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UTLENIAHIE MIEDZI W POWIETRZU | TLESJIE
Cz. Il. Obserwowane prawa narastania warstewek

Streszczenie. Potwierdzono stosowalno$¢ parabolicznego prawa u-
tleniania do przypadku reakcji miedzi z powietrzem i tlenem w tem-

peraturze 180...460°C. Stwierdzono, ze w tych granicach temperatur
i przy niezbyt diugim czasie ekspozycji, ochronne wtasnos$ci zgorze-
liny pozostaja w przyblizeniu state.

Oméwione we wstepie do czeéci pierwszej (1) zastrzezenia wysuwane przez
réznych autoréw odnos$nie geometrycznego ksztattu prébek uzywanych do do-
Swiadczen nad utlenianiem metali w podwyzszonych i wysokich temperaturach,
potwierdzone zostaty w cze$ci doSwiadczalnej. Zaobserwowane zmiany w tek-
sturze warstewki zgorzeliny, a takze nierébwnomierny przebieg korozji w tem-
peraturze wyzszej od okoto 500°C utrudnia w wysokim stopniu interpretacje
i obliczenia kinetyczne.

Jak to juz jednakze podkres$lano, szereg konstrukcji spotykanych w prak-
tyce zawiera elementy o znacznej krzywiznie i zwrdcenie uwagi na osobli-
wosci tego rodzaju korozji lub stwierdzenie ewentualnej zgodnosci z prawi-
dtowosciami obserwowanymi przy uzyciu probek inaczej wykonanych, moze o-
kaza6 sie interesujace.

Wtej cze$ci pracy zasadniczym celem naszych dos$wiadczen byto zaobser-
wowanie wtasnos$ci warstewek tlenkowych na miedzi powstajacych w wyniku u-
tlenianla powietrzem i tlenem w podwyzszonej temperaturze oraz okreslenie
makrokinetycznych praw, ktére mozna przypisa¢ obserwowanym zjawiskom.Bra-
no przy tym pod uwage nastepujgce mozliwosci (2,3,4) i
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2. Prawo paraboliczne
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4. Prawo logarytmiczne
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5. Prawo odwrotne logarytmiczne
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tych zastosowano oznaczeniai

- grubos$d warstewki tlenkowej (lub wytworzonej przez inny
produkt korozji gazowej metalu) lub réwnowazny jej ubytek
grubosci prébki] funkcyjnie zwigzana wielko$¢ z masa wytwo-
rzonego produktu lub przereagowanego metalu na jednostke
powierzchni prébki,

- czas,
- stata prawa liniowego,

- stata prawa parabolicznego,
- stata prawa trzeciej potegi,
- statepraw logarytmicznych,

- state catkowania.
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Zinterpretacji fizykalnej tych praw wynika, ze forma ich wigze sie z
ochronnymi wtasnos$ciami warstewek. Brak ochronnych witasciwoséci przejawia
sie stosowalno$cig prawa liniowego,
staty opér dyfuzyjny warstewki wig-
ze sie z wystepowaniem prawa para-
bolicznego. Prawa kubiczne,logaryt-
miczne i odwrotnie logarytmiczne
odpowiadajg coraz szczelniejszym
warstewkom o wzrastajgcych wtasci-
wosciach ochronnych. Illustruje to
rys. 1 [4, 5]
Oprécz omoéwionych praw, niekté-
rzy badacze obserowali przebieg pro-
Rys. 1. Ksztatt krzywych ilustruja- ceséw utleniania, Kktéry dogodniej
cych prawa nanr]ist;?:éﬁ warstewek na byto opisad liniowa kombinacjg tych
réwnan. Przykladowo prawo liaiowo-
paraboliczne moze przybra¢ ksztatts

Obecnos$¢ statej "0 nie zawsze daje sie zauwazyé, niekiedy zbliza sie ona
do zera.

Miedz ulega utlenianiu w temperaturze otoczenia i nizszej »zgodnie z pra-
wem odwrotnie logarytmicznym. Wtemperaturze okoto 100°C obserwowano row-
niez prawo logarytmiczne. Dane dla wyzszych temperatur nie sg catkowicie
zgodne. Przewaza poglad, iz od okoto 200...300° przebieg wutleniania da-
je sie wyrazi¢ prawem parabolicznym, a dla nieco nizszych temperatur przej-
sciowych najlepsze przyblizenie daje prawo kubiczne. Przeglad opublikowa-
nych wynikéw zawiera tablica 1 (6...23)e

CZfSC DOSWIADCZALNA
1. Aparatura

Zgodnie z zatozeniami oméwionymi w cze$ci wstepnej,przedmiotem doswiad-
czen byta miedZ w postaci drutu oraz przebieg jej utleniania w powietrzu
i tlenie w temperaturze podwyzszonej. Do préb uzyto drutu miedzianego MM
0 zawarto$ci miedzi 99,97%.

