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Grubości zgorzelin powstałych na wybranych 
metalach podczas ich utleniania przez 100 

godzin w temperaturze 800 oC w tlenie

a – mierzone na Al-50%Ni

David J. Young, „High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2008



Modelowy charakter procesu utleniania stopów Ni-Pt

• nikiel z platyną tworzą substytucyjny roztwór stały w całym zakresie 
stęŜeń (>800 K)

• podczas utleniania niklu tworzy się jedynie jeden tlenek NiO 
o małym stęŜeniu defektów

Podstawowe załoŜenia teorii Wagnera utleniania stopów 
dwuskładnikowych zawierających metal szlachetny:dwuskładnikowych zawierających metal szlachetny:
• współczynniki dyfuzji wzajemnej w stopie nie zaleŜą od stęŜenia 

składników
• przez cały proces utleniania panuje stan równowagi 

termodynamicznej na granicy faz stop-zgorzelina



Modelowy charakter procesu utleniania stopów Ni-Pt

Wagner wyprowadził równanie analityczne umoŜliwiające obliczenie
stęŜenia niklu w stopie, powyŜej którego najwolniejszym procesem
cząstkowym reakcji utleniania jest odrdzeniowa dyfuzja niklu w NiO.
W tych warunkach szybkość utleniania stopu nie zaleŜy praktycznie
od składu stopu i jest taka sama jak szybkość utleniania niklu.
W przypadku mniejszego stęŜenia niklu w stopie od wartości
krytycznej, proces utleniania jest determinowany dyfuzją niklu w
stopie, a szybkość utleniania jest mniejsza niŜ czystego niklu i malejestopie, a szybkość utleniania jest mniejsza niŜ czystego niklu i maleje
ze spadkiem koncentracji niklu.
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Schemat procesów dyfuzyjnych występujących 
podczas utleniania stopów Ni-Pt

Przypadek I:
Proces utleniania 
determinowany jest dyfuzją 
niklu w NiO. 
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Przypadek II:
Proces utleniania 
determinowany jest dyfuzją 
wzajemną składników 
stopowych w stopie Ni-Pt. 



Porównanie obliczonych szybkości utleniania
stopów Ni-Pt z danymi eksperymentalnymi 
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α - stosunek parabolicznych stałych szybkości utleniania stopu i czystego niklu

O. Kubaschewski and von Goldbeck, J. Inst. Metals 76 (1949) 255



Kinetyka utleniania stopów Ni-Pt
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Wniosek: stopy Ni-Pt utleniają się zgodnie z prawem parabolicznym

M. Danielewski, Z. Grzesik, S. Mrowec, Corrosion Science, 53, 2785-2792 (2011)



Kinetyka utleniania stopów Ni-Pt
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Wniosek: proces utleniania stopów Ni-Pt wykazuje złoŜoną zaleŜność ciśnieniową

M. Danielewski, Z. Grzesik, S. Mrowec, Corrosion Science, 53, 2785-2792 (2011)
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Temperaturowa zaleŜność szybkości utleniania 
stopów Ni-Pt
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Ciśnieniowa zaleŜność szybkości utleniania 
stopów Ni-Pt

M. Danielewski, Z. Grzesik, S. Mrowec, Corrosion Science, 53, 2785-2792 (2011)
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Przekrój zgorzeliny tlenkowej na stopach Ni-Pt 
z zaznaczonym połoŜeniem markerów (1273 K)

M. Danielewski, Z. Grzesik, S. Mrowec, Corrosion Science, 53, 2785-2792 (2011)
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Porównanie obliczonych szybkości utleniania
stopów Ni-Pt z danymi eksperymentalnymi 
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M. Danielewski, Z. Grzesik, S. Mrowec, Corrosion Science, 53, 2785-2792 (2011)

UWAGA: Białe znaczniki odnoszą się do wyników termograwimetrycznych, 
które obejmują strefę utleniania wewnętrznego.
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Porównanie obliczonych szybkości utleniania
stopów Ni-Pt z danymi eksperymentalnymi 
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UWAGA: Białe znaczniki odnoszą się do pomiarów grubości zgorzeliny, 
a zatem nie obejmują strefy utleniania wewnętrznego.



