zaczyna sie etap
drugi, ktory charakteryzuje sie wzrostem warstwy Cr,O, pod warstwg tlenku glinu. Powo-
duje to zmiane koloru powierzchni zgorzeliny z szarego na zielong. Proces ten trwa do
1416 godz. utleniania, az stezenie chromu w stali spadnie ponizej wartosci krytycznej (t].
ponizej 14% wag.). Po tym czasie nastepuje trzeci koncowy etap charakteryzujacy sie
gwattownym przyrostem masy i rozpoczynajgcy sie korozjg katastrofalng. W trzecim eta-
pie zachodzi, bowiem proces utleniania zelaza. Zniszczeniu warstwy Al,O, i Cr,O, przez
rosnacy tlenek zelaza towarzyszy zmiana koloru zgorzeliny z zielonej na czarna.
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Etap | Etap Il Etap 1Nl
a) Przyrost masy w funkgcji czasu utleniania b) Zmiany w strukturze

Rys. 4. Schemat przedstawiajgcy zalezno$c¢ przyrostu masy od czasu i odpowiadajgce 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 zaroodpornos¢ stali chromowo-aluminiowych ma wptyw réwniez sposoéb ich
otrzymywania [24]. Wykazano, ze stale typu Fe-Cr-Al, ktére otrzymano réznymi techni-
kami, moga wykazywa¢ odmienne wtasciwosci zaroodporne. Mianowicie zauwazono
zwiekszenie zaroodpornosci stali, ktére otrzymano metodg mielenia mieszanin proszkéw
w mitynkach kulowych (metoda mechanicznej syntezy). Stale te w poréwnaniu ze stalami
otrzymanymi klasyczng metodg posiadaty mniejszg szybkos¢ utleniania w temperaturze
1300°C w syntetycznym suchym powietrzu.

W latach osiemdziesigtych technologie ODS (Oxide Dispersion Strenghened) —
umocnienie dyspersyjne — zastosowano réwniez dla stali typu Fe-Cr-Al. W tej technologii
do osnowy Fe-Cr-Al dodano 0,5% wag. dyspersyjnych czastek tlenku Y,0, (tlenek ten jest
termodynamicznie stabilny do temp. 1200°C). Pozwolito to na otrzymanie stali o wysokiej
zarowytrzymatosci i znakomitej zaroodpornosci [7, 37-40].

3. Wptyw dodatkéw stopowych na wtasciwosci stali Fe-Cr-Al

Nadal na sSwiecie prowadzone sg szerokie badania nad wptywem pierwiastkow
ziem rzadkich na zaroodpornos¢ stali chromowo-aluminiowych [25, 41-44]. Najczes$ciej do
tej grupy materiatdw wprowadza sie pierwiastki takie jak Y, La, Sc, Zr, Hf lub pierwiastki Ill
oraz IV grupy ukfadu okresowego, zawierajgce lantanowce jak rowniez aktynowce.

Mato wiadomo jest jednak o wptywie pierwiastkow typu PGMs (Platinum Group
Metals) na utlenianie stali typu Fe-Cr-Al [45]. Badania efektu dodatku palladu i platyny
w ilosci do 20% wag. do stali FeCr25A15 wykazaty, ze dodatek 5% wag. platyny nie zwiek-
sza odpornosci tych stali na utlenianie w temperaturze 1200°C [46]. Brak jest rowniez
dostatecznych dowoddw na pozytywny lub negatywny wptyw pozostatych pierwiastkow
z tej grupy.

W przypadku pierwiastkéw Il grupy wprowadzanych do stali typu Fe-Cr-Al,
a w szczegolnosci wapniowi, przypisuje sie wzrost sit adhezji pomiedzy zgorzeling a rdze-
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niem metalicznym [25]. Jednak obecnie pierwiastki tej grupy nie sg generalnie uzywane
do produkgji stali komercyjnych.

Dodawanie do stali pierwiastkéw ziem rzadkich nie jest procesem nieograniczo-
nym, poniewaz stale na bazie zelaza posiadajg ograniczong rozpuszczalnos¢ tych sktad-
nikéw. Rozpuszczalno$¢ pierwiastkdw metali ziem rzadkich jest niska i osigga ona wartos¢
0,1% wag.

Badania nad zwiekszaniem zawartosci tej grupy pierwiastkdw na przyktadzie itru
wykazaty, ze nadmiar tego skfadnika nie wptywa na obnizanie szybkos¢ korozji a nawet
moze jg zwiekszac [47, 48]. Nadmiarowa ilo$¢ itru w stalach typu Fe-Cr-Al powoduje po-
wstawanie wydzielen typu Y Fe w granicach ziaren rdzenia.

Pozytywny wplyw dodatku niewielkiej ilosci itru (0,03% wag.) w stalach typu
Fe-Cr-Al utlenianych w powietrzu w temperaturze 1100°C zaobserwowat H.J. Grabke [49].
Tworzaca sie w trakcie utleniania zgorzelina zbudowana z tlenku Al,O, wykazywata lepszg
przyczepnosé do podtoza niz dla stali bez domieszek. Dodatek itru wptywat réwniez na
morfologie otrzymanych zgorzelin. W przypadku stali bez domieszek utworzona zgorze-
lina byta pofatdowana i wykazywata stabg przyczepnos¢ do podtoza metalicznego. Na
stalach implantowanych itrem utworzona zgorzelina tlenkowa byta dobrze przyczepiona
do podtoza a jej powierzchnia byta ptaska.

Jak wspomniano wczesniej, dodatek do stali typu Fe-Cr-Al pierwiastkéw aktywnych
takich jak: Y, La, Sc, Zr, Hf (w ilosci < 1% wag.) lub pierwiastkow Il oraz IV grupy uktadu
okresowego, zawierajacych lantanowce i aktynowce, wywiera wptyw na szybkos¢ wzrostu
ochronnej warstwy tlenkowej zgorzeliny Al,O, oraz na jej przyczepnos¢ [25]. Schemat
wplywu zawartosci pierwiastkow aktywnych na szybkos¢ wzrostu zgorzeliny i stopien jej
przyczepnosci do podtoza metalicznego dla stali typu M-Cr-Al-X podczas 100 godzinnych
testow utleniajgcych w temperaturze 1100°C ilustruje rysunek 5 [25].

4,0 : : 80,0
warstwa ; warstwa ; warstwa
nieprzyczepna; ; przyczepna; ;przyczepna,
Rys. 5. Wptyw dodatku pierwiast-  « wolny wzrost i wolny i nadmierny e
kow aktywnych na szybkosé § o wzrost i wzrost ]
KLywny! Szy ) < 30 \ ; ; 60,0 S
wzrostu i przyczepno$¢ zgorzeliny € Al i g
tworzgcej sie na stalach typu o : :B g
M-Cr-Al-X, (M - osnowa) w trakcie: 5§ ; ; <
A - cyklicznego wygrzewania, _g 2,0 i i / 40,0 §
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Jak wynika z rysunku 5 w warunkach izotermicznego utleniania, gdy zawartos¢
pierwiastkow aktywnych w stali typu Fe-Cr-Al jest na poziomie 0,01+0,5% wag., obserwu-
je sie efekt powolnego wzrostu zgorzeliny zbudowanej z tlenku Al,O,. Minimalny wzrost
wykazujg stale zawierajgce ok. 0,1% wag. Y. Zgorzelina otrzymana w takich warunkach
wykazuje zig przyczepnos$¢ do poditoza metalicznego. Gdy zawartos¢ pierwiastkow ak-
tywnych w stali jest na poziomie 0,5+0,8% wag. szybkos¢ tworzenia sie zgorzeliny jest
powolna i wykazuje ona dobrg przyczepnos¢ do podtoza. Gdy zawartos¢ pierwiastkow
aktywnych zwieksza sie powyzej 0,8% rosnaca zgorzelina wykazuje dobrg przyczepnosé
do podtoza, lecz charakteryzuje jg szybki wzrost.

