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UTLENIANIA STALI CHROMOWO-MANGANOWYCH

Streszczenia. Zbadano wpływ obróbki cieplnej na przebieg procesu 
wysokotemperaturowego utleniania stsli chromowo-manganowych. Bada
nia prowadzono na przykładzie wybransj stali Fe-Cr-Mn o żaroodpor- 
noścl zbliżonej do żaroodporności stali typu 1 8 -8 . Wykazano, że wpływ 
ten zależny głównie od ilości węglików, objawia się w zmianie żaro- 
odpornoścl stall, przebiegu kinetyki utleniania oraz w zmianach 
składu chemicznego zgorzelin.

1 . Wstęp

Celem przeprowadzonych badań było określenie wpływu obróbki cieplnej 
poprzez sterowanie wielkością zlsrn oraz ilością węglików na przebieg pro
cesu utleniania wysokoatopowych stali typu Fe-Cr-Mn. Wpływ tych czynni
ków w przypadku tej grupy stali został dotychczas mało poznany. Oprócz wy
mienionego celu poznawczego zamierzano ponadto wyznaczyć warunki czaso- 
wo-temperaturowe obróbki cieplnej , zapewniające dalszą poprawę własności 
żaroodpornych stali. Badania procesu utlenianie przeprowadzono na prób
kach o strukturach dobranych tak, aby zawierały one różne ilości węglików 
oraz posiadały różną wielkość ziarna.

2. Materiał do badań

Badania przeprowadzono na wybranej stali z grupy stall Fe-Cr-Mn o na
stępującym składzie C - 0,65; Mn - 7,20; Cr - 14,0; Al - 2,71; Cu -
0,60; Si - 1,80; N - 0,01.

Stal ta wykazywała żaroodperneść zbliżoną do stall typu 18-8 £l]. Prób
ki do badań miały kształt dysku o wymiarach f  « 10 ma, h - 5 mm.
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3. Przebieg badań, stosowana metodyka 1 wyniki badań

Badania przeprowadzono dla próbek po następujących zabiegach technolo
gicznych :
próbka 1 - stan kuty
próbka 2 - przesycanie 1250°C/30 min/HgO
próbka 3 - przesycanie 1150°C/30 min/HgO
próbka 4 - przesycanie 950°C/30 min/HgO.

Dla przedstawionych stanów strukturalnych przeprowadzono ocenę wielko
ści ziarna i ilości węglików w strukturze stali. W tym celu dla ujawnie
nia granic ziarn trawiono zgłady metalograficzne próbek w odczynniku o
składzie :
1 część HNOj
2 części HF
3 części gliceryny
Stosowano zimny odczynnik i krótkie czasy trawienia.

Dla oceny ilości węglików trawiono zgłady metalograficzne próbek w od
czynniku o składzie: 5 g CuClg, 100 ml HC1, 100 ml CgHgOH, 100 ml woda de
stylowana.

Pomiary przeprowadzono w przypadku badań wielkości ziarna na mikrosko
pie Neophot-2 firmy Carl Zeis Dena, zaś w przypadku metalograficznej ana
lizy ilościowej węglików na mikroskopie telewizyjnym "Quantimetr - 720” 
firmy Cambridge Metals Research. Pomiarów w obydwóch przypadkach dokonano 
z 50 losowo wybranych miejsc każdej próbki przy powiększeniu 100 x. Uzy
skane wyniki podano w tablicach 1 , 2 1 3  (zliczanymi węglikami były głów
nie węgliki chromu typu M23C6

Powierzchnie próbek przed i po obróbce cieplnej szlifowano na papie
rach ściernych, kończąc na papierze o ziarnistości 600. Po dokładnym wy
mierzeniu próbek, koniecznym dla ustalenia wielkości utlenianej powierz
chni oraz po zważeniu ustawiano Je w dużych ogniotrwałych kubkach cera
micznych w sposób zapewniający stykanie się próbek z kubkiem na możliwie 
najmniejszej powierzchni, przy równoczesnym umożliwieniu swobodnego do
stępu powietrza do wszystkich powierzchni próbek.

