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BADANIA UTLENIANIA MOSIADZOW M70 1 M63

1o Wstep

Celem pracy byto zbadanie zachowania sie mosigdzow M70 i
M63 podczas wyzarzania,, Autoréw interesowato zagadnienie,
jak oddziatywujg utleniajgce warunki podczas wyzarzania na
wkasnosci tych stopdéw, poniewaz podlegaja one kilkakrotnie w
trakcie technologicznego procesu ich wytwarzania, temu za-
biegowi obrobki cieplnej,, Podstawe do odpowiedzi na to pyta-
nie stanowi¢ mogto zbadanie kinetyki procesu utleniania obu
gatunkéw mosigdzow oraz zjawisk zachodzgcych réwnoczesnie w
podpowierzchniowych warstwach tych stopdéw jak np,, odcynko-
wanieO

Nazwg utlenianie okreslano poczatkowo procesy przytacza-
nia przez substancje tlenu lub odtgczania od niej wodom a
nazwg redukcja procesy odwrotne,, Szereg doswiadczen wykazato
jednakze istnienie wielu reakcji, w ktorych tlen i1 wodér nie
braty udziatu a mimo to musiano je zaliczy¢ do procesoéw utle-
niania - redukcji,, Dopiero jonowo-elektronowa teoria reakcji
utleniania - redukcji pozwolita scharakteryzowac¢ te reakcje
jako procesy chemiczne podczas ktdrych nastepuje przejscie
elektronéw od jednych atoméw lub jondéw do drugich« Utlenia-
czem w tych reakcjach jest pierwiastek, ktéry przytacza elek-
trony 1 sam redukuje sie przy tym, reduktorem zas pierwias-
tek, ktéry traci elektrony i utlenia sie [i].,,

Daznos¢ elektrondéw do przechodzenia od reduktora do utle-
niacza okresla wielkos¢ sity elektromotorycznej« Wyznaczenie
jej wartosci dla réznych ogniw pozwala na poréwnanie aktyw-
nosci roéoznych utleniaczy lub reduktoréw oraz na okreslenie
potencjatu danego utleniajgco-redulccyjnego ukdadu, w skali
umownej, dla ktérej potencjat elektrody wodorowej przyjeto
za zero«

Kinetyczna teoria reakcji utleniania opisuje ich przebieg
w czasie« Empirycznie wykryto szereg zaleznosci pomiedzy
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Am = k™ - prawo liniowe (€))
(¢m)2 ™ kpt - prawo paraboliczne @)
im) k.,t + C - prawo paraboliczne (€))
im) +k.a m = kj-t - prawo paraboliczne (0))
(Am) skgt - prawo kubiczne ©))
(abi)™- prawo czwartej potegi @)
Am = (at + 1) - prawo ,logarytmiczne @)

= KT
1/Am = £7 Q log t - prawo odwrotnie logaryt-
k.log miczne @ )

gdzie Kk Jjest stata szybkosci utleniania,,

*//phw temperatury na przebieg reakcji jest okreslony
rownaniem Arrheniusa w my$sl ktérego stata szybkosci utlenia-
nia zmienia sie zgodnie z wzorem (2)s

E

RT ©

gdzies

A - stata
E - energia aktywacji
R - stata gazowa.

Kinetyka procesu utleniania zalezy od nastepujacych czynni-
kowt

1) energii aktywacji dyfuzji,
2) stosunku Srednic atomoéw,
3) sk#adu chemicznego stopu,

4) temperatury,w ktérej zachodzi reakcja utleniania -
redukcji,

5) wartosciowosci sktadnikow stopu,
6) potencjatu utleniajgco-redukcyjnego,

7) rodzaju defektédw tworzacych sie tlenkow.
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Czynniki te warunkujg rodzaj zgorzeliny tworzacej sie na
utlenianym metalu,

W przypadku stopéw dwusktadnikowych, za jakie mozna uwa-
za¢ mosigdze L170 1 M63, istnieje szereg rodzajow mogacych
sie tworzy¢ tlenkéw. 0gélng ich klasyfikacje podano w tabli-
cy 1 M1, Oczywiscie systematyka ta nie wyczerpuje wszyst-
kich mozliwosci jak np. redukcji tlenku jednego metalu przez
drugi pierwiastek dostarczany drogg dyfuzji do granicy stop/
zgorzelina, spiekania powstatych tlenkdw 1 mozliwosci powsta-
wania kilku tlenkéw tego samego metalu.