W przypadku cyklicznego utleniania, gdy zawartos¢ pierwiastkow aktywnych wzra-
sta od 0,01 do 0,5% wag. szybkos¢ narastania zgorzeliny maleje, lecz wykazuje ona sta-
ba przyczepnos¢ do podtoza. Gdy zawartos¢ pierwiastkdw aktywnych jest w granicach
0,5+0,8% wag. otrzymana zgorzelina narasta powoli i wykazuje dobrg przyczepnos$¢ do
podfoza. Powyzej gornej wartosci tego przedziatu obserwuje sie rowniez, jak w przypadku
izotermicznego wygrzewania wzrost zgorzeliny o dobrej przyczepno$ci, lecz nadmiernej
masie tlenkow. W przypadku warunkéw cyklicznych optymalne stezenie pierwiastkow ak-
tywnych jest zawarte w przedziale 0,1+0,5% wag. Wynika to stad, ze w trakcie cyklicznego
wygrzewania podczas nagrzewania i chtodzenia stali pojawiajg sie dosy¢ duze naprezenia
na granicy faz metal/tlenek, co mimo wolnego wzrostu zgorzeliny powoduje obnizenie jej
trwatosci [25].

Itr i inne pierwiastki majg duzy wptyw na przyczepnos¢ zgorzeliny w warunkach
zmiennych temperatur. Stwierdzono, ze utleniony itr dziata jak ,kotwy” sczepiajace zgo-
rzeline z podtozem metalicznym [50].

Wedtug dotychczasowych badan w trakcie, ktérych probowano wyjasni¢ wptyw
pierwiastkdw ziem rzadkich na poprawe przyczepnosci zgorzeliny wysunieto kilka innych
hipotez [8, 43, 51-60]:

Dodatek pierwiastkow aktywnych zmniejsza porowatos$¢ na granicy zgorzelina/me-
tal [54].

1. Aktywne pierwiastki powodujg wzrost sit adhezji na granicy metal/zgorzelina
poprzez tworzenie z siarka trudnotopliwych siarczkéw, np. Y,S,, dzieki czemu
proces segregacji siarki na granicy metal/zgorzelina zostaje znaczaco ograni-
czony [4, 43, 53, 56, 61].

2. taczenie wakansow i tworzenie pustek na granicy fazowej zgorzelina/metal,
powodujgce ztg przyczepnosc zgorzeliny do podioza mozna wyeliminowac po-
przez wprowadzenie pierwiastkow aktywnych, czgsteczek miedzymetalicznych
lub czgsteczek tlenkow pierwiastkow aktywnych [54, 55].

3. Wprowadzenie pierwiastkéw aktywnych do stali wzmacnia wigzanie chemiczne
pomiedzy tlenkiem a metalem na granicy faz zgorzelina/metal [57, 62].

4. Dodatek pierwiastkow aktywnych powoduje redukcje naprezen w trakcie wzro-
stu zgorzeliny (zmiana mechanizmu wzrostu) [19, 58].

5. Dodatek pierwiastkéw aktywnych powoduje wzrost plastycznosci zgorzeliny po-
przez zmiane wielkosci jej ziaren (rozdrobnienie) [54].

6. Tworzg sie tzw. wrosty tlenkowe prostopadte do powierzchni rdzenia, ktore ko-
twiczg zgorzeline do podioza [8, 59]. Ma to zwigzek z tworzeniem sie strefy
wewnetrznego utleniania, ktéra poprawia przyczepnosc¢ zgorzeliny [47, 60].
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Zaproponowane hipotezy nie pozwalajg na sformutowanie jednego modelu opisuja-
cego wplyw pierwiastkéw ziem rzadkich na proces utleniania stali typu Fe-Cr-Al.

Wedtug teorii F. A. Golightly’ego [19] na stalach typu Fe-Cr-Al z domieszkami pier-
wiastkow ziem rzadkich odrdzeniowa dyfuzja jonéw glinu w zgorzelinie jest ttumiona do-
rdzeniowg dyfuzja tlenu, co eliminuje poprzeczny rozrost zgorzeliny. Nie obserwuje sie
tego zjawiska na stali bez domieszek, w ktérych odrdzeniowa dyfuzja jonoéw glinu w zgo-
rzelinie jest w takim samym stopniu istotna jak dordzeniowa dyfuzja tlenu. Wynikiem tego
jest powolny wzrost zgorzeliny i jej rbwnoczesny rozrost poprzeczny, co prowadzi do wzro-
stu naprezen w rosnacej warstwie tlenkowej, prowadzac w konsekwencji do odpadania
zgorzeliny.

Podobne wyniki zaobserwowat I. M. Wolff, utleniajgc w powietrzu w temperaturze
1200°C stale FeCr20AI5 domieszkowane rutem w ilosci 0,19% wag. [45]. Stale domiesz-
kowane Ru w przeciwiehstwie do stali bez domieszek pokryte byty zgorzeling posiadajaca
morfologie stabo pofatdowang, dobrze przyczepiong do podtoza.

Bardzo istotng role dotyczaca przyczepnosci zgorzeliny do podioza odgrywa siarka.
Whplyw siarki objawia sie przez powstawanie siarczkdw pod warstwg tlenku, zaburzajac
jednorodnosc¢ stali i obnizajac jej odpornos¢ mechaniczng [43].

Réznice w przyczepnos$ci zgorzeliny do rdzenia metalicznego w zaleznosci od
rodzaju dodanego pierwiastka wykazaty badania stali typu Fe-Cr-Al prowadzone przez
D. R. Siglera [28]. Stale FeCr20AI5 z dodatkiem Y, Zr, Ce, Ti utleniane w temperaturach
900+1100°C w atmosferze powietrza w trakcie 24 godzin pokrywaty sie zgorzeling tlen-
kowg Al,O, wykazujaca lepszg przyczepnosc¢ niz zgorzeliny utworzone w tych samych
warunkach na stalach z dodatkiem Hf, V, Nb, Ta, Mo. Dziato sie tak, poniewaz pierwiastki
takie jak Y, Zr, Ce, Ti tworzg bardziej stabilne siarczki od ALS,.

Niekorzystny wptyw na przyczepnosc¢ zgorzeliny, wykazujg rowniez obecne w stali
zanieczyszczenia takie, jak tlen, wegiel czy azot. Pierwiastki te moga reagowac ze sktad-
nikami wigzgcymi siarke, sprzyjajac tym samym zachodzenie proceséw wewnetrznego
utleniania.