Kubki z próbkami umieszczono w piecu sylitowym typu KO 14 (NRD), na
grzanym do temperatury 900°C.

W pierwszym etapie badań próbki wygrzewano w tej temperaturze przez o-
-4kres 120 h. Następnie zważono Je z dokładnością 10 g i obliczono przy

rosty masy na jednostkę powierzchni. Próbki uszeregowano według wykazywa- 
nego jednostkowego przyrostu masy w następującej kolejności (od najmnlej*- 
szego do największego przyrostu): 2, 3. 4 i l.

□la badanych próbek przeprowadzono jeRościów? analizę składu chemicz
nego powstałych na nich zgorzelin metodę mikroanalizy rentgenowskiej (za



Tablica 1
Ocena ilościowa węglików - stany strukturalne w stanie wyjściowym

(bez utleniania)

Nr
prób
ki

% powierzch
ni zaj
mowanej

"A"

Średnia
ilość
węglików

"N"

2Podział węglików według klas "K" (wielkość klasy w ¿¿m )

K-3,86 K=7,72 K»23,16 K=46,33 K-77,22 «=154,43 «=231.65 «=270.26

S S S S S S S S S S

3
2.9 3,96 284 191 124 88 64 39 18 10
0,48 115,01 4,83 3,56 2,78 2 ,21 1,70 2.11 1 .77 1,03

4
15,7 1572 1363 1140 609 2'47 101 20 5 3
2.64 109,98 53,63 31,77 43,57 49,77 33 ,9 11,52 4,16 2 .87

6 1.2 164 133 70 22 9 5 1,8 0,6 0,4
0,29 54,36 42,7 21,87 12,6 4,32 3,39 1,48 0,89 0,55

7
4,59 232 153 109 82 59 38 16 7 4
0,53 59,27 18,73 11-91 8 ,46 7,28 8,76 2,94 2 ,37 1,74

2
4,83 267 203 164 137 107 76 28 9 5
0,59 51.2 17,96 22 ,4 25,1 17,1 16,9 6,1 2,8 2 ,3

1
18,1 182,2 16,23 1395 888 545 314 68 19 12
2,63 80,9 43 ,4 54,8 47,3 46.6 34,6 7,6 2 .04 2 ,6

UWAGI:
1. Przez "S" oznaczono odchylenia standardowe.
2. Wyniki stanowię wartości średnie z 50 losowo wykonanych pomiarów, przy powiększeniu 100 x. wlO

Wpływ 
obróbki 

cieplnej.
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Tablica 2
Statystyczna ocena ilościowej analizy węglików 
dla próbek w stanie wyjściowym (bez utleniania)

Numer próbki
Wskaźnik niejed

norodności
* V

Ilość węglików na 
1 mm^
'"A"

średnia powierz
chnia płaskiego 

węglika "a"

- % l/mm2 m2
Próbka 3 29 1025,64 48,7
Próbka 4 6,9 4071,46 36,8
Próbka 6 33,1 424,76 23,5
Próbka 7 25,5 600,88 66,5
Próbka 2 19,7 619,5 87,5
Próbka 1 4,41 4744,8 18,1

i
Tablica 3

Ocena wielkości ziarna, stany strukturalne w etanie wyjściowym
(bez utleniania)

Próbka

średnia 
liczba 
ziarna 
na 1 mm dł.