Mechanizm utleniania stopéw miedzi z cynkiem w wysokich
temperaturach stanowi4 przedmiot badan szeregu opublikowa-
nych prac. Dunn [5] badat utlenianie mosigdzéw o zawartosci
miedzi 68-95/5. Wykazat on, ze utlenianie tych mosigdzéw za-
chodzi na og6+ zgodnie z prawem parabolicznym

log Am a -g log t + log k» (10)

gdzie k'2 a k.

Z punktu-widzenia szybkosci utleniania wyréznit on trzy
zakresy sktadu chemicznego:

1. stopy zawierajace wiecej niz 86% miedzi, utleniajg sie
z tg samag szybkoscig co miedz a zgorzelina zawiera oba me-
tale, w postaci tlenkéw Cu™0 1 Zn0O, w tym samym stosunku co
w stopie utlenianym?

2. stopy zawierajace mniej niz 80% miedzi utleniajg sie
zasadniczo z tg samg szybkoscig, niezaleznie od sktadu a
okoto 8-krotnie wolniej od stopéw pierwszej grupy. Powstata
zgorzelina sktada sie prawie wydgcznie z tlenku cynku, co
autor tdumaczy redukcjg tlenku miedziawego cynkiem dyfundu-
jJacym ze stopu do granicy metal/zgorzelina?

3. stopy o zawartosci miedzi 80-86%, ktorych mechanizm
utleniania jest bardzo skomplikowany.

Krupkowski [6] badajac szybkos¢ utleniania mosigdzu o za-
wartosci 70,8% Cu w zakresie temperatur 528-885°C uzyskat
odchylenia od prawa parabolicznego jedynie w przypadku, kie-
dy dyfuzja cynku przestaje by¢ czynnikiem decydujacym o prze-
biegu procesu a w zgorzelinie oprécz ZnO pojawia sie Cu”™O.

Na wykresie zaleznosci In k od - otrzymat on linie prosts.



Tablica 1

Rodzaje tlenkéw powstajacych przy utlenianiu stopow dwuskdadnikowych (AB)

Utlenianie selektywne Utlenianie rownoczesne
dodatku stopowego metalu podstawowego tlenki sg wzajemnie tlenki tworza, tlenki
B A obojetne chemicznie ztozone
Dyspersja Tlenek Dyspersja Na grani- Dodatek Metal pod-Powstajga Powstaja
tlenkul on two- dodatku, cy stop/ stopowy stawowy roztwory tlenki.
BWO w me~ rzy war- stopowego tlenek (B) utle- (A) utle- state tlen-podwdjne
talu pod- stewke na (B) w tlen A 0 po- nia sie nia sie kow (@ )o A BXOZ
stawowym powierz- ku A O witaj e szybciej, szybciej, y
() chni sto- warstew- wowczas zgorzeli-
pu ka dodat- powstaje na jest
ku stopo- dwuwar- mieszani-
wego (b) stwowa na AO
zgorzeli- i BXOy
na
T) miesza
nina
AO 1
B¥0
2) dysper-
sja
B Ow

AX
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Czerski wraz z wspodpracownikami [/] zajmujac sie utle-
nianiem mosigdzow o zawartosci 9j1“15»1"~ Zn wykazaty ze po-
wstata zgorzelina jest dwuwarstwowa, warstwa zewnetrzna to
Cun0, warstwa wewnetrzna to mieszanina tlenkow CUgO i ZnOo
Szybkos¢ utleniania, w bs-danym zakresie skdadu chemicznego
maleje ze wzrostem stezenia cynku w stopieO