Domieszkowanie stali typu Fe-Cr-Al pierwiastkami aktywnymi wywiera wptyw na
transport reagentow w zgorzelinie tlenkowej. Badania zgorzeliny o-Al,O, otrzymanej
w trakcie utleniania stali FeCr27Al4 w atmosferze powietrza w temperaturze 900+1300°C,
znaczonymi izotopami "°O i '®0 wykazaty, ze w przypadku zgorzeliny o-Al,O,, ktérej wzrost
nastepuje na drodze jednoczesnej dordzeniowej dyfuzji tlenu i odrdzeniowej jonéw Al
drogami szybkiej dyfuzji (prawdopodobnie granicami ziaren) ulega zmianie. Transport jo-
néw APP* jest blokowany przez itr i tlenki zdyspergowane, co powoduje rowniez znaczace
zmiany w uksztattowaniu powierzchni zgorzeliny [43, 47, 63].

B. A. Pint [64] przedstawit wyjasnienie zjawiska blokowania transportu jonéw APF*
przez itr i tlenki zdyspergowane proponujac tzw. ,Model dynamicznej segregaciji’, ktérego
schemat ilustruje rysunek 6.

Wedtug tego modelu jony pierwiastkéw aktywnych segreguja na granicy faz zgorze-
lina/stal, nastepnie ,wedrujg” na zewnatrz po granicach ziaren zgorzeliny a-Al,O,, gdzie
gradient potencjatu tlenu wzdluz zgorzeliny jest sitg napedowg dyfuzji. Jony pierwiast-
kéw aktywnych o duzym promieniu, spowalniajg odrdzeniowy transport jonéw APt wzdtuz
granic ziaren, zmniejszajgc tym samym udziat jondw Al** w procesie wzrostu zgorzeliny.
Istotnym warunkiem hipotezy jest to, ze jony pierwiastkow aktywnych nie odktadajg sie
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w granicach ziaren tylko na granicy zgorzelina/metal. Mozna, zatem oczekiwac wzrostu
dyfuzji kationdw Al**. Model ten jest zgodny z wieloma eksperymentalnymi obserwacjami
potozenia i zachowania sie domieszek pierwiastkow aktywnych w rosnacej zgorzelinie
a-AlLO, [64].

atmosfera
utleninjaca

Rys. 6. Schemat przedstawiajgcy odrdzeniowg
dyfuzje jonow pierwiastkow aktywnych wzdtuz
granic ziaren zgorzeliny a-Al,O,w trakcie utle-
niania stali typu Fe-Cr-Al zawierajgcej dysper-
syjne tlenki pierwiastkow aktywnych [64]

Fig. 6. Schematic representation showing
from the core” diffusion of the ions of active
elements along the a-Al,O ;scale grains bound-
ary during oxidation of the Fe-Cr-Al steels

dyspersyine czastki tenkow containing dispersed oxides of the active ele-
pierwiastkiw akiywnych ments [64]

Zaproponowany przez B. A. Pinta model dynamicznej segregacji jest w petni prze-
konywujacy ze wzgledu na brak bezposrednich dowoddw na istnienie innego modelu,
ktéry w sposob jednoznaczny ttumaczytby mechanizm wptywu pierwiastkow aktywnych na
proces utleniania stali typu Fe-Cr-Al.

W trakcie badan nad stalami typu Fe-Cr-Al utlenianymi w atmosferze powietrza
i gazéw spalinowych zaobserwowano réwniez, pozytywny wptyw dodatku tytanu [4, 28,
54]. Stwierdzono, ze dodatek tego pierwiastka powodowat dobrg przyczepnosé¢ zgorzeliny
w obecnosci pierwiastkdw tworzgcych stabilne siarczki.

4. Wiasciwosci zgorzeliny Al,O,

Wiasciwosci ochronne tlenkowych zgorzelin zalezg od mechanizmu ich wzrostu
[65, 66]. Jezeli narastanie zgorzeliny odbywa sie w wyniku odrdzeniowej dyfuzji jonow
metalu w kierunku granicy faz zgorzelina/utleniacz to utworzone zgorzeliny cechujg sie
dobrg przyczepnoscig do podtoza metalicznego, ale ich szybkos¢ narastania jest stosun-
kowo duza, jezeli zas wzrost zgorzeliny odbywa sie w wyniku dordzeniowego transportu
utleniacza przez zgorzeling, to wéwczas nalezy oczekiwa¢ powolnego jej wzrostu, przy
czym ich adhezja do podfoza nie zawsze moze by¢ dobra.

Zgorzeliny zbudowane z Al,O, naleza do najlepszych zgorzelin ochronnych [67].
Poglady, wedtug jakiego mechanizmu narasta tlenkowa warstwa zgorzeliny zbudowanej
z AL O, tworzacej sig na stalach typu typu Fe-Cr-Al sg nadal ze sobg sprzeczne i wynikajg
stad, ze:

1. Badania mechanizmu narastania zgorzeliny na stali typu Fe-Cr-Al z dodatkiem
ceru, itru, tlenku itru oraz bez domieszek pierwiastkdw ziem rzadkich wykazaty,
ze marker pozostaje na granicy faz zgorzelina/utleniacz, w zwigzku z tym nara-
stanie zgorzeliny odbywa sie przez dordzeniowg dyfuzje tlenu [54, 70, 71].
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2. Badania wzrostu zgorzeliny metodg traserowg wykazaty, ze na stalach do-
mieszkowanych Y,0, wzrost nastgpuje prawie wytacznie przez odrdzeniowg
dyfuzje Al [72].

3. Na stalach bez domieszek wzrost zgorzeliny nastepuje w trakcie jednoczesne;j
odrdzeniowej dyfuzji glinu i dordzeniowej dyfuzji tlenu, lub prawie przez wytacz-
na dyfuzje odrdzeniowg glinu [63].

4. Najnowsze badania dotyczace dyfuzji tlenu w zgorzelinie Al,O, otrzymanej na
stopach ODS MA 956 zaktadajg, ze wzrost zgorzeliny odbywa sie wylgcznie
przez dyfuzje tlenu po granicach ziaren [73].

Wspomniane wyzej hipotezy przedstawione przez autoréw w pracach [54, 70-73] sq
oparte na wynikach przeprowadzonych badan, mimo to analiza tych wynikéw nie prowadzi
do jednoznacznych wnioskéw co do mechanizmu wzrostu faz przejsciowych tlenku glinu.

4.1. Odmiany fazowe tlenku glinu oraz ich transformacja

Tlenek glinu Al,O,, powstajacy na stalach typu Fe-Cr-Al w trakcie wysokotempera-
turowego utleniania moze wystepowa¢ w réznych odmianach krystalograficznych takich,
jak:y, 8, 0, a-ALO,. Jedynie odmiana a-AlO, jest termodynamicznie stabilng faza i posia-
da zwartg strukture [73-78]. Polimorficzne odmiany fazowe tlenku glinu Al,O, moga wy-
stepowac w zgorzelinie w zaleznosci od temperatury prowadzonego procesu utleniania.
W nizszej temperaturze (do 800°C) moga pojawiac sie fazy przejsciowe: vy, 8, 6, natomiast
w temperaturze wyzszej (powyzej 800°C) obecna jest tylko faza o-Al,O, [74, 79]. Wptyw
temperatury na obecnos¢ danej fazy Al,O, na powierzchni stali typu Fe-Cr-Al w trakcie
utleniania przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Stabilnos¢ temperaturowa tlenkéw glinu [74,79]

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

Odmiany fazowe tlenku glinu ALO, Temperatura [°C]
v - odmiana niskotemperaturowa T<600
3, 6 - odmiany przejsciowe 500<T<800
o - odmiana wysokotemperaturowa T>800

Odmiany fazowe tlenku glinu réznig sie miedzy sobg budowg komoérki elementarnej
oraz jej objetoscia (tab. 3) [75]. Roznice te powoduja, ze w trakcie transformaciji fazowej
w zgorzelinie tworzg sie naprezenia wynikajace ze zmiany objetosci komoérek (najwiek-
szg objetos¢ molowg posiada komorka fazy y, mniejszg 6 a najmniejszg komorka fazy
a-ALO,).