Powierzchnia
właść.
granic
ziarn

Sv

Długość
właść.
granic
ziarn
La

Wskaźnik
niejednoro

dności
VJ * 

s(N  )
= -— -.100%

Odchylenie
standardo

wo

Jednostka - ( 2. 3x (mm /mm ) mm-* % -
6

1200/2h 10,5 42 ,0 32,9867 10,285 1,080

95073« 16,0 64 ,0 50,2654 14,125 2 ,260

7
1100/4h 9,8 39,2 30,7876 24,902 2 ,440

3
1150/30 11,8 47,2 37,0707 11,847 1,398

2
1250/30 9,8 39,2 30,72 17,857 1,75

1
stan kuty 19,9 79,6 62,51 7,236 1,44

UWAGA:
1. Wyniki stanowię wartości średnie 50 losowo wykonanych pomiarów, przy 

powiększeniu 100 x.
V
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pomocę mikroanallzatora rtg typu 3XA-50A firmy 3E0L). Wyniki dla próbki 2 
o najlepszych własnościach żaroodpornych podano w formie rysunków (rys. 1 
- 5) .

Rys. 1. Obraz sikroobszaru zgorzelina-stal uzyskany za pomocę sygnału elek
tronów odbitych w modzie kompozycyjnym

Próbka 2/120 h. Pow. 1000 x

Rys. 2. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego 
Próbka 2/120 h. Pow. 1000 x

Rys. 3. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Cr
Próbka 2/120 h. Pow. 1000 x
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Rys. 4. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Mn
Próbka 2/120 h. Pow. 1000 x

Rys. 5. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Fe
Próbka 2/1T0 h. Pow. 1000 x

Próbka posiadała zgorzelinę o budowie trójwarstwowej. Począwszy od pod
łoża stali w zgorzelinie znajdowały się kolejno; warstewka tlenku Al i 
warstewka tlenku Cr. Zewnętrznę grubę warstwę zgorzeliny stanowiła mie
szanina tlenków głównie na bazie Mn.

Na podstawie uzyskanych wyników z tego etapu badań zaproponowano na
stępujące zabiegi obróbki cieplnej, zapewniające żędane zmiany struktury:
- próbka 5 przesycanie 115O°C/2h/H20
- próbka 6 przesycanie l?00cC/2h/H20
- próbka 7 przesycanie il00°C/4h/H20.

W próbkach o powyższych strukturach spodziewano się budoiky zgorzeliny 
zbliżonej do budowy zgorzeliny próbki 2. Przypuszczano, że taka budowa 
powinna być wynikiem wzrostu w osnowie tych stali koncentracji chromu,tj. 
pierwiastka majęcego duży wpływ na poprawę żaroodporności stali []ljf C2]-
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Dla próbek 5, 6, 7, wygrzewanych w powietrzu w temp. 900°C 1 t « 120 h, 
przeprowadzono badania jakościowe składu chemicznego zgorzelin metodę mi- 
kroanalizy rtg oraz pomiary przyrostu masy próbki na Jednostkę powierzch
ni.

Uzyskane wyniki eliminowały z dalszych badań próbkę 5 (o największym 
Jednostkowym przyroście masy z trzeth rozpatrywanych próbek), dla której 
nie uzyskano budowy zgorzeliny zbliżonej do próbki 2.

Dla próbek 6 1 7  przeprowadzono również ocenę ilościową wielkości ziar
na oraz ilości węglików (tablica 1, 2 1 3).

W drugim etspie badań próbki nr 1 , 2 , 3 , 6 1 7  (po trzy z każdego sta
nu) poddano korozji w atmosferze powietrza w temp. 900°C (w warunkach ana
logicznych jak dla etapu pierwszego badań) w nestępujęcych przedziałach 
czasowych: 2h, 8h, 24h, 56h, 260h, 500h, 700h, lOOOh.

Dla próbek po utlenianiu przeprowadzono badania kinetyki utleniania 
metodę grawimetryczną niecięgłę £4], Pomiary powtarzano trzykrotnie dla 
każdej z próbek, uzyskując dobrą powtarzalność wyników. Wyniki z badań 
grawimetrycznych posłużyły do wykreślania krzywych kinetyki utleniania 
(rys. 6).