20 Czes$¢ doswiadczalna

2°™0 Przygotowanie materiatow do badan

Badania [8] przeprowadzono dla dwoch gatunkoéw mosigdzow
1570 1 M63 o sktadzie chemicznym podanym w tablicy 20 Proébki
wycieto z blach o grubosci 3 mm po zgniocie 5065m poczem ich
powierzchnie szlifowano papierem Sciernym o wielkosci ziar-
na 220,, Nastepnie probki odtduszczono w tréjchloroetylenie
i wygrzewano w temperaturach 600* 650, 700, 750 i 800°C
przez czas od 15 sekund do 6 godzin,: ]l trakcie utleniania
zapewniono swobodny dostep powietrza do wszystkich powierz-
chni probeko Doktadnos¢ regulacji temperatury wynosida —5°Co

Tablica 2

Sktad chemiczny badanych mosigdzoéw. .
% Cu o Pb % Sn foPe % Al %Y p % Ag %Ni fo Zn =

WIO 69,79 0,03 Zosl 0,27 Slo Sle Sle 0,012 reszta
M63 62,14 0,07 0,028 0,08 Slo Sle Slo 0,051 reszta

2020 Badania utleniania mosigdzow

Celem zbadania kinetyki procesu utleniania obu mosigdzéw
oraz zjawisk towarzyszacych temu procesowi jak npO po¢po-
wierzchniowego odcynkowania, zastosowano nastepujgce metodys

1) wagowa,

2} analizy chemicznej i rentgenowskiej analizy struktu-
ralnej,

3) metalograficzna,,
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Badania te przeprowadzono na tych samyfch probkach za wy-
Jatkiem analizy rentgenowskiej.

2.2.1. Metoda wagowa

Prébki dla ktérych wykonywano badania tg metoda po opi-
sanym przygotowaniu wazono (wszystkie wazenia dokonano z
doktadnoscig ~0,3 mG), oznaczajac ich ciezary jako G”, na-
stepnie utleniano w danej temperaturze przez pewien okres
czasu 1 znowu wazono a ich ciezary oznaczono jako G2. Prob-
ki utlenione trawiono w 5% wodnym roztworze HgSO™, przy czym
kazda prébka byta trawiona w 50 ml Swiezego roztworu. Roz-"
twory po trawieniu stanowidy materiat do badan metodg ana-
lizy chemicznej, zas probki po trawieniu ptukano w wodzie
destylowanej 1 osuszano. Bezposrednio potem wazono je po
raz trzeci, oznaczajac ich ciezary jako G

Wykreslono nastepnie oddzielnie dla obu mosiadzow i1 kaz-
dej temperatury wykresy zaleznosci: zmiany ciezaru probki w
procesie utleniania ), zmniejszenia ciezaru probki wsku-
tek utleniania ({,m2) 1 caezaru tlenkéw (¢m-j) przeliczonych
na jednostke powierzchni proébki w funkcji czasu tzn.:

Gp—=G.. G. —G« Gp-G,,
Aml =- g = Ff(®)J hm2 = - --F = <2(©} NM3 = — =w(t)

¢)

gdzie:

S - powierzchnia probki,
t - czas utleniania.

Wyniki eksperymentalne wykazaty, ze zgodnie z danymi lite-
ratury [5,6] mozna przyjac¢ dla obu gatunkéw mosigdzéw war-
tos¢ wyktadnika n w ogolnym wzorze opisujacym kinetyke
utleniania:

(hm)n = kt a2

za rowng 2. Zgodnie z tym dane doswiadczalne przyblizono
linig prostg, przy czym wzieto pod uwage wydacznie wyniki
uzyskane dla dtuzszych czasoéw, poniewaz jak wida¢ z zalg-
czonej tablicy 3, po bardzo krétkich czasach utleniania za-
miast zwiekszenia ciezaru probki nastepuje jego zmniejsze-
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nie. Przykdtadowo na rys.1l pokazano przebieg zaleznosci cie-
zaru tlenkdéw przypadajacych na 1 cm powierzchni mosigdzu

M70 od czasu utleniania w temperaturze 700 C.. Punkt przecie-
cia linii prostej na tym rysunku, przedstawionej réwnaniem
(10) z osig rzednych dla t = 1 wyznacza wartos¢ wspotczyn-
nika k' ze wzoru (10). W tablicy 4 podano wyznaczone wykresl-
nie wartosci wspoétczynnika k' oraz obliczone stad wartosci
wspodczynnika k.