Zastosowano metode termograwimetryczng z pomiarem ciggltym. Powietrze i
tlen czerpano z butli, gazy oczyszczano starannie od zanieczyszczen pytem,
dwutlenkiem wegla, parg wodng w systemie oczyszczajacym, skiadajagcym sie
z kolumn wypetnionych kwasem siarkowym stezonym, chlorkiem wapnia bezwod-
nym, wapnem sodowanym, zelem krzemionkowym i watg szklang. Przepltyw gazu
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mierzono przeptywomierzem (fleometrem) cieczowym. Reaktor stanowitl piec
rurowy kwarcowy ogrzewany elektryoznie oraz izolowany widknem azbestowym.
Ponad piecem umieszczono wytarowang wage ekranowang przed promieniowaniem
cieplnym. Do jednej z szalek podwieszono drut platynowy siegajgcy gornej
czesci pieca. Do tego drutu mocowano probke z drutu miedzianego napinane-
go obcigznikiem szklanym,wypetnionym $rutem. Ro6wnolegle do probki wprowa-
dzano do pieca termopare.

Wposzczegblnych seriach wielko$ciami zmiennymi byty«
- temperatura (regulowana wartosécig pradu zasilajacego piec).
- rodzaj gazu utleniajgcego (powietrze lub tlen),
- szybko$¢ przeptywu gazu utleniajgcego.

Podczas dosSwiadczehn dokonywano odczytu zmiany masy prébki w czasie.

Schemat aparatury przedstawia rys. 2, a jej widok rys. 3.

Rys. 2. Schemat aparatury
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Rys. 3. Widok ogélny aparatury

2. Parametry dosSwiadczen

Zgodnie z wynikami cze$ci pierwszej doswiadczenia przy uzyciu prébek w
ksztatcie drutu ograniczono do temperatur ponizej 500°G, cc pozwolito na
prace w zakresie malych odksztatcen warstewki zgorzeliny spowodowanej
krzywizng prébki. Czas trwania jednej serii wynosit §rednio 30...50 go-
dzin. Schemat planu dosSwiadczen przedstawia tablica 2.

Tablica 2
Schemat planu doswiadczen
Przeplywlg’;azu Zausttzl)zc;]mi/ee?r_]yogaz Czaa zdejmo-
N Tempe- predkosé ”1‘(‘) y wania k*rzywej
P ratura objeto- liniowa - nie stoaowano godz
Sciowa . .
°c i . powie- tlen powie- tlen
dm”/min cm/min trze trze
1 2 3 4 5 6 “m7 — W ..
0,05 5,25 - -
1b 180 0,10 10,5 + - 50 -
0,15 15,6 - - - -
a 0,05 5,25 - - - -
2 b 280 0,10 10,5 + + 50 30
c 0,15 15,6 - - - -
a 0,05 5,25 - + - 30
3 b 460 0,10 10,5 + + 50 30

c 0,15 15,6 + — 30
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Tablica 3

Jednos-tkowe przyrosty ciezaru prébek w czasie pomiaréw
Przeptyw tlenu lub powietrza: 0,1 dm3/min. Wplyw temperatury

Odczytane przyrosty masy probki odniesione do jednostki
dtugosci préobki Am/l me/m