Dobór odpowiedniej krzywej dla każdego stanu strukturalnego dokonano 
za pomocą metody analizy regresji drugiego rodzaju [3]. Obliczenia prze
prowadzono na minikomputerze Hewlett-Packard 9810. W oparciu o wyniki ba
dań grawimetrycznych do badań na mikroanalizatorze rentgenowskim wytypo
wano próbki z następujących przedziałów czasowych utleniania: 24 h, 120 h, 
500 h, 700 h. Metodą mikroanalizy rtg określono Jakościowy i ilościowy 
skład chemiczny najbardziej charakterystycznych miejsc powstałych w trak
cie utleniania zgorzelin. Badania wykonano na przekrojach poprzecznych 
zgorzelin (wzdłuż przejścia zgorzelina-stal). Przez charakterystyczne 
miejsca zgorzeliny rozumiano tu poszczególne warstwy zgorzeliny wykazują
ce odrębny skład chemiczny.

Ilościowe pomiary składu chemicznego zgorzelin przeprowadzono dwoma 
technikami :
- punktowych analiz Jakościowych natężenia rentgenowskiego promieniowania 

charakterystycznego dla danego pierwiastka. Pomiary takie przeprowadzo
no dla warstw o małej grubości (rzędu kilku mikrometrów) w stosunku do 
grubości całej zgorzeliny. Warstwy te nazwano umownie określeniem "war
stwa zgorzelina-stal" w przypadku warstewki tlenku Al i "środek zgorze
liny" - w przypadku pojawienia się warstewki tlenku Cr (tablica 4);

- analiz ilościowych natężenia rentgenowskiego promieniowania charaktery
stycznego z tzw. zawężonego obszaru skanowania. Pomiary takie przepro
wadzono dla warstw grubszych zgorzeliny (o grubości rzędu kilkudziesię
ciu mikrometrów), stanowiących mieszaninę faz spinelowych oraz tlenków 
prostych i mieszanych. Warstwy te za względu na przeważającą ilość faz 
spinelowych [ł] nazwano umownie określeniem "spinel zewnętrzny". Dla do
konania pomiaru tak dobierano wymiary skanowania wiązki elektronowej, by



Rys. 6. Krzywe kinetyki utleniania dla stali 1 , 2, 3, 6. 7 
Uwaga: R oznacza współczynnik korelacji

Hetmeńczyk 
i 

inni
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Tablica 4
Wyniki ilościowej analizy składu chemicznego 

najbardziej charakterystycznych miejsc przekroju poprzecznego zgorzeliny

Nr
próbki

Czas
utle

niania
Miej
sce
u

0
(X)

Al
(X)

Si
(X)

Cr
(X)

Mn
(X)

Fe
(X)

Cu
(X)

1 --- -g- 3 " 4 5 6 7 8 9 10
1 78,6 4,5 0,4 4,7 10,1 1,7 0,0

24 h 3 46,1 46,8 0,7 5,3 0,1 0,9 0,1
4 0 2,8 1.2 14,4 3,1 77,8 0,7
J 48,06 0,33 0,21 0,07 40,86 9.17 1,31

1 120 h 2
3 39 ,40 32,73 0,24 1,13 15,97 9,21 1,32
4 0 0,64 2,87 9,27 1,46 84 ,86 0,91
1 25,31 0,59 0,38 0,33 64,14 7,66 1,60

700 h 2
3 50,61 33,46 0,27 5,69 6,57 1,90 1,50
4 0 0,09 2,27 20,73 1,75 74,31 0,85
1 39,30 4,50 0,30 2,57 20,50 32,56 0,27

24 h 2
3 23,91 23 ,97 0,72 14,59 2,93 33,74 0,15
4 0 0 ,23 2,47 10,32 3,17 82,87 0,93
1 43,04 2,18 0 0,57 49,75 4,46 0,31

3 120 h 2
3 42.18 32,30 0 1,34 19,17 5,01 0,18
4 0 0,32 0 10,30 2 ,80 86,58 0,96
1 16,95 2,81 0,77 0,99 52,05 23,86 2,58