Tablica 3

Wyniki analizy wagowej probek z mosigdzu LIO utlenionych
w temperaturze 700 C

i 6261 G?-G-

Czas Ami * S A 2" ISS? hm3 ----- !

utleniania o -2 163 6 em2.10° mG.cm 2 .10°
15 sek. -21,2 56,7 35,5
30 sek. -24,8 60,3 35,5
1 min. -10,6 56,7 46,1
2 min. -39,0 106,4 67,3
4 min. -21,3 85,1 63,8
8 min. 39,0 344,0 383,0
15 min. 113,5 730,5 844,0
30 min. 138,3 861,7 1000,0
1 godz. 191,5 1404,3 1595,8
2 godz. 297,9 1922,0 2219,9
4 godz. 556,7 3102,8 3659.5
6 godz. 450,4 3070,9 3521,3

Celem obliczania energii aktywacji

(e ) przedstawiono gra-

ficznie zaleznos¢ statej szybkosci utleniania (k) od odwrot-
nosci temperatury utleniania w skali bezwzglednej rys.2.
Dla mosiadzu M70 zaleznos¢ 1log k = £ () w zakresie tempe-
ratur 600-750°C obrazuje linia prosta, zas dla mosigdzu M63
nie otrzymano takiej zaleznosci. Wartosci energii aktywacji
wyliczone ze wzoru:

a3)



Tablica 4
Wartosci wspodczynnikéw szybkosci utleniania

Gatunek

- M70 M63
mosiadzu
Temp«, °C 600 650 700 750 800 600 650 700 750 800
> M 9082 0,13 0,205 0,31 0,66. 0,08 0,113 0,2 0,37 0,72
cm Omin
k 0,0067 0,0169 0,042 0,0961 0,4356 0,0064 0,0128 0,04 10,1369 0,5184
cm omin

Tablica 5

Wartosci energii aktywacji procesu utleniania mosigdzow WfO i M63

Gatunek

- M70 M63
mosiadzu
Zakres tempera-
tur °C 600-750 750-800 600-650 = 650-700 700-750 750-800
E kcal/mol 31,487 66,696 22,221 41,157 47,899 58,824

129)
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bedacego przeksztatceniem wzoru (9) po podstawieniu R =
1,9867 kal/°K mol (9) podano w tablicy 5»

2.2.2. Analiza chemiczna i1 rentgenowska analiza strukturalna

Roztwory po trawieniu utlenionych prébek odparowywano,
zas otrzymany osad rozpuszczono w stezonym amoniaku i ozna-
czono w nim metodag polarograficzng zawartos¢ miedzi 1 cynku.
Zaktadajac, ze utlenianie miedzi i cynku zachodzi zgodnie z
reakcjami:

4Cu + 0g— — 2CUg0j
2Zn + 0g— - 2Zn0;

obliczono zawartosci tlenkéw CUgO 1 ZnO z wyznaczonych po-
larograficznie ilosci miedzi 1 cynku. Siana obliczonych cie-
zarow tlenkéw odniesiona do powierzchni probki oznaczona zos-
tata jako Am~« W tablicy 6 przedstawiono wyniki analizy che-
micznej dla probek z mosiadzu 110 utlenionych w temperaturze
700°C. Zaleznos¢ Am. od czasu utleniania dla danego mosig-
dzu i1 temperatury utleniania winna pokrywa¢ sie z analogicz-
na zaleznoscig Amy Ha rys.l przedstawiono przyktadowo obie
te zaleznosci i zarowno w tym przypadku jak i pozostatych
stwierdzono dobra zbieznos¢ wynikéw, cho¢ wartosci Am” bydy
w przewazajacej ilosci przypadkéw wieksze od wartosci Am™»

ponadto analiza chemiczna wykazata, ze tlenki powstate na
mosigadzu m63 zawieraja mniej miedzi niz tlenia, pobrane z pro-
bek mosigdzu 1,10, utlenionych w analogicznych Warunkach.

