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Zatozenia teoril Hauffego-Wagnera

domieszkowana zgorzelina jest jednofazowym roztworem
statym domieszki w zwigzku domieszkowanym
wartosciowos¢ domieszki jest inna niz wartosciowosc
kationow lub anionow tworzgcych zgorzeline

transport masy w zgorzelinie zachodzi poprzez defekty
punktowe

stezenie rodzimych defektow punktowych w rosngce;

zgorzelinie jest bardzo mate



NJJ Przyczyna wptywu domieszek na szybkosc¢ utleniania

lﬂ

AGH

Zgodnie z teorig Wagnera utleniania czystych metali, szybkosc¢
utleniania jest proporcjonalna do stezenia defektow rodzimych:

17 .
K= | [‘i—Z‘DMe+ Dx]dlnpxz

sz

K, = (1+|0) D, = [def | D

Kontrolujgc  stezenie tych defektow, np. na drodze
domieszkowania, mozna wptywac¢ na szybkosc¢ korozji.

Ta sama domieszka w pewnych przypadkach w zasadniczy
sposob zwieksza, a w innych zmniejsza szybkos¢ korozji metali.
Zjawisko to przedstawiono w dalszej czesci prezentacji
na przyktadzie domieszkowania manganu i molibdenu — dwu metali
tworzacych zgorzeliny o niezwykle matym stezeniu defektéw (y < 10-3).



Wiasnoscl siarczku o-MnS

struktura krystaliczna NaCl

potprzewodnik z niedomiarem metalu typu p, Mn, S
mate stezenie defektéw punktowych (V,(,'m; h')
y<103 w T=1273K i p(S,) = 10* Pa



MJ Wilasnosci siarczku a-MnS, c.d.

35S, « VI +2h + S,

V' [=3|h"| = 0630z [Exp 585 [exp) - ELLal
2

R RT
. _ 415kJ/ mol
y:[VMn]:%[h]:4.77E102[pg26[éxp(— = )
_2 834 kJ/ mol
Dy = 1970107 [exp| - ——



Szybkosc¢ siarkowania manganu

Rozwazania teoretyczne:

k= 3D [v
V

A

Mn

124.9 kJmoal

- -3 .1/6 _
] = 2382110 Ps, exp( 2T

Wyniki eksperymentalne:

ki) = 351107 pgf exp

(_ 127kJ/ mol )
RT

)
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Obraz SEM powierzchni i przekroju zgorzeliny
“JJJ siarczkowe] powstate] na manganie

(1000 °C, p(S,) = 10° Pa, 240 h)
0

powierzchnia

przetam




Stezenie defektow w roztworze statym
NJJ Mn,,S-Cr,S,

Cr,S; « 2Cry, * Vyn + 3Sg
Cr,S,+ 2h" « 2Cry,, + 2Ss + 35S,

[Crin] + [17] = 2{ Vi

j Gdy [Crh'ﬂn]»[h'], to [Crh',m]:Z[Vh’A'n]



Cisnieniowa zaleznosc¢ parabolicznej state] szybkosci

NJJ siarkowania stopu Mn-5%Cir, na tle analogicznych danych
uzyskanych dla Mn

AGH
1077
= m B f—a__, =
o -
. o8 .-
_--B- _-9-%
e _ -0
T 10%F —e————to—3T—et *-
|E ————@’ —”Q
RS o <>_,_<>”
2 o=
o o - - Mn-5%Cr  Mn
=< 109+ m O 1273K
Un=16 _ Y O 1173K
R ¢ & 1073K
L ol L vl L vl L1 vl
109 10! 102 10° 10%



Stezenie defektow w roztworze statym
Il Mn,, S-Li,S

Li,S+ V! =2Li\ +S.
Li,S+ 35S, =2Li}, +2h +2S,

it ]+ 2[vi] - [

Gdy [Li'Mn]>>[Vh','m], to [Li'Mn]:[h']

Vi = [ 2 e -



Wptyw domieszki Li na stezenie defektow jonowych

“]JJ w Mn, S

Mn-Li:

