
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 

S e r ia l CHEMIA z . 70 Hr k o l .  442

1975

Iwo POLIO 
Andrzej NAfloG
I n s ty tu t  Chemii i  T e c h n o lo g ii  
H io rg a n iczn ej

UTLENIAHIE MIEDZI W POWIETRZU I  TLESJIE
Cz. I I .  Obserwowane prawa n a r a s ta n ia  w arstew ek

S tr e s z c z e n ie . P otw ierdzono s to so w a ln o ść  p a r a b o lic z n e g o  prawa u -  
t l e n ia n i a  do przypadku r e a k c j i  m ie d z i z pow ietrzem  i  tlen em  w tem­
p e r a tu r z e  1 8 0 . . .4 6 0 ° C . S tw ierd zo n o , że w ty c h  g r a n ic a c h  tem peratur  
i  przy  n ie z b y t  długim  c z a s i e  e k s p o z y c j i ,  ochronne w ła s n o ś c i z g o rze ­
l i n y  p o z o s ta ją  w p r z y b liż e n iu  s t a ł e .

Omówione we w s tę p ie  do c z ę ś c i  p ie r w sz e j  ( 1 )  z a s t r z e ż e n ia  wysuwane przez 
różn ych  autorów  od n ośn ie  geom etrycznego  k s z t a ł t u  próbek używanych do do­
św iad czeń  nad u tle n ia n ie m  m e t a li  w podw yższonych i  w ysok ich  tem peraturach , 
p otw ierd zon e z o s t a ły  w c z ę ś c i  d o św ia d c z a ln e j . Zaobserwowane zmiany w te k ­
s tu r z e  w arstew k i z g o r z e l in y ,  a ta k że  n ierów nom ierny p r z e b ie g  k o r o z ji w tem­
p era tu rze  w y ższe j od o k o ło  500°C u tru d n ia  w wysokim s to p n iu  in t e r p r e t a c j ę  
i  o b l i c z e n ia  k in e ty c z n e .

Jak to  ju ż  jed n ak że p o d k reś la n o , s z e r e g  k o n s tr u k c j i  sp otyk anych  w prak­
ty c e  zaw iera  e lem en ty  o znaczn ej k r z y w iź n ie  i  zw rócen ie  uw agi na o s o b l i ­
w o śc i te g o  ro d za ju  k o r o z j i  lu b  s tw ie r d z e n ie  ew en tu a ln ej zg o d n o śc i z prawi­
d łow ościam i obserwowanymi przy u ż y c iu  próbek in a c z e j  wykonanych, może o -  
kazaó s i ę  in t e r e s u j ą c e .

W t e j  c z ę ś c i  p racy  zasadniczym  celem  n a szy ch  d ośw iad czeń  b y ło  za o b ser ­
wowanie w ła s n o ś c i w arstew ek tlenk ow ych  na  m ied z i p o w sta ją cy ch  w wyniku u -  
t l e n ia n l a  pow ietrzem  i  tlen em  w podw yższonej tem p eratu rze  oraz  o k r e ś le n ie  
m akrok inetycznych  praw, k tó r e  można p r z y p isa ć  obserwowanym zjaw iskom .B ra­
no p rzy  tym pod uwagę n a s tę p u ją c e  m o ż liw o śc i (2 ,3 ,4 )  i

1 . Prawo l in io w e

c z y l i

x  *» k . t  + Cz



2 . Prawo p a r a b o lic z n e

d* i  
a r  ■ x
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c z y l i

x ^ « 2 k p .  t + C » k p .  t + C

3 . Prawo k u b iczn e  ( t r z e c i e j  p o tę g i  i

c z y l i

d i  ^c
3F “  ¡2

* 3 k' .  t  + C -  k .  t  + Cc o

4 . Prawo lo g a ry tm ic zn e

x  ■ a .  l g ( b .  t  + C)

5 . Prawo odw rotne lo g a ry tm ic zn e

i -  A - B l g t

W rów naniach  ty c h  zastosow ano o z n a c z e n ia i

x  -  grubośó w arstew k i tlen k o w ej ( lu b  w ytw orzonej p rzez  inny
produkt k o r o z j i  gazow ej m e ta lu )  lu b  równoważny j e j  ubytek  
g r u b o śc i p ró b k i] fu n k c y jn ie  zw iązana w ie lk o ś ć  z masą wytwo­
rzon ego  produktu lu b  przereagow anego m eta lu  na jed n o stk ę  
p o w ierzch n i p r ó b k i,

t  -  c z a s ,

kz -  s t a ł a  prawa lin io w e g o ,

kp -  s t a ł a  prawa p a r a b o lic z n e g o ,

kc -  s t a ł a  prawa t r z e c i e j  p o t ę g i ,

a ,b ,A ,B  -  s t a ł e  praw lo g a ry tm ic zn y ch ,

C -  s t a ł e  ca łk o w a n ia .
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Z i n t e r p r e t a c j i  f iz y k a ln e j  ty c h  
ochronnym i w ła sn o śc ia m i w arstew ek.