powietrze tlen
godz. temperatura °C temperatura °C
180 280 460 280 460
0,25 0,27 0,27 0,80 0,27 1.33
0,50 0,40 0,73 1,33 0,68 1,86
0,75 0,54 0,80 . 1,20 2,40
1,0 0,80 1,33 3,20 1,60 3,20
1,5 1,33 1,86 - 2,13 4,26
2,0 1,73 2,67 5,33 2,40 4,80
3,0 2,40 2,94 6,67 3,60 7,20
4,0 2,93 3,47 7,33 4,80 9,60
5,0 3,74 4,54 9,06 6,21 12,30
6,0 4,40 4,94 10,12 7,74 13,20
7,0 4,90 6,27 11,73 8,40 13,60
8,0 5,20 6,67 12,66 9,72 16,30
9,0 5,34 7,46 14,13 10,30 17,90
10,0 5,87 8,27 15,48 10,90 18,90
11,0 6,27 9,37 16,52 11,75 20,30
12,0 6]67 10,15 17,31 12,30 22,20
13,0 7,07 11,20 17,86 12,63 23,80
14,0 7,47 11,75 18,91 13,30 24,50
15,0 7,74 12,00 19,45 14,00 25,30
16,0 8,26 12,25 20,00 14,40 26,20
17,0 8,50 12,55 20,78 14,65 26,70
18,0 9,07 12,80 21,60 15,10 27,20
19,0 9,75 12,80 22,40 15,80 29,30
20,0 9,94 13,25 23,50 16,10 31,20
21,0 10,15 13,85 24,30 16,60 32,00
22,0 10,39 14,39 25,05 17,10 32,60
23,0 10,55 14,55 25,85 17,40 33,10
24,0 10,55 15,05 26,40 17,60 33,60
25,0 10,79 15,90 26,95 18,30 34,70
26,0 10,94 16,15 27,45 18,50 35,50
27,0 11,20 16,50 27,98 18,80 36,00
28,0 11,49 16,80 28,55 19,20 36,60
29,0 11,70 17,20 29,33 19,50 37,40
30,0 11,89 17,50 29,55 19,85 37,90
31,0 12,40 17,75 30,40 - 38,40
32,0 12,50 18,00 30,90
33,0 12,80 18,50 31,75
34,0 13,20 18,95 32,25
35,0 13,45 19,35 32,52
36,0 13,60 19,65 33,10
37,0 13,85 20,00 33,10
38,0 13,95 20,30 33,35
39,0 14,25 20,50 33,60
40,0 14,50 20,80 33,60
41,0 14,50 21,20 33,90
42,0 14,69 21,50 34,10
43,0 14,90 21,90 34,90
44,0 15,20 22,20 34,90
45,0 15,50 22,50 35,20
46,0 15,80 22,80 35,80
47,0 16,00 23,20 35,80
48,0 16,29 23,20 36,00
49,0 16,60 23,50 36,00
50,0 16,90 2-3,70 36,20
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Jednostkowe przyrosty ciezaru probek w czasie pomiaréw
Temperatura 460°C. Czynnik utleniajgcy! tlen
Wplyw szybkos$ci przeptywu
Odczytane przyrosty masy probki odniesione
Czas do Jednostki dtugosci probki
godz. zim/I mg/m

ObietoSciowe natgzenie przeptywu drP/min
0,05 0,10 0,15

0,25 1,60 1,33 -

0,50 2,94 1,86 -

0,75 4,00 2,40 -
1,0 4,79 3,20 4,54

1.5 7,07 4,26 -
2,0 9,07 4,80 6,67
3,0 11,35 7,20 8,54
4,0 13,35 9,60 11,20
5,0 14,80 12,30 12,53
6,0 17,20 13,10 13,88
7,0 18,40 13,60 15,49
8,0 19,30 16,30 16,52
9,0 21,10 17.90 18,80
10,0 22,00 18,90 20,00
11,0 23,20 20,30 21,04
12,0 23,80 22,20 22,40
13,0 24,80 23,80 23,20
14,0 25,40 24,50 24,30
15,0 25,40 25,30 26,40
16,0 25,80 26,20 28,30
17,0 26,70 26,70 29,30
18,0 27,70 27,20 30,10
19,0 28,10 29,30 31,40
20,0 28,80 31,20 32,30
21,0 29,60 32,00 33,30
22,0 29,90 32,60 34,70
23,0 30,40 33,10 35,80
24,0 31,00 33,60 36,50
25,0 31,40 34,70 37,10
26,0 32,00 35,50 37,40
27,0 32,80 36,00 37,60
28,0 33,60 36,60 38,40
29,0 34,40 37,40 39,00
30,0 34,90 37,90 39,50

3-,0 - 38,40 -

Tablica 4
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Przyrosty ciezaru prébek odnoszono do jednostki dtugosci odcinka drutu
poddanego dziataniu temperatury i przedstawiono w tablicy 3.WKkolejnej ta-
blicy (tablica 4) przedstawiono wyniki uzyskane dla réznych predkosci prze-
plywu.