AHfj

ot e 5 e 2

Er, = AH, + AH,_ = 207,9kJ/ mol

AT 2 AH
[Viin| = 0.630p5° Cexp| 2 ——|exp| —2

Mn:

Ep = 3AH; + AH, =124,4kJ/ mol
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Schemat aparatury do siarkowania
w atmosferze zawierajgcej Li,S

do wagi
A

>—

Probka Mn

Piec




Zaleznosc k, od cisnienia dla czystego Mn
| domieszkowanego LI




Zaleznosc k, od temperatury dla czystego Mn

M]JJ | domieszkowanedo L1
AGH
1000 900 800
107 3
F.' -
2 -
#E 107 3 ) Mn
5 E E, = 127 kJ/mol
(@) N
T a10L
- 10
101 3
- ps, = 1Pa E', =205 kJ/mol
8 9

T+ 10% /K™



Cisnieniowa zaleznosc¢ parabolicznej state] szybkosci

mmﬂ siarkowania Mn w czystych i zawierajacych Li,S
AT parach siarki
10-7 u
10-8 u
<
< OL
~ 10
NU
E) 10-10 n
- Sz+ L|28 52
ul n 0 1273K
10 Un=1/2 o o 1173K
i / . O 1073K
10-12 L] el Ll el el
100 101 107 10° 10

Ps / Pa

2



M Zaleznosc k, od temperatury dla szeregu metali

M

AGH
T /°C
A 1200 1000 800 600
! | ! |

- W
10'6 — 100 kPa
l kPa
21 kPa

- 90 kpa Co
i
‘0 10'8 - Nb Siarkowanie
<t 1 kPa \ Fe Mrowec i wsp., 1980
& I N Crhoowe Ni Mrowec i wsp., 1962
o a N1 pa Co Mrowec i wsp., 1998
Yoy 4 ~-10 : . Cr Mrowec i wsp., 1987
=107 Nigypa Mn-LiI, ., Nb Danielewski, 1988
Mo Przybylski,1993

o % Mn, Mn-Li Grzesik, 2003
4 ..
-121 Mo Utlenianie
10 0.1kPa Fe Footneriwsp., 1967

Ni Mrowec, Grzesik, 2004
i Co Mrowec, Grzesik, 2003
14 . Cf LiIIerudI, Kofstad,l 1980

6 38 10 12 14
-1

/K



Wiasnoscli siarczku MoS,

Gdy

1s, = 5+ 2n

zer0 = h” +¢€
2s] +[e] = [h]

[e’]:[h'], to [S,’]:(:onstEpgz2



Stezenie defektow w roztworze statym
Il M0S,-Cr,S.,

Cr253 + S;' o ZCrMO + 455

Cr,S; + %SZ = 2Cr, +2h +4S,

on |+l +2[s] < 1]

G [or]-[1] o [s]- omsfon]



Temperaturowa zaleznosc¢ szybkosci siarkowania

mmﬂ stopow Mo-Cr na tle analogicznej zaleznosci
AGH uzyskanej dla czystego molibdenu
T /K
1273 1173 1073
o
-10 L ¢ B
" 10 [ Siarkowanie @
E p; =10°Pa
O )
N@
XQ O Mo
10 | s Mo-25%Cr
Py Mo-35%Cr
'S Mo-53%Cr
8 | 9

T110%/ K1



NJJ Stezenie defektdw w roztworze statym MoS,-Li,S

M

AGH

LI,S+ 3S' - 2LI,,, + 4S5

Li,S+ 35S, = 2Li}' +6h" +4S,

3[Li;\’,|'o] + €]+ 2[3.'] = [h]

Gy [Li,]=[M]. to [s]=consti]Liy,]” tp2



Cisnieniowa zaleznosc¢ parabolicznej statej
szybkosci siarkowania molibdenu w czystych
| zawierajgcych Li,S parach siarki

| g?cm st

K

103 — _
4 Sarkowanie Mo
10 _ _ —u—n
105 S,-LI,S S,
6 1273 K = O
10°E1173K o o * o *—o
107 E1073K o S
10°® ——o—o—¢
10° L -B- AT
10-10 ‘D’_E—a—:e_—@’g:
101 o2 '2’,2,0'@’
_O— - _ -
-12 - =
10 o -© Un= 12
10—13 T BT BT T BT M T B
102 10t 10 100 102 100 10¢
/ Pa