R ys. 1 . K s z ta łt  krzywych i l u s t r u j ą ­
cych  prawa n a r a s ta n ia  w arstew ek na 

m eta la ch

praw w ynika, że  forma ic h  w ią że  s i ę  z 
Brak ochronnych w ła śc iw o ś c i p rze ja w ia  

s i ę  s to s o w a ln o ś c ią  prawa lin io w e g o ,  
s t a ły  opór d y fu zyjn y  w arstew ki w ią­
że  s i ę  z występowaniem prawa para­
b o lic z n e g o . Prawa k u b ic z n e ,lo g a r y t ­
m iczne i  od w rotn ie  lo g a ry tm ic zn e  
odpow iadają coraz  s z c z e ln ie j s z y m  
warstewkom o w z ra sta ją cy ch  w ła ś c i­
w o śc ia ch  ochronnych. I lu s t r u j e  to  
r y s .  1 [ 4 ,  5] •

Oprócz omówionych praw, n ie k tó ­
r z y  badacze o b se r o w a li p rzeb ieg  pro­
cesów  u t l e n ia n ia ,  k tó ry  d ogod n iej 
b y ło  o p isa ó  l in io w ą  kombinacją tych  
równań. Przykładowo prawo l ia io w o -  
p a r a b o lic z n e  może p rzybrać k s z t a łt s

Obecność s t a ł e j  "0" n ie  zaw sze d a je  s i ę  zauw ażyć, n ie k ie d y  z b l i ż a  s i ę  ona 
do z e r a .

M iedź u le g a  u t le n ia n iu  w tem p eratu rze o to c z e n ia  i  n iż s z e j  »zgodn ie z pra­
wem od w rotn ie  logarytm iczn ym . W tem p eratu rze  o k o ło  100°C obserwowano rów­
n ie ż  prawo lo g a r y tm ic z n e . Dane d la  w yższych  tem peratur n ie  są  c a łk o w ic ie  
zgodn e. Przeważa p o g lą d , i ż  od o k o ło  2 0 0 . . .3 0 0 °  p r z e b ie g  u t le n ia n ia  da­
j e  s i ę  w y ra z ić  prawem p arab o liczn ym , a d la  n ie c o  n iż s z y c h  tem peratur przej­
śc iow ych  n a j le p s z e  p r z y b liż e n ie  d a je  prawo k u b iczn e . P rzeg lą d  opublikow a­
nych wyników zaw iera  t a b l ic a  1 ( 6 . . .  23 )•

CZfŚĆ DOŚWIADCZALNA

1. A paratura

Zgodnie z z a ło ż e n ia m i omówionymi w c z ę ś c i  w stęp n ej,p rzed m iotem  dośw iad­
czeń  b y ła  m iedź w p o s t a c i  drutu  oraz p r z e b ie g  j e j  u t le n ia n ia  w p ow ietrzu  
i  t l e n i e  w tem p eratu rze  podw yższonej. Do prób u ży to  drutu  m ied zian ego  M1M 
o z a w a r to śc i m ie d z i 99,97%.

Zastosowano m etodę term ograw im etryczną z pomiarem ciąg łym . P o w ietrze  i  
t l e n  czerpano z b u t l i ,  gazy  o czyszczan o  s ta r a n n ie  od z a n ie c z y sz c z e ń  pyłem , 
dw utlenkiem  w ę g la , parą wodną w sy s te m ie  o czy szcza ją cy m , sk ład ającym  s i ę  
z kolumn w yp ełn ion ych  kwasem siarkowym stężonym , ch lork iem  wapnia bezwod­
nym, wapnem sodowanym, żelem  krzemionkowym i  w atą sz k la n ą . Przepływ  gazu
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m ierzono przepływ om ierzem  (f le o m e tr e m ) cieczow ym . R eaktor s ta n o w ił p ie c  

rurowy kwarcowy ogrzewany e le k t r y o z n ie  oraz  izo low an y  włóknem azbestowym . 