Naprezenia te wptywajg istotnie na wtasciwosci ochronne warstwy Al,O, poprzez
pogorszenie przyczepnosci zgorzeliny do podtoza. Szeroko prowadzone badania doty-
czace utleniania stali typu Fe-Cr-Al w réznych atmosferach wykazaty, ze proces narasta-
nia tlenkowej warstwy Al,O, ma charakter dynamiczny i w trakcie wzrostu zgorzeliny Al,O,,
nastepuje transformacja tlenku glinu [9, 43, 63, 76-78].
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Tabela 3. Struktury krystalograficzne najwazniejszych tlenkow glinu [75]

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

Faza AlO, Rodzaj komérki elementarnej Pa;,ag‘,e;?’Aii:,cEf‘;"e:
a-Al,0, heksagonalna a=4,7589; ¢ = 12,991
v-Al,O, kubiczna a=7,911
6-AL,0, regularna as= 502?3239:002;,22:; (1:0=411 83
8-AlLO, tetragonalna a=7,96;¢c=11,70

W przypadku utleniania stali FeCr27AI4 w atmosferze powietrza w temperaturach
900+1300°C, F. H. Stott [43] wykazal, ze tworzenie sie zgorzeliny zbudowanej z tlen-
ku a-ALO, nastepuje na drodze transformacji pojawiajacych sie w poczatkowym etapie
utleniania odmian przejsciowych: vy, 6. Szybkos¢ transformaciji tlenkdw glinu zalezy od
temperatury. W temperaturze ponizej 1300°C przemiana do fazy a-Al,O, zachodzi wolniej
niz w temperaturze 1300°C i wyzszej [43]. Temperaturowo-czasowg zaleznosé powstawa-
nia struktur 0 i a-Al,O, na polikrystalicznych stopach B-NiAl zaproponowat B. A. Pint [64]

(rys. 7).

Temperatura [°C]
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Rys. 7. Zaleznosc temperaturowo-czasowa powstawania struktur 0, a-Al,O, na polikrystalicznych
stopach B-NiAl wg B. A. Pinta [64]

Fig. 7. Temperature-time relationship for the 0- and a-Al,O, structure formation on polycrystalline
B-NiAl alloys acc. to B. A. Pint [64]

Na wykresie (rys. 7) przedstawiono strefe transformacji tlenkow glinu w tempe-
raturze 800+1500°C, zachodzacg w atmosferze tlenu na stopach B-NiAl. Tworzenie sie
poszczegolnych faz zalezy od temperatury i czasu trwania utleniania. Zmieniajac czas
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i temperature mozna tak dobiera¢ parametry, aby znalez¢ sie w strefie transformacji lub
w obszarze wystepowania danej fazy.

Podobnie jak B. A. Pint [64], A. Andoh [77] przedstawit zalezno$¢ temperaturowo-
czasowa powstawania struktur o, 0, y-Al,O,na podstawie prowadzonych badan utleniania
na stali FeCr20Al5 w temperaturze 800+1100°C w atmosferze powietrza (rys. 8).

Temperatura [°C]

" PERTT | PRI T P
wE 1! 1 10 w1
Czas[ks]

Rys. 8. Zaleznosc temperaturowo-czasowa powstawania struktur o-, 0-, y-Al,O,na stali FeCr20AI5
wg A. Andoha [77]

Fig. 8. Temperature-time relationship for the a-, 6- and y-Al,O, structure formation
on FeCr20AI5 steel acc. to A. Andoh [77]

W temperaturze 800+1000°C w poczatkowym okresie utleniania (10 s) A. Andoh
stwierdzit, ze zgorzelina skfada sie gtéwnie z tlenku o i nieduzej ilosci tlenku y. W przy-
padku podwyzszenia temperatury powyzej 1000°C lub wydtuzenia czasu trwania procesu
utleniania (od 10 s do 27,7 godz.) na powierzchni stali pojawiaty sie razem trzy odmiany
tlenku glinu takie, jak o, 0 oraz y. W temperaturze powyzej 1100°C i po czasie dtuzszym
niz okoto 28 godz. faza identyfikowang na powierzchni stali FeCr20AI5 byta faza a-Al,O,
oraz zwigzek typu spinelu FeAl,O, (rys. 8).

Wptyw temperatury na transformacje ALLO, w zgorzelinie zaobserwowat réwniez
A. Andoh utleniajac cienka folie FeCr20AI5 z naniesiong warstwg tlenku glinu w powietrzu
o wilgotnosci 50% w temperaturze 1100°C. W poczatkowym okresie utleniania po 10 se-
kundach warstwa zbudowana byta z gtéwnie z tlenku 6 i niewielkich ilosci y i a. Catkowita
transformacja do tlenku o nastapita dopiero po 360 s [77].

Jak wczesniej wspomniano (tab. 2) niestabilne tlenki ALLO, moga tworzy¢ sie w na
powierzchni stali typu Fe-Cr-Al do temperatury 800°C. W temperaturze wyzszej moga one
réwniez pojawiac sie, ale tylko w poczatkowym okresie utleniania, po czym ulegaé trans-
formacji [64]. Dtugosc¢ etapu, w ktérym tlenki przejsciowe sg obecne zalezy od wielu czyn-
nikéw takich jak: temperatura, sktad atmosfery, jej wilgotno$¢ oraz sktad chemiczny stali.

D. R. Sigler [31] stwierdzit, ze podczas utleniania stali typu Fe-Cr-Al w zakresie tem-
peratur 750+950°C w atmosferze gazow spalinowych moga wystepowac na powierzchni
tlenki przejsciowe.

M. Boualam i in. zauwazyli natomiast, ze ponizej temperatury 900°C na stali
FeCr22Al6 utlenianej w powietrzu wystepuje tlenek 6-Al,O,, przy tym w wyzszej tempera-
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turze (tj. powyzej 1000°C) identyfikowali oni wytacznie faze a-Al,O,. Ponadto na podsta-
wie badan mikroskopowych autorzy wykazali, ze transformacji fazowej Al,O, towarzysza
zmiany morfologii powierzchni. Fazy y oraz 6-Al,O, generalnie wystepuja w formie ptytek
i wiskeréw, natomiast a-Al,O, wystepuje w postaci matych kolumnowych ziaren [9, 79].