Stezenie defektow w roztworze statym MoS,-Li,S,
mmﬂ przy zatozeniu miedzyweztowego wbudowywania
AGH sie litu do sieci krystaliczne] MoS,

LI,S=2LI1 + &

<] 1]




Cisnieniowa zaleznosc¢ paraboliczne] statej
“mu szybkosci siarkowania molibdenu w czystych

AGH | zawierajgcych Li,S parach siarki
103 — _
4 Sarkowanie Mo
10 _ _ —u—n
105 S,-LI,S S,
6 12/3K = O
o 10PF173K o o *—* o
. 107F1073K o o
=
£ 100 ———o—o ¢
~ 10" I
~~ 1010 ﬂ’_g—g::o,-@’j;
11 -B- _e- <> -
1012 :g"@’g’ ’Q’Q”O—]J =1/2
10- <>, —@ - ’n—_’ i
10—13 T T BT IR T B ST MR B
102 10t 10 10! 10¢ 100 10
/ Pa



Whniosek

Ta sama domieszka (w omawianym przypadku lit)
w pewnych zwigzkach moze znaczgco zwiekszyc,
a w innych zmniejszyC szybkosc¢ korozji metali. Niestety,
nie jest mozliwe a priori przewidzenie wptywu domieszki
na kinetyke korozji metali w oparciu o teorie dopingu
Hauffego-Wagnera, o ile sposdéb wbudowywania
sie domieszki nie jest znany.



Wptyw domieszkowania chromem na szybkosc¢
mJJ utleniania kobaltu

| 1273K Co- 3%Cr

Co-1%Cr N
1/2.5
kp~p((?2/)/,/

P (0 1 S

[ [ -~
i

S Co
NO

(@)

Q.

4

10—9:_ /
10" 102 103 107 10°
p(0,) /Pa

S. Mrowec and Z. Grzesik, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 64, 1387-1394 (2003)



Wptyw domieszkowania chromem na odstepstwo
NJJ od stechiometrii w Co,_,O

-— - g ——
Col_yO -3%Cr

107 ¢ Co, O-1%Cr
[ y
>
L 2
o
103 F *
» 1
10t 107 103 10 10°
p(0,) /Pa

S. Mrowec and Z. Grzesik, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 64, 1387-1394 (2003)



g2emst

k /

Podsumowanie wptywu domieszki chromu
na szybkos¢ utleniania stopow Co-Cr
| odstepstwo od stechiometrii w Co, ,O

Odmienny charakter cisnieniowe] zaleznosci szybkosci utleniania
stopow Co-Cr i odstepstwa od stechiometri w Co,,0
domieszkowanym chromem sugeruje wptyw domieszki nie tylko na
stezenie defektow, lecz rowniez na ich ruchliwosg.

k!, = 1+ |p|) 1D}, = [def] 1D

[ 1273K Co- 3%Cr [ - —
. 10 C° Co, O-3%Cr
r 125 0-1%Cr
k,~P(0,)125-
108 T 107 ¢ Co, O-1%Cr
I ) (] Co
L > L
: * 1573K
° 1473K
oL Sl e 1373K
107} / 10°} 0 1273K
:||||| AT | AT | AT | AT | :||||| I L1 el L1l I I |||||||. 112|2|3|!<|n|
10t 10? 10° 10* 10° 10 102 103 10* 10°

p(G,) /Pa p(0,) /Pa



Kinetyka reekwilibracji

i

Co,,01Co0,,0-Cr,0;

AGH
Col_yO
10F 1-1323K

’E; 1 3.2.10% Pa<—=10° Pa

<

g“ -

1 05} .

o _ 10% Paes 3.2 10*Pa

3 3.2.103 Paes 10% Pa

1 .d&.