Ponad p iecem  u m ieszczon o wytarowaną wagę ekranowaną p rzed  prom ieniow aniem  

ciep ln ym . Do jed n ej z s z a le k  podw ieszono drut p latynow y s ię g a j ą c y  górn ej  

c z ę ś c i  p ie c a .  Do te g o  drutu  mocowano próbkę z drutu  m ied zia n eg o  n ap in an e­

go o b c ią żn ik iem  szklanym ,w ypełn ionym  śrutem . R ów n oleg le  do p ró b k i wprowa­

dzano do p ie c a  term oparę.

W p o sz c z e g ó ln y c h  s e r ia c h  w ie lk o ś c ia m i zmiennymi były«

-  tem peratura  (regu low an a w a r to ś c ią  prądu z a s i la j ą c e g o  p i e c ) .

-  rod za j gazu u t le n ia ją c e g o  (p o w ie tr z e  lu b  t l e n ) ,

-  szyb k ość  przepływ u gazu u t le n ia ją c e g o .

Podczas d ośw iad czeń  dokonywano od czytu  zmiany masy p rób k i w c z a s i e .  

Schemat ap ara tu ry  p rzed sta w ia  r y s .  2 ,  a j e j  w idok r y s .  3 .

R ys. 2 . Schemat aparatu ry
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R ys. 3 . Widok ogó ln y  ap aratu ry

2 . Param etry d ośw iad czeń

Z godnie z wynikami c z ę ś c i  p ie r w sz e j  d o św ia d czen ia  przy  u ży c iu  próbek w 
k s z t a ł c i e  d ru tu  og ra n iczo n o  do tem peratu r p o n iż e j  500°G, cc p o z w o liło  na  
p racę w z a k r e s ie  m ałych o d k s z ta łc e ń  w arstew k i z g o r z e l in y  spowodowanej 
k rzyw izną p r ó b k i. C zas trw an ia  je d n e j s e r i i  w y n o s ił śred n io  3 0 . . . 5 0  go­
d z in . Schemat p lan u  d ośw iad czeń  p rzed sta w ia  t a b l i c a  2.

T a b lic a  2

Schemat p lan u  dośw iad czeń

Łp. Tempe­
r a tu r a

°C

Przepływ  gazu Zastosowe
u t le n ie

iny gaz
ij4 °y
ino
aowano

Czaa zdejmo­
w ania krzyw ej 

godz*
prędkość

o b ję to ­
śc iow a
dm^/min

l in io w a

cm/min

-  n i e  sto
pow ie­

t r z e t le n pow ie­
t r z e t le n

1 2 3 4 5 6 “ ■ 7 — w ...
a 0 ,0 5 5 ,2 5 - -

1 b 180 0 ,1 0 1 0 ,5 + - 50 -
c 0 ,1 5 1 5 ,6 - - - -

a 0 ,0 5 5 ,2 5 - - - -
2 b 280 0 ,1 0 1 0 ,5 + + 50 30

c 0 ,1 5 1 5 ,6 - - - -

a 0 ,0 5 5 ,2 5 - + - 30
3 b 460 0 ,1 0 1 0 ,5 + + 50 30

c 0 ,1 5 1 5 ,6 + — 30
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T a b lic a  3

Jednos-tkowe p r z y r o s ty  c ię ż a r u  próbek w c z a s ie  pomiarów 
P rzepływ  t le n u  lu b  p o w ie tr z a :  0 ,1  dm3/m in . Wpływ tem peratury

Odczytane p r z y r o s ty  masy p rób k i o d n ie s io n e  do je d n o s tk i  
d łu g o ś c i  p rób k i A m /l me/m