Tworzenie tlenkow przejsciowych jest silnie zalezne od obecnosci wilgoci w atmos-
ferze utleniajacej jak rowniez od czasu utleniania. M. Boualam i in. [9] stwierdzili, ze po-
wierzchnia stali FeCr22AI6 utlenianej w powietrzu w czasie (1,5 godz.) w temperaturze
850°C pokryta byta zgorzeling zbudowana z fazy y-Al,O,. Ponadto wykazali oni, ze przy-
rost masy dla prébek utlenianych w atmosferze o wilgotnosci 40% byt najwiekszy.

E. Andrieu i in. badajac stal FeCr20Al5 domieszkowang miszmetalem (50% wag.
Ce + 30% wag. La) stwierdzili, ze w temperaturze 950°C, w suchym powietrzu, na po-
wierzchni stali wytworzyta sig ciggta warstwa tlenku a-Al,O,, podczas gdy w atmosferze
wilgotnej najpierw zachodzit wzrost fazy y-Al,O,, a nastepnie pod jej powierzchnig tworzyta
sig faza a-ALO,. Transformacje tlenkow przejsciowych autorzy zaobserwowali rowniez
w temperaturze 900°C w suchym powietrzu (rys. 9) [79].

SUCHE POWIETRZE 900°C

“""'A ,”'1 |

7-Al,O3

pustki powstate na
skutek przejscia
T>a

Etapy sukcesywnego wzrostu y-Al,O3 z postepujacym pod spodem tworzeniem sie a-Al,O03

SUCHE POWIETRZE 950°C

Etapy wytacznego wzrostu o-Al,O3

WILGOTNE POWIETRZE 950°C

[Fe-cr-Al | [Fe-cr-al | Fe-Cr-Al
t
Etapy wzrostu y-Al,O3 z pézniejszym tworzeniem si¢ a-Al,Os, z réwnoczesng transformacja y—>a, az do wyczerpania
sie tlenku y

Rys. 9. Wptyw temperatury i wilgotnosci na wzrost warstwy tlenkowej oraz transformacje niestabil-
nych tlenkow na stali FeCr20AI5 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 FeCr20AI5 steel oxidised in the dry air and in the humid air
acc. to E. Andrieu [79]
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Wiadomo rowniez, ze transformacja fazowa tlenku Al,O, zachodzi znacznie szyb-
ciej na stalach ferrytycznych niz na stalach austenitycznych [43].

Szybkos¢ transformacji metastabilnych tlenkéw wzrasta ze wzrostem temperatu-
ry. W temperaturze 1300°C bardzo szybko na powierzchni stali przewazajacq fazg jest
a-AlLO,, podczas gdy w temperaturze 1000°C réwniez tworzy sie a-Al,O, jednak proces
ten przebiega znacznie wolniej. Na szybkos¢ transformacji ma réwniez wptyw dodatek
pierwiastkow aktywnych takich, jak Y, Ce. Obecnos¢ tych pierwiastkow w stali powoduje

przyspieszenie przemiany 6—ao [43].

4.2. Mechanizm wzrostu o-Al,O,

W przypadku zgorzeliny zbudowanej z tlenku glinu o-Al,O, dominuje poglad, ze
wzrost zgorzeliny odbywa sie wylgcznie przez dyfuzje tlenu po granicach ziaren [19, 41,
63, 64, 68-71, 76]. Mechanizm ten jest w petni przekonywujacy ze wzgledu na brak dosta-
tecznej ilosci dowodoéw przemawiajacych za odmiennym rodzajem dyfuzji w zgorzelinie
a-AlLO,.

Schemat wzrostu zgorzeliny a-Al,O, powstajacej na cienkiej folii ze stali FeCr20AI5
w trakcie utleniania w powietrzu o wilgotnosci 50% w temperaturze 1100°C przedstawiono
na rysunku 10 [35].

ziarno
. réwnoosiowe
Ealrno FeAl,O, ziarno ziarno
a-ALOs olumnowe pustka kolumnowe  réwnoosiowe
o
(o] o O] 0|
Fe-Cr-Al *| Fe-Cr-Al ”| Fe-Cral Fe-Cr-Al

czas
7

Rys. 10. Schemat wzrostu fazy o-Al,O, na stali FeCr20AI5 utlenianej w temperaturze 1100°C
w powietrzu o wilgotno$ci 50% wg A. Andoha [35]

Fig. 10. Schematic representation of o.-Al,O, phase growth on FeCr20AI5 steel oxidised at a tem-
perature of 1100°C in the air with 50% moisture content acc. to A. Andoh [35]

Wedtug autoréw pracy [35] mechanizm wzrostu warstwy tlenkowej na stalach typu
Fe-Cr-Al mozna przedstawi¢ nastepujgco. W poczatkowym okresie utleniania (10 s) na
powierzchni stali tworzy sig cienka zwarta warstwa tlenkowa zbudowana z fazy a-Al,O,
o strukturze matych réwnoosiowych ziaren i niewielkiej ilosci fazy 6-Al,O,. Zgorzelina na-
rasta w wyniku dordzeniowej dyfuzji tlenu. W nastepnym etapie pod tg warstwg zaczynajg
rosng¢, w kierunku rdzenia metalicznego, kolumnowe ziarna o-ALO, za wzrost ktorych
réwniez odpowiedzialna jest dordzeniowa dyfuzja tlenu po granicach ziaren. W zgorzelinie
zaczynajg pojawiac¢ sie pustki, powstate na skutek zmian objeto$¢ komorki elementar-
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nej (okoto 12%), ktdére towarzysza transformaciji tlenku glinu 6-ALO, do a-AlLO,. Oznacza
to, ze po uptywie czasu poczatkowego cata zgorzelina zbudowana jest wytacznie z fazy
a-AlLO,.

4.3. Mechanizm wzrostu 9-AI203

Jezeli mozna przyja¢, ze mechanizm wzrostu zgorzeliny a-Al,O, zostat wyjasniony
to nadal trwajg prace nad zrozumieniem mechanizmu wzrostu faz przejsciowych, w tym
fazy 6-ALO, [9, 43, 63, 77, 83-83].

Badania utleniania stali typu Fe-Cr-Al (MA956, Kanthal APM) w temperaturze
1000°C w atmosferze tlenu prowadzone przez B. A. Pinta wykazaty, ze zgorzelina 6-Al,O,
narasta w wyniku odrdzeniowej dyfuzji kationéw Al** po defektach sieciowych (wakancjach
kationowych) obecnych w podsieci kationowej [64]. Podobne wyniki przedstawit F. H. Stott
[43], z ktérych wynika, ze faza y oraz 6-Al,O, prawdopodobnie rosng na skutek odrdzenio-
wego transportu jonéw AI** po wakancjach kationowych w strukturze sieci krystalicznej.