Przekrój zgorzeliny tlenkowej na stopach Ni-Pt 
otrzymanej w temperaturze 1373 K

M. Danielewski, Z. Grzesik, S. Mrowec, Corrosion Science, 53, 2785-2792 (2011)

Brak strefy utleniania wewnętrznego dla stopów Ni-Pt o niskiej zawartości
niklu wywołane jest małym gradientem stęŜenia niklu zarówno
w zgorzelinie, jak i w stopie.



Schemat morfologii heterofazowej zgorzeliny 
powstającej na stopach Ni-Pt w przypadku 

niestabilnej granicy faz stop-zgorzelina
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Warunek konieczny do przewidywania morfologii 
zgorzeliny tlenkowej na dwuskładnikowych stopach 

z metalem szlachetnym
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f – parametr określający homogeniczność zgorzeliny,
– ułamek molowy niklu na granicy stop-zgorzelina,

D – współczynnik dyfuzji wzajemnej w stopie,
DNi – współczynnik dyfuzji własnej kationów w NiO,
Valloy i VNiO – objętości molowe niklu, odpowiednio w stopie i NiO.

Wartość f > 1 oznacza powstawanie jednowarstwowej zgorzeliny 
z płaską granicą faz stop-zgorzelina. Wartość f < 1 oznacza powstawanie 
zgorzeliny dwuwarstwowej z niestabilną granicą faz stop-zgorzelina. 
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Typy zgorzelin powstających na stopach

etap początkowy etap stacjonarny

stop bogaty w A stop bogaty w B

S. Mrowec, „An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, Washington, D.C., 1982



Rozkład stęŜenia składników stopu AB podczas 
procesu selektywnego utleniania się składnika B

David J. Young, „High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2008.



Utlenianie wewnętrzne

Utlenianie wewnętrzne – proces powstawania produktów utleniania
w stopie w wyniku dordzeniowej dyfuzji tlenu i jego reakcji
z określonymi składnikiem/składnikami tego stopu.
Strefa utleniania wewnętrznego moŜe bezpośrednio sąsiadować
z atmosferą reakcyjną (brak zgorzeliny) lub teŜ być odizolowana
zgorzeliną od środowiska gazowego.zgorzeliną od środowiska gazowego.
Ze względu na znikomą rozpuszczalność większości utleniaczy
(np. siarki i chloru) w fazie metalicznej, proces utleniania
wewnętrznego zachodzi głównie w reakcjach z tlenem.



Warunki konieczne zachodzenia utleniania 
wewnętrznego w jednofazowych stopach 

dwuskładnikowych, w/g Rappa

1. ∆G tworzenia się tlenku dodatku stopowego powinna być
mniejsza od tej dla tlenku metalu podstawowego, w którym
metal ten występuje na najniŜszym stopniu utlenienia.

2. ∆G reakcji tlenu rozpuszczonego w fazie metalicznej
ze znajdującym się w niej dodatkiem stopowym B musi mieć
wartość ujemną.wartość ujemną.

3. StęŜenie dodatku stopowego rozpuszczonego w metalu
podstawowym powinno być niŜsze od stęŜenia granicznego,
koniecznego do powstania na powierzchni stopu ciągłej warstwy
tlenku dodatku stopowego.

4. Powierzchniowa warstwa stopu, która w wyniku obróbki
mechanicznej lub chemicznej ma odmienne własności
od wnętrza tworzywa, nie powinna utrudniać rozpuszczania
się tlenu.



Grubość strefy utleniania wewnętrznego
i szybkość jej powstawania
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Rozkład stęŜenia dodatku stopowego B w głębi 
nieutlenionego stopu i strefie wewnętrznego 

utleniania, w przypadku braku zgorzeliny

a) dyfuzja tlenu w stopie jest znacznie szybsza od dyfuzji metalu B w stopie
b) szybkości dyfuzji tlenu i metalu B w stopie są porównywalne 

David J. Young, „High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2008.