p o w ie trze t l e n
godz. tem peratura  °C tem peratura  °C

180 280 460 280 460

0 ,2 5 0 ,2 7 0 ,2 7 0 ,8 0 0 ,2 7 1 .3 3
0 ,5 0 0 ,4 0 0 ,7 3 1 ,3 3 0 ,6 8 1 ,8 6
0 ,7 5 0 ,5 4 0 ,8 0 - 1 ,2 0 2 ,4 0
1 ,0 0 ,8 0 1 ,3 3 3 ,2 0 1 ,6 0 3 ,2 0
1 ,5 1 ,3 3 1 ,8 6 - 2 ,1 3 4 ,2 6
2 ,0 1 ,7 3 2 ,6 7 5 ,3 3 2 ,4 0 4 ,8 0
3 ,0 2 ,4 0 2 ,9 4 6 ,6 7 3 ,6 0 7 ,2 0
4 ,0 2 ,9 3 3 ,4 7 7 ,3 3 4 ,8 0 9 ,6 0
5 ,0 3 ,7 4 4 ,5 4 9 ,0 6 6 ,21 1 2 ,3 0
6 ,0 4 ,4 0 4 ,9 4 1 0 ,1 2 7 ,7 4 1 3 ,2 0
7 ,0 4 ,9 0 6 ,2 7 1 1 ,7 3 8 ,4 0 1 3 ,6 0
8 ,0 5 ,2 0 6 ,6 7 1 2 ,6 6 9 ,7 2 1 6 ,3 0
9 ,0 5 ,3 4 7 ,4 6 1 4 ,1 3 1 0 ,3 0 1 7 ,9 0

1 0 ,0 5 ,8 7 8 ,2 7 1 5 ,4 8 1 0 ,9 0 1 8 ,9 0
1 1 ,0 6 ,2 7 9 ,3 7 1 6 ,5 2 11 ,75 2 0 ,3 0
1 2 ,0 6 |6 7 1 0 ,1 5 17 ,31 1 2 ,3 0 2 2 ,2 0
1 3 ,0 7 ,0 7 1 1 ,2 0 1 7 ,8 6 1 2 ,6 3 2 3 ,8 0
1 4 ,0 7 ,4 7 1 1 ,75 18,91 1 3 ,3 0 2 4 ,5 0
1 5 ,0 7 ,7 4 1 2 ,0 0 1 9 ,4 5 1 4 ,0 0 2 5 ,3 0
1 6 ,0 8 ,2 6 1 2 ,2 5 2 0 ,0 0 1 4 ,4 0 2 6 ,2 0
1 7 ,0 8 ,5 0 1 2 ,5 5 2 0 ,7 8 1 4 ,6 5 2 6 ,7 0
1 8 ,0 9 ,0 7 1 2 ,8 0 2 1 ,6 0 1 5 ,1 0 2 7 ,2 0
1 9 ,0 9 ,7 5 1 2 ,8 0 2 2 ,4 0 1 5 ,8 0 2 9 ,3 0
2 0 ,0 9 ,9 4 1 3 ,2 5 2 3 ,5 0 1 6 , 1 0 3 1 ,2 0
2 1 ,0 1 0 ,1 5 1 3 ,8 5 2 4 ,3 0 1 6 ,6 0 3 2 ,0 0
2 2 ,0 1 0 ,3 9 1 4 ,3 9 2 5 ,0 5 1 7 ,1 0 3 2 ,6 0
2 3 ,0 1 0 ,5 5 1 4 ,5 5 2 5 ,8 5 1 7 ,4 0 3 3 ,1 0
2 4 ,0 10 ,55 1 5 ,0 5 2 6 ,4 0 1 7 ,6 0 3 3 ,6 0
2 5 ,0 1 0 ,7 9 1 5 ,9 0 2 6 ,9 5 1 8 ,3 0 3 4 ,7 0
2 6 ,0 1 0 ,9 4 1 6 ,1 5 2 7 ,4 5 1 8 ,5 0 3 5 ,5 0
2 7 ,0 1 1 ,2 0 1 6 ,5 0 2 7 ,9 8 1 8 ,8 0 3 6 ,0 0
2 8 ,0 1 1 ,4 9 1 6 ,8 0 2 8 ,5 5 1 9 ,2 0 3 6 ,6 0
2 9 ,0 1 1 ,7 0 1 7 ,2 0 2 9 ,3 3 1 9 ,5 0 3 7 ,4 0
3 0 ,0 1 1 ,8 9 1 7 ,5 0 2 9 ,5 5 1 9 ,8 5 3 7 ,9 0
3 1 ,0 1 2 ,4 0 1 7 ,7 5 3 0 ,4 0 - 3 8 ,4 0
3 2 ,0 1 2 ,5 0 1 8 ,0 0 3 0 ,9 0
3 3 ,0 1 2 ,8 0 1 8 ,5 0 3 1 ,7 5
3 4 ,0 1 3 ,2 0 1 8 ,9 5 3 2 ,2 5
3 5 ,0 1 3 ,4 5 1 9 ,3 5 3 2 ,5 2
3 6 ,0 1 3 ,6 0 1 9 ,6 5 3 3 ,1 0
3 7 ,0 1 3 ,8 5 2 0 ,0 0 3 3 ,1 0
3 8 ,0 1 3 ,9 5 2 0 ,3 0 3 3 ,3 5
3 9 ,0 1 4 ,2 5 2 0 ,5 0 3 3 ,6 0
40,0 1 4 ,5 0 2 0 ,8 0 3 3 ,6 0
4 1 ,0 1 4 ,5 0 2 1 ,2 0 3 3 ,9 0
4 2 ,0 1 4 ,6 9 2 1 ,5 0 3 4 ,1 0
4 3 ,0 1 4 ,9 0 2 1 ,9 0 3 4 ,9 0
4 4 ,0 1 5 ,2 0 2 2 ,2 0 3 4 ,9 0
4 5 ,0 1 5 ,5 0 2 2 ,5 0 3 5 ,2 0
4 6 ,0 1 5 ,8 0 2 2 ,8 0 3 5 ,8 0
4 7 ,0 1 6 ,0 0 2 3 ,2 0 3 5 ,8 0
4 8 ,0 1 6 ,2 9 2 3 ,2 0 3 6 ,0 0
4 9 ,0 1 6 ,6 0 2 3 ,5 0 3 6 ,0 0
50, 0 1 6 ,9 0 2-3,70 3 6 ,2 0