Badania traserem tlenu "0 przeprowadzone w zgorzelinie zbudowanej z tlenku glinu
utworzonej na stopach B-NiAl utlenianych w powietrzu w temperaturze 800+1200°C takze
wykazaty, ze utworzona na ich powierzchni faza 0-Al,O, wzrasta na skutek odrdzeniowe-
go transportu jonéw AlF* po wakancjach kationowych [77]. Mechanizm opisujacy wzrost
form blaszkowych 6-Al,O, na stali FeCr20AI5 utlenianych w powietrzu w temperaturze
900°C wigzany jest z zachodzacg we wnetrzu zgorzeliny przemiang fazowa: y-Al,0,—
0-ALO,. Mechanizm ten [77] zilustrowany zostat na rysunku 11.
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warstwa _ 1-ALbOs
drobnokrystaliczna

y-Al,O3
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drobnokrystaliczna
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e,y-A|203
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—
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metaliczna

folia
metaliczna
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Rys. 11. Schemat wzrostu struktury 6-Al,0O, na stali FeCr20AIS utlenianej w powietrzu w tempera-
turze 900°C wg A. Andoha [77]

Fig. 11. Schematic representation of 6-Al,O, structure growth on FeCr20AI5 steel oxidised in the air
at a temperature of 900°C acc. to A. Andoh [77]

W poczatkowym okresie utleniania (1 godz.) na powierzchni stali tworzy sie war-
stwa tlenkowa zbudowana wytacznie z fazy y-Al,O,, ktora narasta w wyniku odrdzenio-
wej dyfuzji jondw Al. Tworzenie sie fazy y-AlLO, powoduje, ze w zgorzelinie pojawiajg sie
naprezenia Sciskajace. Uklad dazy do zrownowazenia tych naprezen wytwarzajgc faze
0 najmniejszym parametrze sieciowym. W wyniku wspomnianej przemiany fazowej po
uptywie 10 godz. w zgorzelinie od strony stali zaczyna pojawia¢ sie faza 6-Al,O,. Na grani-
cy pomiedzy tymi fazami generowane sg naprezenia, poniewaz przemianie y — 6 towarzy-
szy zmniejszenie objetosci molowej warstwy tlenkowej o okoto 2%. Naprezenia te powo-
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duja, ze faza 0-Al,O, poddawana zostaje rozcigganiu, natomiast faza y-Al,O, - sciskaniu.
Efektem przemiany jest wytworzenie licznych drog szybkiej dyfuzji dla kationéw glinu poza
juz istniejacymi (granice ziaren, dyslokacje srubowe i liniowe). Odrdzeniowa dyfuzja glinu
wzdiuz drogi szybkiej dyfuzji odpowiedzialna jest za wzrost formy blaszkowej, za$ wiskery
mogq powstawaé w miejscu dyslokacji. Liczba granic miedzyfazowych, w ktérych moga
tworzy¢ sie tego typu struktury wzrasta wraz z czasem utleniania. Wzrost form blaszko-
wych zachodzi do momentu wyczerpania sig¢ pierwotnie powstatej fazy y-Al,O,, bowiem
pod jej powierzchnig z uptywem czasu utleniania tworzy sig ciagta warstwa fazy a-Al,O,
na skutek przemiany fazowej y — 6 — o-Al,O, [77].

Za mechanizmem odrdzeniowym jonéw glinu przemawiajg badania wtasne dyfuzji
izotopu tlenu '*O w zgorzelinie ALLO, opisane w pracy M. Homa i in. [78], kt6re potwierdzity,
ze w trakcie dwustopniowego utleniania stali FeCr18AI5 (wedtug sekwenciji: utlenianie w
S0,+1%0, a nastepnie w atmosferze zawierajacej '®O) profile SIMS dla jonéw ujemnych
i dodatnich wykazuja, ze od wczesnych stadidow utleniania (1,5 godz.) na powierzchni
utlenianej stali w zgorzelinie dominuje tlenek glinu. Wybrane profile SIMS przedstawione
zostaty na rysunkach 12 13 [78].

Stwierdzono réwniez, ze maksimum natezenia sygnatéw od jonu ®O- na granicy
utleniacz/zgorzelina sukcesywnie zmniejsza sie do zera, natomiast natezenie sygnatéw
od tlenkowych jonéw (Al'®O") i (Al'®*O") maleje w kierunku granicy zgorzelina/rdzen me-
taliczny i jest ono na granicy zgorzelina/metal znacznie nizsze niz dla jonu ®O". Moze to
$wiadczy¢ o tym, ze na granicy gaz izotop'®0/zgorzelina, jonu '®0" moze by¢ zwigzany
w innych tlenkach lub wystepowac¢ w postaci zaadsorbowanych po reakcji czastek. Wy-
niki otrzymane dla jonéw tlenkowych nie wskazujg obecnosci innych tlenkoéw jak zelaza
czy chromu. Rozktady tadunkéw jondw dodatnich wykazuja, ze duze natezenie od jonu
2ZTAI* na granicy utleniacz/zgorzelina w poréwnaniu do jondéw 52Cr* i *Fe* potwierdza to
obecnos$¢ na powierzchni utlenianego materiatu tylko tlenku glinu. Maksimum natezenia
sygnatéw od jonu '®O- na granicy utleniacz/zgorzelina sukcesywnie zmniejsza sie do zera,
przy przejsciu w kierunku zgorzelina wewnetrzna/rdzen (otrzymana w pierwszym etapie
utleniania w atmosferze pozbawionej izotopu tlenu). Taki przebieg $wiadczy o tym, ze
proces utleniania odbywat sie wylgcznie na drodze odrdzeniowej dyfuzji metalu. Wynika to
stad, ze izotop ®O znajduje sie tylko w tej czesci zgorzeliny, ktéra utworzyta sie w drugim
etapie reakcji, czyli w trakcie utleniania w atmosferze zawierajacej izotop tlenu [78]. Na
obecnym etapie badan przedstawiony mechanizm utleniania stali typu Fe-Cr-Al z utwo-
rzeniem faz przejsciowych i towarzyszacej im odrdzeniowej dyfuzji jondw glinu wydaje sie
by¢ w petni przekonywujgcy mimo spotykanych w literaturze odmiennych wynikow [68-71,
76], za ktére prawdopodobnie odpowiedzialna jest transformacja fazowa i zwigzana z nig
identyfikacja stabilnej fazy tlenku glinu w badanych warstwach.
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Fel18Cr5Al; 820C; SO2+02 - 1.5h + 180 - 0.5h
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Rys. 12. Profile SIMS dla jonéw ujemnych i dodatnich uzyskane dla prébki cienkiej folii FeCr18AI5
utlenianej w temperaturze 820°C wedfug sekwengji: 1,5 godz. w SO,+1%0,, 0,5 godz. w ®0,, [78]

Fig. 12. SIMS profiles of negative and positive ions obtained in a sample of FeCr18AI5 thin foil
oxidised at a temperature of 820°C in the following sequence: 1,5 hour in SO,+1%0,,

0,5 hour in 0, [78]
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Rys. 13. Profile SIMS dla jonéw ujemnych i dodatnich uzyskane dla prébki cienkiej folii FeCr18AI5
utlenianej w temperaturze 820°C wedfug sekwencji: 24 godz. w SO,+1%0,, 72 godz. w "®0, [78]

Fig. 13. SIMS profiles of negative and positive ions obtained in a sample of FeCr18AI5 thin foil
oxidised at a temperature of 820°C in the following sequence: 24 hours in SO,+1%0,, 72 hours
in %0, [78]

4.4. Morfologia tlenkowych zgorzelin Al,O,

Morfologia powierzchni zgorzelin zbudowanych z poszczegdinych faz AL O, jest od-
mienna i zalezy od rodzaju utworzonej fazy [9, 43, 80]. Hipoteza ta zaktada, ze zgorzeliny
zbudowane z odmian vy, § oraz 0-Al,O,, generalnie wykazujg budowe blaszek lub bardzo
dtugich cienkich krysztatow (wiskerow). Powierzchnia tego typu zgorzelin jest silnie rozwi-
nigta. Zgorzelina a-Al,O,, wykazuje budowe matych regularnych ziaren a jej powierzchnia
jest ptaska. Zgorzelina a-Al,O, obserwowana jest réwniez po dtugich czasach utleniania.
Koncepcja ta jest zgodna z wieloma obserwacjami zewnetrznych powierzchni zgorzelin
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otrzymywanych w trakcie utleniania stali FeCr18AI5 w atmosferze czystego dwutlenku
siarki lub mieszanin SO, z powietrzem przedstawionych w badaniach wtasnych M. Homa
iin. (rys.14i15)[78, 81-83].