Obraz morfologii utlenionego stopu 
Fe-0,235%Si w warunkach uniemoŜliwiających 

się tworzenie FeO

S. Mrowec, „An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, Washington, D.C., 1982



Schemat procesów dyfuzyjnych w zgorzelinie 
i stopie AB, opartym na metalu B oraz przekrój 

utlenianej próbki stopu Fe-3%Ni

S. Mrowec, „An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, Washington, D.C., 1982



Utlenianie stopów dwuskładnikowych 
na bazie niklu, Ŝelaza i kobaltu

Dwuskładnikowe stopy zawierające nikiel, Ŝelazo i kobalt stanowią
bazę dla szeregu wieloskładnikowych stopów komercyjnych,
pokrywających się podczas utleniania stabilnymi tlenkami o dobrych
i bardzo dobrych własnościach ochronnych. Z punktu widzenia
wysokiej Ŝaroodporności tych materiałów, głównymi dodatkami
stopowymi są: chrom, glin oraz krzem, odpowiadające za tworzenie
się: Cr O , Al O i SiO . Stopy, na powierzchni których powstają tesię: Cr2O3, Al2O3 i SiO2. Stopy, na powierzchni których powstają te
tlenki nazywane są odpowiednio: chromia formers, alumina formers i
silica formers.
Zawartość poszczególnych dodatków stopowych konieczna do
powstania i zapewnienia stabilnego wzrostu ciągłej, ochronnej
warstwie tlenku, wynosi:
Cr2O3 – 20 % wag. Cr
Al2O3 – 5 % wag., przy jednoczesnej zawartości 20 % wag. Cr
SiO2 – od 1 % wag.



Utlenianie stopów Ni-Cr

Schematyczna zaleŜność szybkości utleniania 
stopów Ni-Cr od  zawartości chromu

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, 

Cambridge, University Press, 2009.



Utlenianie stopów Ni-Cr

Schematyczny przebieg kinetyki utleniania stopów 
Ni-Cr o róŜnej zawartości chromu

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, 

Cambridge, University Press, 2009.



Wpływ dodatków stopowych na kinetykę utleniania niklu

S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-
Resistant Materials, National Bureau of 
Standards and National Science Foundation, 
Washington D.C., 1982.



Utlenianie stopów Ni-Cr

Wpływ chromu na kinetykę utleniania stopów Ni-Cr 
dla szeregu temperatur

S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-Resistant Materials, National Bureau of Standards and National 
Science Foundation, Washington D.C., 1982.



Utlenianie stopów Ni-Cr

Schemat morfologii zgorzeliny tlenkowej powstającej 
na rozcieńczonych stopach Ni-Cr 

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, 

Cambridge, University Press, 2009.



Utlenianie stopów Ni-Cr

Schemat morfologii zgorzeliny tlenkowej powstającej 
na stopach Ni-Cr 

S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-Resistant Materials, National Bureau of Standards and National 
Science Foundation, Washington D.C., 1982.



Wpływ Ca i Ce na trwałość stopu Ni-20Cr 
w temp. 1050 oC

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, 1980



Schemat formowania się zgorzeliny Cr2O3
na wysokoprocentowych stopach Ni-Cr

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, 1980



Utlenianie stopów Fe-Cr

Diagram fazowy układu Fe-Cr-O 

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, 

Cambridge, University Press, 2009.



Schemat morfologii zgorzeliny tlenkowej 
powstającej na stopach Fe-Cr 

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, 

Introduction to the high temperature 

oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.



Wpływ chromu na kinetykę utleniania Ŝelaza

S. Mrowec, T. Werber, Modern scalling-resistant materials, National Bureau of Standards, 1982



Wpływ manganu na proces utleniania materiałów 
typu chromia-forming

∆G(MnO) < ∆G(Cr2O3) stop/MnO/Cr2O3

Oczekiwania:

Rzeczywistość: stop/Cr2O3/MnCr2O4

Przyczyny:
• występowanie stabilnego 

MnCr O

David J. Young, „High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2008

MnCr2O4
• z reguły małe stęŜenie Mn 

w stopie
• limit rozpuszczalności Mn 

w  Cr2O3: 1.6%
• DMn(Cr2O3) >> DMn(stop) 