112 Iwo P o l io ,  Andrzej Haróg

T a b lic a  4

Jednostkow e p r z y r o s ty  c ię ż a r u  próbek w c z a s i e  pomiarów  
Temperatura 460°C . Czynnik u t le n ia j ą c y !  t l e n  

Wpływ s z y b k o ś c i przepływ u

Czas
god z.

Odczytane p r z y r o s ty  masy p rób k i o d n ie s io n e  
do J e d n o stk i d łu g o ś c i  prób k i 

z im /l mg/m
O b ietośc iow e n a tę ż e n ie  przepływ u drP/mln

0 ,0 5 0 ,1 0 0 ,1 5

0 ,2 5 1 ,6 0 1 ,3 3 -
0 ,5 0 2 ,9 4 1 ,8 6 -
0 ,7 5 4 ,0 0 2 ,4 0 -
1 ,0 4 ,7 9 3 ,2 0 4 ,5 4

1 .5 7 ,0 7 4 ,2 6 -
2 ,0 9 ,0 7 4 ,8 0 6 ,6 7
3 ,0 1 1 ,3 5 7 ,2 0 8 ,5 4
4 ,0 1 3 ,3 5 9 ,6 0 ’ 1 1 ,2 0

5 ,0 1 4 ,8 0 1 2 ,3 0 1 2 ,5 3
6 ,0 1 7 ,2 0 1 3 ,1 0 1 3 ,88

7 ,0 1 8 ,4 0 1 3 ,6 0 1 5 ,49
8 ,0 1 9 ,3 0 1 6 ,3 0 1 6 ,5 2
9 ,0 2 1 ,1 0 1 7 .9 0 1 8 ,8 0

1 0 ,0 2 2 ,0 0 1 8 ,9 0 2 0 ,0 0
1 1 ,0 2 3 ,2 0 2 0 ,3 0 2 1 ,0 4
1 2 ,0 2 3 ,8 0 2 2 ,2 0 2 2 ,4 0
1 3 ,0 2 4 ,8 0 2 3 ,8 0 2 3 ,2 0
1 4 ,0 2 5 ,4 0 2 4 ,5 0 2 4 ,3 0
1 5 ,0 2 5 ,4 0 2 5 ,3 0 2 6 ,4 0
1 6 , 0 2 5 ,8 0 26,20 2 8 ,3 0
1 7 ,0 2 6 ,7 0 2 6 ,7 0 2 9 ,3 0
1 8 ,0 2 7 ,7 0 2 7 ,2 0 3 0 ,1 0
1 9 ,0 2 8 ,1 0 2 9 ,3 0 3 1 ,4 0
2 0 ,0 2 8 ,8 0 3 1 ,2 0 3 2 ,3 0
2 1 ,0 2 9 ,6 0 3 2 ,0 0 3 3 ,3 0
2 2 ,0 2 9 ,9 0 3 2 ,6 0 3 4 ,7 0
2 3 ,0 3 0 ,4 0 3 3 ,1 0 3 5 ,8 0
2 4 ,0 3 1 ,0 0 3 3 ,6 0 3 6 ,5 0
2 5 ,0 3 1 ,4 0 3 4 ,7 0 3 7 ,1 0
2 6 ,0 3 2 ,0 0 3 5 ,5 0 3 7 ,4 0
2 7 ,0 3 2 ,8 0 3 6 ,0 0 3 7 ,6 0
2 8 ,0 3 3 ,6 0 3 6 ,6 0 3 8 ,4 0
2 9 ,0 3 4 ,4 0 3 7 ,4 0 3 9 ,0 0
3 0, 0 3 4 ,9 0 3 7 ,9 0 3 9 ,5 0