Rys. 14. Morfologia zewnetrznej powierzchni zgorzeliny Al,O, wytworzonej w trakcie utleniania stali
FeCr18AI5 w atmosferze SO, w czasie 24 godz. wg M. Homa i inni [81]

Fig. 14. Morphology of the external surface of Al,O, scale formed during oxidising of FeCr18AI5
steel in the atmosphere of SO, for 24 hours acc. to M. Homa et al. [81]
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Rys. 15. Morfologia zewnetrznej powierzchni zgorzeliny Al,O, wytworzonej w trakcie utleniania stali
FeCr18AI5 w atmosferze SO, + O, w czasie 24 godz. wg M. Homa i in. [82]

Fig. 15. Morphology of the external surface of A,O, scale formed during oxidising of FeCr18AI5
steel in the atmosphere of SO,+ O, for 24 hours acc. to M. Homa et al. [82]

Roézne rodzaje morfologii powierzchni zgorzelin AlLO, obserwowanych na wybra-
nych stalach typu Fe-Cr-Al w trakcie wysokotemperaturowego utleniania potwierdzaja-
cych hipoteze o odmiennej morfologii poszczegdlnych odmian tlenku glinu zestawiono
w tabeli 4 [6, 14, 44, 61, 84, 85].

78



Prace 10
3/2008

Zaroodporno$é i zarowytrzymato$é stali typu Fe-Cr-Al w warunkach utleniajgcych ...

Tabela 4. Morfologia powierzchni zgorzelin Al,O , 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 Al,O, scale formed on selected Fe-Cr-Al steels during

high-temperature oxidising [6, 14, 44, 61, 84, 85, 86]

Parametry procesu utleniania

Typ fazy AlLO, oraz

Symbol stali 2 .
Yy Temperatura, Czas, Skiad atmosfery wyglad powierzchni
°C godz.
FeCr20AI5 @) 900 10 powietrze 1, 0, - wiskery,
powierzchnia rozwinieta
900 v, 0, - wiskery,
Kanthal AF © 288 mleszz_amna _pOW|etrza powierzchnia rozwinieta
Z 21%; 10%; 2% tlenu ; )
1200 o - powierzchnia ptaska
FeCr20AlI5La 0,06 “4 1100+1200 1+48 powietrze o - powierzchnia ptaska
FeCr20Al4,3Ti 0,36 9 950 1 powietrze 0 - wiskery, powierzchnia
rozwinieta
FeCr20Al5La 0,1 4 1200 1000 powietrze o - powierzchnia ptaska
74,6% N_+12% CO_+ 0 - wiskery, powierzchnia
(61) 2 2
FeCr20AI5 1150 24 13,4% H,0 rozwinieta
FeCr22Al5 ©) 1000 24 powietrze o - powierzchnia ptaska
850 1, 0 - wiskery,
powierzchnia rozwinigta
(84) i
FeCr20AI5 1100 168 powietrze o - powierzchnia ptaska
1100 o - powierzchnia ptaska

4.5. Inne czynniki wptywajace na morfologi¢ powierzchni zgorzeliny Al,O,

J. K. Wright na podstawie badan wtasnych [86] przedstawit koncepcje, ze w przy-
padku stali typu Fe-Cr-Al waznym czynnikiem wptywajacym na morfologie zgorzeliny jest
wystepowanie naprezenh w rozrastajgcej sie warstwie. Za powstawanie naprezen a w kon-
sekwencji pofatdowanie zgorzeliny odpowiada plastycznosc¢ stali i tworzacej sie warstwy,
o ktorej decydujg wspoétczynniki rozszerzalnosci cieplnej. Zestawienie wartosci modutow
Younga oraz wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej dla stali typu Fe-Cr-Al i ALLO, przed-

stawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Wtasciwo$ci plastyczne i termiczne stali typu Fe-Cr-Al oraz zgorzeliny Al,O, [86]

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

Materiat Temperatura, Modut Younga, Wspétczynnik
ateria °C GPa rozszerzalnosci cieplnej,
oc,l
ALO, 20;;(7)00 380 14,2-10°
20+1000 218 -
Fe-Cr-Al 827 131 8,0 10°
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Za koncepcjg tg przemawia zjawisko pofatdowania zgorzeliny o-Al,O, tworzacej
sie na skutek kumulowania naprezen stycznych w zgorzelinie w kierunku do granicy faz
zgorzelina/metal w trakcie utleniania stali FeCr27Al4 w atmosferze powietrza w tempera-
turze powyzej 1000°C prowadzi w konsekwencji do pekniecia zgorzeliny i pogorszenia jej
wiasciwosci ochronnych obserwowane przez F. H. Scotta [43]. Utleniacz ma swobodny
dostep do powierzchni metalicznej poprzez mikroszczeliny w wyniku czego nastepuje dal-
sza degradacja powierzchni stali (rys. 16) [43].

Rys. 16. Schemat rozwiniecia zgorzeliny na stali FeCr27Al4 (zawierajgcej 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 FeCr27AIl4 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 naprgzen w zgorzelinie a-Al,O, otrzymanej
na stali FeCr22Al5,28 w trakcie izotermicznego utleniania w powietrzu w temperaturze
1000°C i chtodzenia do temperatury pokojowej zostat zilustrowany na rysunku 17 [49].

| nieciggto$¢ w kontakcie

. ! na granicy faz
utleniacz; 9 y

naprezenia styczne
do granicy faz
tlenek

naprezenia
poprzeczne
w zgorzelinie

Rys. 17. Schemat generowania naprezen w zgorzelinie i zwigzane z nimi tworzenie sie nieciggtosci
w kontakcie na granicy faz tlenek/metal w zgorzelinie otrzymanej na stali FeCr22A15,28 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 FeCr22A15,28 steel during iso-
thermal oxidising in the air at 1000°C acc. to V. K. Tolpygo [49]
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Autorzy pracy [79] zaproponowali w petni satysfakcjonujacy mechanizm powsta-
wania naprezen odpowiedzialny za to zjawisko. Rozdzielenie faz tlenek/metal w grzbiecie
zgorzeliny nastepuje jako wynik powstajacych naprezen rozciggajacych w kierunku stycz-
nym do granicy faz tlenek/metal oraz naprezen Sciskajacych w kierunku poprzecznym do
granicy faz tlenek/metal. W wyniku dziatania obydwu rodzajéw naprezenh nastepuje miej-
scowe oddzielenie sie zgorzeliny (rozspojenie) od powierzchni stali. Efektem tego jest wy-
tworzenie sie nieciggtosci w przyleganiu zgorzeliny do podtoza metalicznego. Powodowaé
to moze zwiekszong podatnos¢ na odpadanie warstwy zgorzeliny w trakcie utleniania.