Utlenianie stopów Co-Cr

Wpływ chromu na kinetykę utleniania stopów Co-Cr 
dla szeregu temperatur

S. Mrowec, T. Werber, Modern scalling-resistant materials, National Bureau of Standards, 1982



Porównanie szybkości utleniania dwuskładnikowych 
stopów chromu z kobaltem, Ŝelazem i niklem



Utlenianie stopów typu alumina-forming

W dwuskładnikowych stopach z grupy alumina-
forming, stęŜenie glinu zapewniające tworzenie się
warstwy ochronnej Al2O3 (> 20 %) jest na tyle duŜe, iŜ
powoduje kruchość stopu. Z tego teŜ powodu
znaczenie praktyczne wśród stopów alumina-forming
mają jedynie te stopy wieloskładnikowe, w których
stęŜenie glinu jest na poziomie 5% lub stop, czy teŜ
związek międzymetaliczny (np. z układu Ni-Al)
stosowany jest jako materiał powłokowy.



ZaleŜność składu fazowego i morfologii zgorzelin 
tlenkowych od składu stopów Ni-Cr-Al

I – NiO (external)
Cr2O3/Al2O3/Ni(Al,Cr)2O4 (internal)

II – Cr2O3 (external)
Al2O3 (internal)

III – Al2O3 (external)

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.

III – Al2O3 (external)



ZaleŜność składu fazowego i morfologii 
zgorzelin tlenkowych od składu stopów Ni-Al

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.



Temperaturowa zaleŜność szybkości utleniania NiAl 
z wyszczególnionymi tlenkami tworzącymi zgorzelinę

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.



Temperatury transformacji Al2O3 umieszczonego
na katalizatorze γ-Al2O3 +3% Pt (a) i na γ-Al2O3 (b)

David J. Young, „High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2008



Kinetyka utleniania β-NiAl+Zr obejmująca 
transformacje γ-Al2O3 do α-Al2O3

David J. Young, „High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2008



Obraz SEM zgorzeliny tlenkowej utworzonej 
na  β-NiAl w 1100 oC, ukazujący warstwę 
α-Al2O3 na granicy faz substrat-zgorzelina

David J. Young, „High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2008



Wpływ chromu na powstawanie zgorzeliny Al2O3
na stopie Ni-15Cr-6Al (% wag.) w 1000oC

1 min

5 min
S    – Ni(Cr,Al)2O4

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.

5 min

40 min

> 40 min

– Cr2O3

– Al2O3



Rozkład ochronnej warstwy α-Al2O3

David J. Young, „High temperature oxidation 
and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 
2008

2l – grubość próbki



Wpływ niklu na szybkość utleniania stali chromowych

S. Mrowec, T. Werber, Modern scalling-resistant materials, National Bureau of Standards, 1982



Wyniki cyklicznego utleniania stopów Fe-Cr-Al 
o róŜnej zawartości siarki (efekt siarki)

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.



Wpływ platyny na utlenianie stopów o róŜnej 
zawartości siarki (efekt platyny)

David J. Young, „High 
temperature oxidation and 
corrosion of metals”, Elsevier, 
Sydney 2008



Wpływ Y na szybkość utleniania stopu Fe-25Cr-5Al

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, 1980



Wpływ Y i Sc na szybkość degradacji 
stopów Fe-25Cr-5Al oraz Ni-20Cr 

w warunkach cyklicznego utleniania

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, 1980



Schemat mechanicznego wiązania zgorzeliny 
z podłoŜem za pośrednictwem utlenionych wewnętrznie 

metali ziem rzadkich, zgromadzonych na granicach 
ziarn stopu (efekt kotwiczenia)

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, 1980
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Utlenianie materiałów silica-formers

Obecność krzemu w stopach juŜ w stosunkowo niewielkim
stęŜeniu powoduje, Ŝe są one kruche. Brak jest zatem
wieloskładnikowych stopów z krzemem, jako materiałów
konstrukcyjnych. Tego typu stopy, podobnie jak i związki
międzymetaliczne, czy ceramika zawierająca krzem
(np. MoSi2, SiC, SiN) mogą być jednak stosowane jako
powłoki.

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.



Utlenianie modelowych stopów Fe-Si

Schematyczny diagram przekroju zgorzeliny 
powstającej na rozcieńczonych stopach Fe-Si

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 

University Press, 2009.
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