3- ,0 -  ' 3 8 ,4 0 -
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P rzy ro sty  c ię ż a r u  próbek odnoszono do j e d n o s tk i  d łu g o ś c i  od cin k a drutu  
poddanego d z ia ła n iu  tem peratu ry  i  p rzed staw ion o  w t a b l i c y  3 . W k o le jn e j  ta ­
b lic y  ( t a b l i c a  4 )  p rzed sta w io n o  w y n ik i uzyskane d la  różn ych  p rę d k o śc i p rze­
pływu.

Uzyskane r e z u l t a t y  nanoszono na w ykresy typu

(-^H> » t(t),

g d z iet

Am -  p r z y r o s t  masy p r ó b k i,
1 -  d łu g o ść  p rób k i w s t r e f i e  g r z a n ia ,
n -  w ykładnik  potęgow y, 
f  -  tem peratura*

O s ią g n ię c ie  p r z y b liż o n e j  r e k t y f ik a c j i  krzyw ej uznawano za rów noznaczne  
z p rzyb liżonym  w yznaczeniem  prawa u t le n ia n ia  p rób k i d la  danych warunków. 
Wykresy t e  p rzed staw ion o  na r y s .  4 - 6 .  W sp ółczyn n ik i równań o b lic z o n o  me­
tod ą  n a jm n ie jsz y c h  kwadratów. W badanym z a k r e s ie  tem peratur n a jb a r d z ie j  
odpow iednie do o p isu  z ja w isk a  ok azu je  s i ę  prawo d r u g ie j  p o tę g i  (p a r a b o lic z ­
n e ) ,  ty p u i

(4*)2 .  kp .r
Z n a lez io n e  w a r to ś c i  w spółczynników  k^ zaw arto w t a b l ic a c h  5 i  6

T a b lica  5
W artości w spółczynników  kp w tem p eratu rze  180-460°C

przy p rzep ły w ie  p o w ie trza  lu b  t le n u  0 ,1  dm3/m in  
(1 0 ,5  cm /m in)

Temperatura
°C

W spółczynnik k g^/m2 godz.

p o w ie trze t l e n

180 0 ,0 0 4 9  . 10“ 3
280 0 ,0 1 0 5  . 10“ 3 0 ,0 1 2 3  .  10"3
460 0 ,0 2 6 6  .  10“ 3 0 ,0 4 3 9  .  10“ 3

T a b lic a  6
W artości w spółczynników  kp w tem p eratu rze  460°C  

p rzy  różn ych  p rzep ływ ach  t le n u

O b jętośc iow e n a tę ż e n ie  
przepływ u t le n u

dm3/m in

W spółczynnik kp
2 2 g /m godz

0 ,0 5 0 ,0421  . 10“ 3
0 ,1 0 0 ,0 4 3 9  . 10“ 3
0 ,1 5 0 ,0 4 8 9  . 10“ 3
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Rya. 4 . A n a liza  z b ie ż n o ś c i  danych d ośw iad cza ln ych  (p rzep ływ  p o w ietrza
0 ,1  dm-fyminj różn e tem p era tu ry ) 7 prawem p erabolicznym
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R ys. 5 . A n a liza  z b ie ż n o ś c i  danych d ośw iad cza ln ych  (p rzep ływ  t le n u  0 ,1
Hm3 /m in | ró żn e  tem p era tu ry ) z prawem p araboliczn ym



116 Iwo P o l io ,  Andrzej Haróg

R ys. 6 . A n a liza  z b ie ż n o ś c i  danych d ośw iad cza ln ych  (tm eperatura  460°C | ró ż­
n e  przep ływ y t l e n u )  z prawem parab olicznym
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3. Ctaówlenie wyników