Rentgenowska analize strukturalng wykonano dla mechanicz-
nie oddzielonych od materiatu rodzimego tlenkdéw. Tlenki te
badano metodg proszkowg przy uzyciu kamery Debye ~a-Scherrera
o0 Srednicy 114»6 mm, stosujac promieniowanie KocCu. Warunki
naswietlania byty jednakowe dla wszystkich prébek a mianowi-
cie: napiecie 45 kV, natezenie 10 mi, czas naswietlania 4
godziny.

Badania tlenkéw wykazaty wystepowanie w najwiekszej i1los-
ci tlenku cynku, przy czym w sposéb nie nasuwajacy zastrzezen
stwierdzono obecnos¢ CUgO w tlenkach powstatych na proébkach
z mosigdzu M63 utlenionych w temperaturach 750 i 800°C oraz
z mosigdzu M70 utlenionych w 800 C. W tlenkach powstatych w
nizszych temperaturach dopuszcza sie mozliwos¢ wystepowania
niewielkich i1losci tlenku miedziawego.

Po mechanicznym usunieciu tlenkéw obserwowano wystepowa-
nie na powierzchni mosiadzéw cienkiej warstewki o kolorze
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czerwonym. Celem zidentyfikowania jej przeprowadzono badania
rentgenowskie, ktére wykazaty obecnos¢ cienkiej warstewki
czystej miedzi na granicy mosigadz/tlenek.

2.2.3. Badania metalograficzne

Zgtady wykonano na ptaszczyznach prostopadtych do powierz-
chni wutlenionych. Wszystkie probki trawiono w odczynniku o
’y sktadnie; 10 cm3 HCI+5g FeCI”™+100 cm3 HgO. Badania te stano-
ewic¢ maaty probe metalograficznego ustalenia grubosci podpo-
Jwi~zchniowej warstwy odcynkowanej. Dla mosigdzu M70 wykazaty
one wystepo7/anie podpowierzchniowej mikroporowatosci - rys.3
i 4, przy czym grubos¢ warstwy, w ktérej ona wystepowatla,
zwiekszata sie z przedtuzeniem czasu i wzrostem temperatury
utleniania.

Badania mosigdzu M63 wykazaty powstawanie podczas utlenia-
nia podpowierzchniowej jednofazowej warster/ki roztworu sta-
+ego cc-rys™* 6 1 7, z wyraznymi - szczegOlnie po dituzszych
czasach utleniania - kolumnowymi krysztatami. Warstewka ta
byta zauwazalna w probkach utlenionych w temperaturze 600 C
po 2 minutach, zas w 800°C juz po czasie 15 sekund. Poczagt-
kowo nie ma ona charakteru ciggtego, zanik fazy 3 jest punk-
towy, dopiero po dtuzszym czasie utleniania 4-8 minut w za-
leznosci od temperatury wystepuje ona juz w postaci regular-
nej warstwy, ktorej grubos¢ zwieksza sie z przedtuzeniem
czasu i1 wzrostem temperatury utleniania. Ha rys.8 przedsta-
wiono zaleznos¢ grubosci tej warstwy od czasu utleniania dla
temperatur 600, 700 i 800°C.

3. Dyskusja wynikow

Y/yniki pomiarow zaleznosSci ciezaru powstajgcej zgorzeli-
ny, w odniesieniu do jednostki powierzchni, od czasu utle-
niania potwierdzity zgodnos¢ ze wzorem;

(hm)2 - ktg

podawanym W literaturze [5,6]. Odchylenia danych eksperymen-
talnych od linii obrazujacej ten przebieg, jakie stwierdzo-
no po krotkich czasach utleniania, spowodowane zostaty nie-
uwzglednieniem czasu nagrzania probek do temperatury utle-
niania (czas mierzono od chwili wkozenie probek do pieca)
oraz poczagtkowym parowaniem cynku do atmosfery pieca, 0 czym
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OPIS RYSUNKOW

Opis (struktura)

Zalezno$¢ ciezaru tlenkéw powstajacych na 1 cm1 mosigdzu M70 od
czasu utleniania w temperaturze 700°C.

Zaleznos$¢ statej szybkosci utleniania (k) od odwrotnosci temperatury
utleniania w skali bezwzglednej.

Struktura mosigdzu M70 po utlenianiu w temperaturze 800°C przez 1.

godzine.