700 h 2
3 40,77 22,36 0,50 9,77 22 ,68 3,60 0,33
4 0 0,19 2,76 18,87 1,26 75,77 1.15
1 40,28 3,09 1 ,05 4,03 24,32 25,57 1,67
2 38,83 11,48 1,14 19,34 19,86 7,31 2,06
3 53,91 19 ,48 1,20 16,90 2 ,62 5,46 0,43
4 0 0,29 1,76 22,70 2,19 77,28 0,76
1 32,75 1.07 0,62 15,44 46,89 3,23 0,63
2 23 ,28 1,37 0,32 44,98 28,72 1.32 0,59
3 41 ,36 25,29 1,48 11,46 6,59 13,82 0,48
4 0,76 0,45 2,46 15,76 0,28 80,29 0,64
1 25,62 5,17 0,34 29,46 32 ,84 4,98 1,58
2 27,30 3,71 0,65 53 ,34 10,81 3,27 0,92
3 53,00 23,36 0,64 15,20 0,80 6,24 0,76
4 0 0,25 2,37 25,18 2,21 69,09 0,89
1 36,70 8,97 0 1,34 36,22 15,10 1,68
2 30,96 21,32 0,51 24,54 16,47 3,32 2,87
3 21,74 23,76 1,44 8,85 0,20 43,85 0,17
4 0 0,24 2,22 19,83 0,80 75,92 1,00
1 31,50 0,55 0 12,44 48,79 6,72 0,93
2 32,44 1,13 0,45 61 ,98 3,04 0,95 0,75
3 34,17 44,69 0,37 6,08 1,92 12.77 1,10
4 0 0,27 2,49 16,60 0,38 80,27 0,94
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cd. tablicy 4
1 2 .1 " 4 5 " 6 ‘ 7 .......... 8 9 ' 10

1 19,90 7,23 1,10 12,43 41,25 17,36 0,73
2 31 ,74 14,57 0,79 42,91 0,37 8,69 0,94
3 41 ,18 43,25 0,92 6,37 0,35 7,12 0,81
4 0 1,20 1,59 21,26 0.40 74,39 1.17
1 43,10 6,08 0,31 2,67 18,20 28,28 1,36
2 49,14 7,71 0,45 5,45 8 ,48 28,22 0,55
3 25,03 38,37 2,46 10,69 14,54 8,31 0.61
4 0 0,14 2,19 20,39 2,49 73,72 1,06
1 42,42 5,91 0,50 5,10 42 ,45 3,62 0,95
2 32,59 8,90 0,44 37,06 19,24 1,77 1,12
3 38,07 43,09 1,43 13,40 2.33 1,67 1,07
4 0 0,21 2,33 18,92 1,65 76,89 0,96
1 29,14 5,38 1 ,08 6.17 34,27 24,15 0,81
2 19,54 8,25 0,51 40,71 25,36 4,51 1,10
3 26,95 44,52 0,46 13,25 11,23 2,38 1,21
4 0 0,31 2,34 17,07 1,52 77,59 1.17

Oznaczenia miejsc: - średni skład chemiczny grubej zewnętrznej warstwy
zgorzeliny zawierającej spinele i tlenki mieszane 
(tzw. “spinel zewnętrzny"),

Ug - środek zgorzeliny,
U3 - warstwa zgorzelina-stal,
U4 - osnowa stali.

obejmował on tylko interesujęce fragmenty zgorzeliny. Analizy ilościo
wej dokonywano w czasie skanujęcego ruchu wlęzki. Czas zliczania równy 
był czasowi skanowania i wynosił w zależności od wymiarów analizowane
go obszaru od 40 do 80 sekund.
Uzyskane wyniki oddawały uśredniany skład chemiczny badanej warstwy.
W przypadku obydwóch technik pomiary powtarzano czterokrotnie zarówno 

w pozycji maksimum danej linii spektralnej jak i w pozycji dla widma cię- 
głego w pobliżu tej linii.