Vi .
] G e L ' 1323 K
0 5 10 15 [ .
Time /min 15[ 5-10° Pa-—- 10°Pa
~
£ [
J [
EH 1'0.— W
= [
:L L
o 05- 3%Cr 1%Cr
i? : o o oxidation
o = reduction

S. Mrowec and Z. Grzesik, Journal of Physics
and Chemistry of Solids, 64, 1387-1394 (2003)

| 1 |
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Wptyw domieszki chromu na dyfuzje

mmﬂ chemiczng defektow w Co, ,O
AGH
T /K
1573 1473 1373 1273
Co, O
105} Ly
E, =104 kJmol
v
§ [ Co, ,0-1%Cr
o 107k E_ =98 k¥mol
. Co O-3%Cr
10 E_ =96 k¥mol
65 70 75 80
T1.10* /K1

S. Mrowec and Z. Grzesik, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 64, 1387-1394 (2003)



Wptyw litu I glinu na kinetyke utleniania
MWIJ} cynku w temperaturze 673 K

-

| [ i l
1 Zn-Li(04% atom.)
i

<

S
o i
o
9y -~

D

T

S

e
-

Zn-Al {10 % aiam.Al)

7 20 T 80
Czas utlenianiar, b

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980
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Wptyw chromu | manganu na kinetyke utleniania

@]!]I niklu w temperaturze 1173 K

-~ | | | | ! |

0 7 2 3 4 5 & 7
Dodatek stopowy, 7% atom

Uwaga: duze stezenie dodatku stopowego nie oznacza réwnie wysokiej
jego koncentracji w sieci krystalicznej NiO.

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



l

Wptyw litu, jako dodatku stopowego, na kinetyke
utleniania niklu w temperaturze 1473 K

50

[ b)

40 1200°C

10

g 100 200 300 400
T, min

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



Porownanie kinetyki utleniania niklu (1) z kinetykg
Mmm uzyskang podczas utleniania w atmosferze
AGH zawierajgce| pary Li,O (2)

1000°C

"I—r\l'\u——di-—l-

ky=577-107"
|
0 20 40 &0 a0 7100

T, min

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



Wptyw obecnosci azotu (a) | WO, (b) w atmosferze
“]JJ utleniajgce] na kinetyke utleniania tytanu

Ny o 2N +V5 WO; « Wy —V5 +305

a) / . b) 1 = £

o Z"/ A
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] . 20
E
3 Al 1§
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// 3 ke 25310 o |
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S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



Wptyw domieszki chromu na kinetyke
utleniania zelaza

1]

P

2du.

o C

b

Www.agn

AGH I |
g-cm“?‘mfn 2
- ‘4 ] -
5-10 1: —‘[ } | |
‘| 1. | | |
| | | |
4107 ] | | f ' |
| | | / | | /]
. | a | /
3107 | Pa i 3.6 %Cr— ;
| Ve /
| ”~
e 15%0t A L7
P 3| B
21074 Ll
4 D," ../:,.ﬂ .
/ /:‘/ /’Q'é‘
2 .-‘*‘.:::Cﬁ:-./
11074 «54/ S0l
e e
e — o -
0L
500 525 580 a75 600 625 650 676 °C 700
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S. Mrowec, T. Werber, Modern scalling-resistant materials, National Bureau of Standards, 1982



Wptyw domieszki niklu na kinetyke
utleniania zelaza

AGH
gfem=2-min"2
5-1077 |-
Irom 32%N; / | 1
J 123 %N [
. jg—d ¥ 7
. ' >
| / / 2| #
. o 9 @ ’Z2IGGN
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2:1074 : oS | 229N
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S. Mrowec, T. Werber, Modern scalling-resistant materials, National Bureau of Standards, 1982
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Wptyw domieszki krzemu na kinetyke utleniania
przemystowego stopu typu kanthal Fe-Cr-Al

3

l
o 7300°C

o 7250° ®
e 7200°C

<

\ [

.S{redrx przyrost masy probek po 1G04 utleniania,g/m?
&3
_¢
o n\
SN\

7 @8 @3 10 11 1z 13 14
St, % wag.

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980
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