Struktura mosigdzu M70 po utlenianiu w temperaturze 800°C przez 6
godzin.

Struktura mosigdzu M63 po utlenianiu w temperaturze 600°C przez 6
godzin.

Struktura mosigdzu M63 po utlenianiu w temperaturze 700°C przez 6
godzin.

Stl;‘ulgtura mosigdzu M63 po utlenianiu w temperaturze 800°C przez 6
godzin.

Zalezno$¢ grubosci powierzchniowej, jednofazowej warstewki roztworu
statego«, powstajgcej podczas utleniania mosigdzu M63 od czasu, dla
temperatur wygrzewania 600, 700 i 800°C.

Powiekszenie X

125 X

125 X

125 X

125 X

125 X



Tablica 6

Y/yniki analizy chemicznej tlenkédw powstatych na mosigdzu M?0
podczas utleniania w 700°C i obliczone ilosci tlenkow

Ciezar tlen-

Wyniki analizy polarograficznej Wyliczone ilosci tlenkoéw

kéw na jed-

Czas Cu Zn Cu-"~Zn Cu20 Zn0 Cu20*zZn0
utleniania nostke po-
mg mg mg mg mg mg wierzchni
Am, mFfOcm2o0

4 ,,103
15 sekO 0,30 0*50 0*80 0*34" 0*62 - 0*98 34*7
30 " 0*30 0*40 0*70 0*34 0*50 0*84 29,8
1 minO 0*40 0*40 0*80 0*45 0*50 0*95 33*6
" 0*50 0*60 1*10 0*56 0*75 1*31 46*5
4 0*40 1*60 2*00 0*45 1*99 2*44 80*5
8 « 0*80 8*40 9*20 0*90 10*46. 11*36 402*8
15 n 1*10 16*70 17*80 1*24 20*79 22*03 781*2
30 " 1*00 24*60 25*60 1*13 30*62 31*65 1125*9
1 godzo 1*40 37,50 38*90 1*58 4668 48*26 1711*3
2 " 1*70 56*60 58*30 1*91 70*45 72*36 2566*0
4 n 2*60 88*90 91*50 2*93 110*65 113*8 4027*7
6 " 5*50 90,40 95*90 6*19 112*52 118*71 4209*6
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z kolei $Swiadcza ubytki wagi probki po krétkich czasach wy-
grzewania (tablica 3)o Obliczone wartosci energii aktywacji
procesu utleniania mosigdzu W0 wykazujag znaczny, bo prze-
sz4o dwukrotny jej wzrost w zakresie temperatur 750-800 C w
stosunku do zakresu 600-750 C. Mozna to wytdumaczyC zbyt ma-
43 dyfuzjg cynku nie wystarczajaca do zredukowania powstajag-
cego Cu™0. Potwierdzity to wyniki analizy rentgenowskiej
tlenkéw, ktora wykazata obecnos¢ C~0 w tlenkach powsta-

4ych na prébkach mosigdzu M70 utlenionych w 800°G.

Dla mosigdzu MO3 dla kazdego zakresu temperatur uzyskano
inng wartos¢ energii aktywacji. Spowodowane jest to naktada-
niem sie wpdywu przemiany cc~(3 na proces dyfuzji cynku do
granicy stop/zgorzeling. W zakresie temperatur 600-650 C
energia aktywacji procesu utleniania mosigdzu M63 jest mniej-
sza niz mosigdzu M70, poniewaz przemiana @G- cc, ktéra zacho-
dzi w tych temperaturach, staje sie jakby dodatkowym zroédiem
atoméw cynku i1 proces redukcji CUgO przebiega bez zahamo-
wan. 7/ miare podwyzszania temperatury energia aktywacji
wzrasta, poniewaz przemiana cc— fi, ktéra zachodzi w tych tem-
peraturach, powoduje zmniejszenie ilosci cynku dyfundujace-
go do granicy stop/zgorzelina i1 powolne zahamowanie reakcji:

Cu™ + Zn — - 2Cu + ZnO

Swiadczg o tym wyniki badan rentgenowskich, ktore wykazaty
obecnos¢ CN0 juz w tlenkach tworzacych sie w temperaturze
750 C na mosigdzu M63. Nalezy takze przy tym pamieta¢ o pro-
gu wykrywalnosci poszczeg6lnych faz w ich mieszaninie przy
badaniach rentgenowskich.