D la rozw ażanego p r z e d z ia łu  tem p eratur pomimo z a sto so w a n ia  próbek w po­
s t a c i  drutów , co może prow ad zić  do z n ie k s z t a łc e ń  p rzeb ieg u  p ro cesu  u t l e ­
n ie n ia  p o w ierzch n i m e ta lu , uzyskano w yn ik i w z a sa d z ie  zgodne z danymi l i ­
tera tu row ym i. W całym  z a k r e s ie  uzyskano zad ow ala jącą  s to so w a ln o ść  prawa pa­
r a b o lic z n e g o . W iększe o d c h y le n ia  w dolnym z a k r e s ie  tem p eratu r w yn ik a ją  z 
m o ż liw o śc i p rzech o d zen ia  w prawo k u b iczn e  lu b  lo g a r y tm ic z n e . S to su ją c  bar­
dzo m ałe p r ę d k o śc i przepływów uzyskano dane w sk azujące na wpływ tra n sp o r ­
tu  t le n u  do obszaru  u t l e n ia n ia .  S to so w a ln o ść  prawa d r u g ie j  p o t ę g i  su g eru ­
j e ,  że  w tok u  30- 50-g o d z in n eg o  u t l e n ia n ie  drutu  m ied zian ego  w p o w ie trzu  
lu b  t l e n i e  w ła s n o ś c i ochronne z g o r z e l in y  p o z o s ta ją  s t a ł e ,  a w sz c z e g ó ln o ­
ś c i  n ie  zm ien ia  s i ę  w sp ó łczyn n ik  dyfuz.13 t le n u  p rzez  t ę  w arstew kę.

4 . W nioski

1 . D ośw iad czen ia  przeprow adzone na d r u c ie  m iedzianym  M1 M p o tw ie r d z i ły  w 
p r z y b liż e n iu  p a r a b o lic z n y  ch a ra k ter  prawa u t l e n ia n ia  te g o  m eta lu  w po­
w ie tr z u  i  w t l e n i e  w tem p eratu rze  180-460°C .

2 . W podanych g ra n ica ch  tem peratur i  przy  stosunkow o krótk im  c z a s i e  ekspo­
z y c j i  ( d z i e s i ą t k i  g o d z in )  o d k s z ta łc e n ia  spowodowane g eo m etr ią  p rób k i 
zd a ją  s i ę  n ie  wpływać j e s z c z e  pow ażn iej na zw artość  z g o r z e l in y  i  na 
j e j  w ła s n o ś c i d y fu zy jn e .
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OKMCJIKHHE ME«H B B03jv/XE H KHCJIOPOAE 
H . I I . HabjnanaeMue 3aKOHH p o c r a  c j i o e B

P a 3 10 m e

n o A i e p a w e H a  n p i iM e H H M o c T B  n a p a S a j r a r e c K o r o  3 a K 0 H a  o K u c j i e H n a  a j i h  C J i y r a n  p e a K -  

i ; h h  M e s a  c  B 0 3 A y x o M  a  K a c J io p o A O M  n p a  l e M n e p a i y p a x  1 8 0 - 4 6 0 ° C .  E h j i o '  o b H a p y -  

x e H O  v t o  b  3 t o m  T e M n e p a i y p H O M  H H T e p B a x e  n p a  H e S o j i B i o M  B p e M e H a  3 K c n o 3 a u a a  

3 a m a T H u e  c S o f i c M b a  o k h c j i o b  o c i a i o T C H  n p n S j iH 3 n T e j i B H O  n o c T o a H H U M H .

OXIDATION OP COPPER IN AIR AND IN OXYGEN 
P art I I  O bserved law s o f  b u ild in g  up o f  f i lm s

S u m m a r y

The a p p l i c a b i l i t y  o f  th e  p a r a b o lic  law  o f  o x id a t io n  to  th e  ca se  01 th e  
r e a c t io n  o f  copper w ith  a ir  and oxygen in  th e  tem perature range 180-460°C  
has been con firm ed . I t  has been found th a t in  t h i s  tem perature in t e r v a l  
and a t  n o t  to o  la r g e  e x p o s it io n  tim e th e  p r o t e c t iv e  p ro p e r c ie e  o f  s e a l s  
rem ain a p p rox im ate ly  c o n s ta n t .


