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Reakcje cząstkowe procesu utleniania

Początkowe stadia utleniania:
• adsorpcja cząsteczkowego tlenu na powierzchni próbki
• dysocjacja cząsteczki tlenu na powierzchni próbki
• chemisorpcja atomowego tlenu na powierzchni próbki

•−•− +→+→→→ h4)latt(O2h2)chem(O2)ad(O2)ad(O)g(O 2
22

• jonizacja tlenu i wbudowywanie się w sieć krystaliczną



Schemat procesów dyfuzji reagentów 
przez zgorzelinę

Zgorzelina

Utleniacz

Metal

zgorzelina zwarta

zgorzelina porowataobecność porów na granicy zgorzelina porowataobecność porów na granicy 
faz metal-zgorzelina

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 
University Press, 2009



Wybrane własności wybranych tlenków metali



Wybrane własności wybranych tlenków metali



Wybrane własności wybranych tlenków metali



Reguła Pillinga-Bedwortha

Jeśli utlenianie metalu przebiega dzięki dordzeniowej dyfuzji
utleniacza, wówczas stosunek objętości molowej tlenku do
metalu (Vox/Vm) większy od jedności oznacza ekspansję układu
metal-zgorzelina, generującą napręŜenia ściskające tlenek. O ile
natomiast stosunek ten jest mniejszy od jedności wówczas
powstaje tlenek porowaty. Zgorzelina zwarta bez napręŜeń
powinna narastać dla stosunku objętości molowej tlenku do
metalu równego jedności.metalu równego jedności.
W przypadku odrdzeniowej dyfuzji metalu, Vox/Vm >1 nie oznacza
generowania napręŜeń.
Reguła Pillinga-Bedwortha, chociaŜ koncepcyjnie poprawna, nie
pozwala na poprawny ilościowy opis napręŜeń w większości
układów metal-zgorzelina, ze względu na występowanie szeregu
dodatkowych czynników wpływających na mechanizm
powstawania napręŜeń, nie uwzględnianych przez regułę, np.
temperatura procesu, ciśnienie, czas reakcji, wielkość ziaren
tlenku, sposób przygotowania powierzchni, dyfuzję wzajemną
reagentów.



Utlenianie niklu
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Utlenianie niklu

0 10 20 30 40 50
0

500

1000

102 Pa

103 Pa

104 Pa

105 Pa
Ni
T = 1673 K

(  ∆m
 /  A

 )2  
  

/ m
g2 c

m
-4

time   / h

 

 

1773 1673 1573 1473 1373

 T    / K

S. Mrowec, Z. Grzesik , Journal of Physics and Chemistry of Solids 65 (2004) 1651–1657

6 7
10-11

10-10

10-9

10-8

Ea = 239 kJ/mol

.

 105 Pa

 104 Pa

 103 Pa

 102 Pa

k p 
   

/ g
2 c

m
-4

s-1

T-1  104    / K-1

1773 1673 1573 1473 1373

 

101 102 103 104 105
10-11

10-10

10-9

10-8

T = 1373 K

T = 1473 K

T = 1573 K

T = 1673 K

1/n = 1/6

k p 
   

/ g
2 c

m
-4

s-1

p ( O2 )    / Pa

 



Utlenianie cynku
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Utlenianie cynku
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Utlenianie kobaltu, fragment diagramu Co-O2
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Obraz przekroju próbki kobaltu utlenianej do Co3O4

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, 
University Press, 2009



Ciśnieniowa zaleŜność parabolicznej stałej
szybkości utleniania kobaltu dla T > 1200 K
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Ciśnieniowa zaleŜność parabolicznej stałej
szybkości utleniania kobaltu dla T < 1450 K

S. Mrowec, An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and National 
Science Foundation, Washington D.C., 1982.



ZaleŜność szybkości utleniania kobaltu
od temperatury

S. Mrowec, An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and National 
Science Foundation, Washington D.C., 1982.



Utlenianie miedzi



Kinetyka utleniania miedzi



Kinetyka utleniania Cu2O – etap początkowy



Kinetyka długotrwałego utleniania Cu2O
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Temperaturowa zaleŜność parabolicznej 
stałej szybkości utleniania Cu2O
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Diagram fazowy układu Fe-O2



Wpływ temperatury na skład zgorzeliny tlenkowej
narastającej na Ŝelazie 

S. Mrowec, „An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, National Bureau  of Standards and the National 

Science Foundation, Washington, D.C., 1982.



Schemat mechanizmu powstawania trójwarstwowej  
zgorzeliny tlenkowej na Ŝelazie



Temperaturowa zaleŜność parabolicznej stałej 
szybkości utleniania Ŝelaza

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



Utlenianie metali prowadzące do powstawania 
lotnych produktów reakcji – utlenianie chromu
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Kinetyka ubytku grubości metalu 
podczas utleniania czystego chromu
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Wpływ napręŜeń na kształt zgorzeliny 
(Cr2O3, Al2O3)

Cr
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Wpływ rodzaju obróbki powierzchni chromu
na szybkość jego utleniania

Szybkość utleniania chromu zaleŜy od 
wielkości ziarn i ich orientacji 
krystalograficznej, które moŜna 
kontrolować do pewnego stopnia 
doborem obróbki powierzchniowej 
(szlifowanie i polerowanie, 
elektropolerowanie, trawienie). Chrom 
elektropolerowany utlenia się bardzo 

P. Kofstad, High Temperature Corrosion, Elsevier Applied Science, London and New York, 1988.

elektropolerowany utlenia się bardzo 
szybko, natomiast na trawionym 
pewne ziarna utleniają się bardzo 
szybko, a inne znacznie wolniej.
WNIOSEK:
Tlenek powstały w początkowym 
okresie utleniania w duŜym stopniu 
determinuje szybkość utleniania 
w późniejszych etapach tego procesu.



Utlenianie metali (Mo, Nb) i Si prowadzące 
do powstawania lotnych produktów reakcji
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Press, 2009



Pękanie zgorzeliny tlenkowej na Nb w wyniku 
napręŜeń towarzyszących dordzeniowej dyfuzji tlenu

(Vox/Vm) = 2,74

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, University 
Press, 2009



Utlenianie metali wykazujących duŜą 
rozpuszczalność tlenu (Ti, Hf, Zr)
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Schemat wpływu temperatury i czasu 
na kinetykę utleniania tytanu

S. Mrowec, „An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, National Bureau  of Standards and the National 

Science Foundation, Washington, D.C., 1982.



Wpływ temperatury na kinetykę utleniania tytanu

S. Mrowec, „An Introduction 

to the Theory of Metal Oxidation”, 

National Bureau  of Standards 

and the National Science 

Foundation, Washington, D.C., 1982.



Wpływ temperatury i ciśnienia tlenu
na kinetykę utleniania tytanu

S. Mrowec, „An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, National Bureau  of Standards and the National 

Science Foundation, Washington, D.C., 1982.



Kinetyka procesu utleniania wybranych metali

S. Mrowec, „An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, National Bureau  of Standards and the National 

Science Foundation, Washington, D.C., 1982.
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Wpływ temperatury na szybkość degradacji 
metali szlachetnych



KONIECKONIEC