Jednakze nawet w zakresie temperatur 750-800°C, w ktérym
mosigadz M63 jest dwufazowy (oc + 3 ), energia aktywacji pro-
cesu jego utleniania jest mniejsza niz mosiadzu M70, co spo-
wodowane jest duzo wiekszg zawartoscig cynku. Potwierdzity
to wyniki analizy chemicznej, ktora wykazata mniejsza za-
wartos¢ miedzi w tlenkach powstatych na powierzchni mosiadzu
M63 niz na powierzchni prdébek mosiadzu M70 utlenionych w
analogicznych warunkach. Reasumujgc, wyniki obliczen ener-
gii aktywacji procesu utleniania wykazaty duzg zgodnos¢ tych
wartosci z wielkoscig energii aktywacji dyfuzji cynku w mo-
sigdzu M70 wynoszgcag 46 kcal/mol [io].

Analiza fazowa powstatych tlenkow wykazata przewage ZnO.
Jedynie w wyzszych temperaturach, 800 C dla mosigdzu M70
oraz 750 1 800 C dla M63, stwierdzono w sposdb nie nastre-
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czajacy zastrzezen, roéwniez obecnos¢ C”~0 w tlenkach. Spowo-
dowane to zostato niedostateczng dyfuzjg cynku do granicy
stop/zgorzelina i zahamowaniem redukcji tlenku miedziowego
cynkiem. l11os¢ Cu20 w tlenkach obliczona na podstawie wyni-

kéw analizy chemicznej jest za wysoka, co zostato spowodowa-
ne nadtrawianiem mosigdzu podczas trawienia probek po zabie-
gu utleniania. Stad tez obliczone wartosci Am. sg wieksze
w przewazajacej ilosci przypadkéw od odpowiednich wartosci
Am™ wyliczonych z pomiaréw wagowych. Wykrycie powstatej na
granicy stop/zgorzelina cienkiej warstewki miedzi potwier-
dzito zatozony przez Dunna [6] nastepujacy mechanizm utle-
niania mosigdzoéw:

1) dyfuzja tlenu przez tlenek,

2) utlenianie miedzi i cynku,

3) dyfuzja cynku do zgorzeliny,

4) redukcja tlenku miedziawego cynkiem,

5) dyfuzja zredukowanej miedzi do granicy stop/zgorzelina.

Badania struktury obu mosigdzéw wykazaty, ze proces pod-
powierzchniowego odcynkowania powoduje w obu gatunkach mo-
sigdzéw powstawanie odmiennych zjawisk: w mosiadzu M70 mikro-
porowatosci, w mosiadzu M63 przemiany /3- «c . Zasieg mikropo-
rowatoscl w gtgb mosiadzu M70 zwieksza sie ze wzrostem tem-
peratury i czasu utleniania. Zjawisko to powstaje przy ist-
nieniu roznicy wspétczynnikéw dyfuzji skdadnikéw stopu.
Y/skutek dyfuzji cynku do granicy stop/zgorzelina i przecho-
dzenia jego do tlenku w sieci krystalicznej mosiadzu powsta-
jJa nieobsadzone wezty. Defekty te koaguluja tworzac porowa-
tos¢. Zjawisko powstawania 1 koagulacji porowatosci wystepu-
je takze podczas wyzarzania mosigdzéw w prézni i moze dopro-
wadzi¢ do utworzenia gabki miedzianej [11] - WV mosigdzu M63
powstawanie podpowierzchniowych mikroporowatosci jest znacz-
nie zahamowane dyfuzja cynku z przemiany {3— cc do granicy
stop/zgorzelina. Wystepuje jednak zjawisko powstawania jedno-
fazowej warstewki krysztatéw kolumnowych roztworu statego cc.
Proponuje sie przyjecie za autorami: grubosci tej warstewki,
tzn. odlegtosci miedzy powierzchnig stopu a réwnolegtyg do
niej granicg faza cc/mieszanina faz oc + [3 za grubos¢ war-
stewki odcynkowanej .
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