Wyniki uzyskane z badań składu chemicznego zgorzelin metodę mikroana- 
lizy rentgenowskiej podano na rys. 7-16 i w tablicy 4. Dla próbek 1, 2,
3, 6 i 7, utlenianych w czasie 700 h, przeprowadzono ilościowę ocenę wę
glików w strukturze na analizatorze typu Epiquant. Wyniki podano w tabli
cy 5.

I
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Rys,. 7, Obraz mikroobszaru zgorzelina-stal uzyskany za pomocę 
elektronów odbitych w modzie kompozycyjnym

Próbka 1/700 h. Pow. 1000 x

Rys. 8. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego
Próbka 1/700 h. Pow. 1000 x

Ry6. 9. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego
Próbka 1/700 h. Pow. 1000 x

sygnału

A1

K^l Fe
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Rys. 10. Rozkład powierzchniowy promieniowanie charakterystycznego 1 ^  Mn
Próbka 1/700 h. Pow. 1000 x

R ys . 11. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Cr
Próbka 1/700 h. Pow. lOOO x

sygnałuRys. 12. Obraz mikroobszaru zgorzelina-stal uzyskany za pomocą 
elektronów odbitych w modzie kompozycyjnym

Próbka 7/500 h. Pow. 1000 x



Wpływ obróbki cieplnej. 49

Rys. 13. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Al
Próbka 7/500 h. Pow. 1000 x

Rys. 14. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Cr
Próbka 7/500 h. Pow. 1000 x

Rys. 15. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Mn
Próbka 7/500 h. Pow. 1000 x
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Rys. 16. Rozkład powierzchniowy promieniowania charakterystycznego Fe
Próbka 7/500 h. Pow. 1000 x

Tablica 5
Ocena ilościowa węglików - stany strukturalne

X  )po czasie utleniania t = 700 h '

Nr
próbki

i

% zajmowanej 
powierzchni

średnia ilość 
węglików Wskaźnik

niejednorod
ności
V1

Ilość węglików 
2na 1 mmA N

S sxx)

3
2 ,08 288

35,5 745,9
0,23 102,43

4
11,77 1365

7,2 3535,3
0,27 98,77

6
1.09 125

38,5 323,7
0,17 48,12

7
9,61 542

7.9 1403,8
0,44 43 ,22

2
3,02 183

20,8 473,90,47 38,1

1
13,31 1622

6,2 4200,90,77 100,35

Oznaczenia: x) ~ dla czasu t * 700 h przebieg procesu utleniania stall
chromowo-manganowych jest już bardzo zbliżony do stanu 
ustalonego 1, 

xx) - S oznacza odchylenie standardowe.
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4. Omówienie wyników badań

Uzyskane wyniki badań pozwoliły na wyjaśnienie wpływu obróbki cieplnej 
poprzez sterowania głównie ilości? węglików, na przebieg procesu utlenia
nia stali chromowo-manganowych.

Przez pojęcie "ilość węglików" rozumie się tutaj jak i w dalszej częś
ci artykułu statystycznie uśrednionę ilość (pomiar z 50 losowo dobranych 
miejsc próbki - przy powiększeniu 100 x) węglików na powierzchni 1 mm2 
próbki.

Stosowanie odpowiednich warunków czesowo-temperaturowych podczas ob
róbki cieplnej pozwoliło uzyskać próbki posiadajęce struktury o różnej 
wielkości ziarna i ilości węglików w osnowie.

Utlenione próbki wykazywały różnice w:
- żaroodporności,
- kinetyce utleniania,
- budowle pod względem składu chemicznego zgorzeliny.

Najmniej węglików w strukturze w stanie wyjściowym (bez utleniania) 
wykazywały kolejno próbki 6, 7, 2, najwięcej zaś próbki 1 i 4. 3ak z tego 
wynika, ilość rozpuszczonych węglików w osnowie stali wzrastała z tempe
raturę i czasem przesycania. Ilość ta miała wpływ na stabilność uzyska
nych struktur w trakcie utleniania.