Badania utleniania prowadzone na stalach typu Fe-Cr-Al wykazaty, ze wzrost po-
przeczny zgorzeliny ALO, najczesciej jest obserwowany w trakcie prob cyklicznych [43,
49]. Podobne wyniki badan dotyczace wptywu cyklicznego utleniania stali FeCr10AI(2+8%
wag.) w temperaturze 1050°C w atmosferze czystego tlenu na wzrost poprzeczny zgorze-
liny przedstawit S. E. Sadique (rys. 18) [14].

poczatek odzielania sie zgorzeling od stopu

o

ruch tlenku poprzecznie
do granicy faz tlienek/stop

Rys. 18. Schemat ilustrujgcy proces poprzecznego wzrostu zgorzeliny w trakcie cyklicznego utle-
niania stali FeCr10AI(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]

Na stali FeCr10AI(2+8% wag.) utlenianej (19 trzy-godzinnych cykli) w temperaturze
1050°C w atmosferze czystego tlenu w poczatkowym okresie wzrostu zgorzeliny Al,O,
(po jednej minucie) tworzyly sie stabe naprezenia rozciagajgce w kierunku stycznym do
granicy faz tlenek/metal oraz naprezenia Sciskajace w kierunku poprzecznym do granicy
faz tlenek/metal. Jednoczes$nie zaczynaty sie tworzyé drobne pustki w obszarze granicy
faz zgorzelina/stal. Dalsze utlenianie prowadzito do wzrostu naprezen i powiekszania sie
nieciggtosci na granicy zgorzelina/utleniacz. Po uptywie 51 godzin utleniania pustki ulegly
powiekszeniu tworzgc drobne pekniecia w zgorzelinie, co w nastepstwie obnizato witasci-
wosci ochronne zgorzeliny.
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Podsumowanie

W prezentowanym artykule na podstawie dostepnej literatury przedstawiono kry-
tyczng analize wiedzy w zakresie badan wysokotemperaturowego utleniania stali typu
Fe-Cr-Al z grupy AFA. Wiekszo$¢ badan wskazuje, ze na powierzchni tych stali tworzy sie
w trakcie utleniania ochronna warstwa zgorzeliny zbudowana z tlenku glinu, ktéry moze
wystepowacé w réznych odmianach krystalograficznych. Odmiany fazowe mogg ulegaé
transformacji od niestabilnej fazy y poprzez 3 i 6 do stabilnej fazy a. O rodzaju utworzonej
fazy decydujg temperatura, sktad atmosfery oraz czas procesu utleniania.

Przemianom fazowym tlenku glinu towarzyszy zmiana mechanizmu utleniania. Po-
mimo otrzymywanych czasem niejednoznacznych wynikéw badan dyfuzji w warstwach
faz przejsciowych najbardziej przekonywujaca jest hipoteza, ze wzrost tych warstw odby-
wa sie dzieki odrdzeniowej dyfuzji jondw aluminium. W przypadku fazy o nalezy przyjac
najczesciej opisywang koncepcje, ze za wzrost tej odmiany odpowiedzialna jest dordze-
niowa dyfuzja jonéw tlenu po granicach ziaren.

Nie budzi watpliwosci poglad, ze w trakcie transformaciji fazowej obserwuje sie zmia-
ny morfologii powierzchni tworzacych sie zgorzelin. Fazy przejsciowe na ogét wystepujg
w postaci whiskerow oraz tworéw blaszkowych tworzacych silnie rozwiniete powierzchnie,
podczas gdy faza o wykazuje budowe kolumnowa a utworzona z niej powierzchnia zgo-
rzeliny jest pofatdowana.

Waznym czynnikiem wptywajgcym na morfologie zgorzeliny jest wystepowanie na-
prezen w rozrastajacej sie warstwie. Nie budzacg zastrzezeh wydaje sie by¢ hipoteza, ze
za powstawanie naprezen, a w konsekwencji pofatdowanie zgorzeliny, odpowiedzialne sg
réznice w wspotczynnikach rozszerzalnosci cieplnej stali i zgorzeliny. Pofatdowanie zgo-
rzeliny prowadzi do rozdzielenia faz tlenek/metal w grzbiecie zgorzeliny. Nastepuje to jako
wynik powstajgcych naprezen rozciggajacych w kierunku stycznym do granicy faz tlenek/
metal oraz naprezen $ciskajacych w kierunku poprzecznym do granicy faz tlenek/metal.
W wyniku dziatania obydwu rodzajéw naprezen nastepuje miejscowe oddzielenie sie zgo-
rzeliny (rozspojenie) od powierzchni stali. Efektem tego jest wytworzenie sie nieciggtosci
w przyleganiu zgorzeliny do podfoza metalicznego. Powodowac¢ to moze zwiekszong po-
datno$¢ na odpadanie warstwy zgorzeliny w trakcie utleniania.

Rola czynnikéw takich jak rozszerzalnos¢ cieplna i wiasciwosci plastyczne zgorze-
liny tworzgcej sie w trakcie utleniania stali typu Fe-Cr-Al oraz mozliwo$¢ zmniejszenia ich
wptywu na przyczepnos¢ do podtoza pozostaje nadal w sferze badan.

Wiele pytan dotyczacych skomplikowanych proceséw jakim podlegajg stale typu
Fe-Cr-Al w trakcie utleniania ich w wysokiej temperaturze, ktére nadal pozostajg bez
odpowiedzi, uzasadnia celowo$¢ prowadzenie dalszych badah nad tymi materiatami.
W szczegolnosci celowe wydaje sie prowadzenie badah nad wyjasnieniem roli pierwiast-
kéw aktywnych oraz proceséw dyfuzyjnych w warstwach zbudowanych z faz przejscio-
wych tlenku glinu. W tym celu niezbedne jest prowadzenie badan z wykorzystaniem tech-
niki SIMS, mikroskopii transmisyjnej oraz badan rentgenograficznych cienkich warstw
nalotowych.
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Podziekowania

Prezentowana praca zostata opracowana w ramach projektu badawczego wtasne-
go Nr 3466/B/T02/2008/35 pt. ,Badanie zaroodpornosci stali Crofer22APU w atmosferach
przemystowych stosowanej w statych ogniwach paliwowych SOFC” finansowanego przez
MNiSW w latach 2008-2011. W artykule zostaty zaprezentowane badania wtasne wyko-
nane w ramach realizacji projektu badawczego wtasnego Nr 3 TO8C 003 28 pt. ,Wptyw
itru i hafnu na zaroodpornos¢ stali chromowo-aluminiowej w atmosferach przemystowych
przeznaczonej do budowy samochodowych konwertoréw katalitycznych” finansowanego
przez MNiSW w latach 2005-2007. Autorka, pragnie réwniez podziekowac¢ pani doc. dr
hab. inz. Natalii Sobczak za pomoc i cenne wskazéwki otrzymane w trakcie pisania niniej-
S$zego opracowania.
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