Uzyskane rezultaty nanoszono na wykresy typu

(-"H> » (D),

Am - przyrost masy prébki,
- diugos$¢ probki w strefie grzania,
n - wyktadnik potegowy,
- temperatura*
Osiggniecie przyblizonej rektyfikacji krzywej uznawano za réwnoznaczne
z przyblizonym wyznaczeniem prawa utleniania prdébki dla danych warunkoéw.
Wykresy te przedstawiono na rys. 4-6. Wspdtczynniki réwnann obliczono me-
todg najmniejszych kwadratéw. W badanym zakresie temperatur najbardziej
odpowiednie do opisu zjawiska okazuje sie prawo drugiej potegi (parabolicz-

ne), typui (4*)2l l@lr

Znalezione warto$ci wspoétczynnikéw k~ zawarto w tablicach 5 i 6

Tablica 5
W artosci wspoétczynnikéw kp w temperaturze 180-460°C
przy przeptywie powietrza lub tlenu 0,1 dm3/min
(10,5 cm/min)
Temperatura Wspotczynnik Kk g™Nm2 godz.

°C powietrze tlen

180 0,0049 . 10*3

280 0,0105 . 10“3 0,0123 . 10"3

460 0,0266 . 10“3 0,0439 . 103
Tablica 6

W artosci wspdtczynnikéw kp w temperaturze 460°C
przy réznych przeptywach tlenu

Objetosciowe natezenie < ;
przeptywu tlenu Wspotczynnik  kp
dm3/min gzlngodz
0,05 0,0421 . 10“3
0,10 0,0439 . 10“3

0,15 0,0489 . 10*3
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Analiza zbieznos$ci danych doswiadczalnych (przeptyw powietrza
0,1 dm-fyminj rézne temperatury) 7 prawem perabolicznym
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Rys. 5. Analiza zbieznosci danych dos$wiadczalnych (przeptyw tlenu 0,1
HB/min| rézne temperatury) z prawem parabolicznym
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Rys. 6. Analiza zbieznoséci danych doswiadczalnych (tmeperatura 460°C| réz-
ne przeptywy tlenu) z prawem parabolicznym
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3. Ctadwlenie wynikéw

Dla rozwazanego przedziatu temperatur pomimo zastosowania probek w po-
staci drutéw, co moze prowadzi¢ do znieksztatceh przebiegu procesu utle-
nienia powierzchni metalu, uzyskano wyniki w zasadzie zgodne z danymi Ili-
teraturowymi. Wcatym zakresie uzyskano zadowalajacg stosowalno$¢ prawa pa-
rabolicznego. Wiegksze odchylenia w dolnym zakresie temperatur wynikajg z
mozliwos$ci przechodzenia w prawo kubiczne lub logarytmiczne. Stosujac bar-
dzo mate predkosci przeptywéw uzyskano dane wskazujgce na wplyw transpor-
tu tlenu do obszaru utleniania. Stosowalno$¢ prawa drugiej potegi sugeru-
je, ze w toku 30-50-godzinnego utlenianie drutu miedzianego w powietrzu
lub tlenie wtasnosci ochronne zgorzeliny pozostajg state, a w szczegdlno-
§ci nie zmienia sie wspoéitczynnik dyfuz.13 tlenu przez te warstewke.

4. Whnioski

1. Doswiadczenia przeprowadzone na drucie miedzianym MM potwierdzity w
przyblizeniu paraboliczny charakter prawa utleniania tego metalu w po-
wietrzu i w tlenie w temperaturze 180-460°C.

2. Wpodanych granicach temperatur i przy stosunkowo krétkim czasie ekspo-
zycji (dziesigtki godzin) odksztatcenia spowodowane geometrig probki
zdaja sie nie wplywaé jeszcze powazniej na zwarto$¢ zgorzeliny i na
jej wtasnosci dyfuzyjne.
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OKMCIIKHHE ME«H B BO3jv/XE H KHCIIOPOAE
H. I'l. HabjnanaeMue 3aKOHH pocra cjioeB

Pa3®Dme

noAiepaweHa npiiMeHHMocTB napaSajrarecKoro 3aKOHa oKucjieHna ajih ClJiyran peaK-
i;hh Mesa ¢ BO3AyxoM a KacliopoAOM npa leM nepaiypax 180-460°C. Ehjio' obHapy-
xeHO vto b 3tom TeMnepaiypHOM HHTepBaxe npa HeSojiBioM BpeMeHa 3Kcno3auaa

3amaTHue cSoficMba okhcjiob ociaioTCH npnSjiH3nTejiBHO nocToaHHUMH.

OXIDATION OP COPPER IN AIR AND IN OXYGEN
Part Il Observed laws of building up of films

Summary

The applicability of the parabolic law of oxidation to the case 0l the
reaction of copper with air and oxygen in the temperature range 180-460°C
has been confirmed. It has been found that in this temperature interval
and at not too large exposition time the protective properciee of seals
remain approximately constant.