Próbki (6, 7, 2), w których ilość wydzielonych węglików ulega z czasem 
utleniania małej zmianie, posiadaj? korzystniejsze struktury zapewniajęce 
w trakcie utleniania stałość innych własności stali (głównie mechanicz
nych).

Z badanych próbek największe ziarno posiadała próbka 2 1 7 ,  najmniej
sze ziarno wykazywała próbka 1 i 4. Na rozrost ziarna miał wpływ zarówno 
czas, jak i temperatura. Oednakże przy stosowaniu długich czasów przesy
cania wzrastała znacznie niejednorodność ziarna (np. próbka 7, (tabl. 3)).

Badane próbki utleniały się według prawa potęgowego. Wraz ze wzrostem 
ilości rozpuszczonych węglików w osnowie jak i ze zmianę wielkości ziarna 
zmieniał się przebieg krzywych utleniania. Wykładnik potęgi wprawie utle
niania przybierał wtedy wartość bardziej zbliżonę do 0.5. Przebieg zbli
żał się do prawa parabolicznego. Ujmuje to graficznie rys. 6.

Najlepsze własności żaroodporne posiadała próbka 6, a najgorsze próbka
1. Występujęce zmiany w przebiegu utleniania musiały być spowodowane r ó ż 
ną budowę zgorzeliny.

Wykazano, że wraz ze wzrostem ilości rozpuszczonych węglików w osno
wie, a tym samym wzrostem w niej koncentracji chromu, zmienia się w isto
tny sposób rozmieszczenie pierwiastków stopowych w zgorzelinie.

Próbka 1, o największej ilości wydzielonych węglików i Jednocześnie 
najgorszej żaroodporności, wykazywała dwuwarstwowę budowę zgorzeliny.

Bezpośrednio na przejściu zgorzelina-stal utworzyła się cienka warstew
ka tlenku wzbogacona głównie w Al (rys. 7  i 8).
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Na warstwie tej znajduje się warstwa zawierajęca tlenki Mn i Fe (rys.
9 i 10). Wraz ze wzrostem czasu utleniania następowało rozpuszczanie wę
glików w osnowie stali i wzbogacanie Jej w chrom (tablice 4 , 5 1  6). Po
wodowało to powstawanie w przypadku długich czasów korozji (^700 h) zgru
powań tlenku Cr, nakładajęcego się częściowo na warstewkę tlenku Al (rys. 
ll). Podobnę budowę zgorzeliny wykazywała próbka 4 (również o dużej ilo
ści wydzielonych węglików). W odróżnieniu od tych próbek, próbka 3 o po
średniej ilości węglików wykazywała w warstewce leżęcej bezpośrednio na 
podłożu stalowym oprócz aluminium większe ilości Fe i Cr (tablica 4).

Próbki 2 i 7, w strukturach których celowo rozpuszczono duże ilości
węglików, wykazywały względnie etałę koncentrację chromu w osnowie i wła
sności żaroodporne lepsze niż próbki 1 1 4 .  Próbki te (2 i 7) posiadały 
zgorzeliny o budowie trójwarstwowej. Na przejściu zgorzelina-stal tworzy
ła się wpierw cienka warstewka tlenku, wzbogacona głównie w Al. Następ
nie nieco grubsza warstwa, zawierajęca głównie tlenki Mn i w mniejszym
stopniu Fe, Cr, Al (rys. 12-16). Dla próbki nr 2, posiadejęcej mniej Cr 
w osnowie. Już w stanie wyjściowym warstwa ta uległa z czasem utleniania 
silnemu wzbogaceniu w chrom (tablica 4).

Po czasach utleniania rzędu 120 h pojawia się na tej cienkiej warstew
ce Al-Cr, trzecia warstwa zawierajęca głównie tlenek chromu (tablica 4).

W przypadku próbki nr 7 pojawia się przy tej warstwie zauważane dopie
ro po czasie 500 h podłużne skupisko tlenku Al (rys. 13).

Dla próbki nr 6 o największej ilości rozpuszczonych węglików i najlep
szej żaroodporności zauważono również budowę trzywarstwowę zgorzeliny, z 
tym że w odróżnieniu od próbek nr 2 i 7 była ona ustalona Już przy krót
kich czasach utleniania (~24 h). Próbka ta posiadała dwie cienkie war
stewki tlenków Al-Fe i Cr-Al oraz grubszę zawierajęcę tlenki Mn, Fe, 
Cr (tablica 4). Wykazano zatem, że szybkość tworzenia się wzbogaconej w 
chrom warstwy w trakcie utleniania zależna jest od koncentracji chromu w 
osnowie stall (a więc od ilości rozpuszczonych węglików^.

Zwięzane z tym pojawienie się tej trzeciej warstwy tlenkowej w zgorze
linie miało decydujęcy wpływ na poprawę żaroodporności badanych próbek.

3adane próbki utleniały się równomiernie, nie wykazujęc przewagi szyb
kości utleniania wzdłuż granic ziarn. świadczyłoby to, iż w badanych tem
peraturach utleniania 9C0°C najbardziej istotny wpływ na przebieg procesu 
utleniania miała ilość węglików w osnowie stall, zaś dominujęcym mecha
nizmem dyfuzji był mechanizm dyfuzji sieciowej.

Rola granic ziarn w przypadku badanych próbek mogła być czynnikiem zna
czącym Jedynie w bardzo wczesnych etapach utleniania (4) i (5). Najlepsze 
własności osiągnięto w przypadku przesycania w temp. 1200°C i w czasie » i  

h. Zwięzane to Jest z dużę ilością rozpuszczonych węglików w osnowie, ' i 
stosunkowo niedużym wzrostem ziarna przy tych warunkach temperaturowo-.cza- 
sowych stosowanej obróbki cieplnej.
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5. Wnioski

1. Ilość węglików w osnowie steli chromowo-manganowych ma wpływ na:
- żaroodporność tych stali,
- przebieg kinetyki utleniania,
- budowę zgorzelin pod względem składu chemicznego w funkcji czasu utle

niania.
2. Badane próbki utleniały się według prawa potęgowego: y = axn. Wy

kładnik potęgi n zawarty był w przedziale od 0.4 do 0,7.
3. Poprawa żaroodporności stali chromowo-manganowych zwięzane jest z 

pojawieniem się w zgorzelinie dodatkowych cienkich warstw tlenkowych o 
dobrych własnościach ochronnych. W przypadku badanej stali była to war
stewka o zwiększonej koncentracji Cr, której pojawienie się zależne Jest 
od ilości rozpuszczonych węglików w osnowie stali.

4. Nie stwierdzono istotnego wpływu wielkości ziarna na przebieg wyso
kotemperaturowego utleniania stali Fe - Cr- Mn w długich czasach utle
niania.

5. Najbardziej korzystny efekt wzrostu żaroodporności oslęgnięto w
przypadku przesycania stall w temp. 1200°C 1 w czasie 2 h. Zwięzane to
Jest z dużę ilością rozpuszczonych węglików w jej osnowie i stosunkowo 
niedużym rozroetss ziarna przy tych warunkach temperaturowo-czasowych sto
sowanej obróbki cieplnej.
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BJMHHHE TEPUH4ECK0H OEPABOTKH HA nPOIJECC BHCOKOTEHHEPATyPHOrO 
OKHCJDEHHH XPOMOMAf rAHIJSBOii CTAJIH Cr-Mn

P 9 3 ■ u  e

B ciaTbe npKBOAJTca acczexosaHHa bjdmhhji TepuHtecKoS oÓpaÓoiKi aa passa- 
thb BuooxoTeMnepaTypaoro npoąeooa okb o z s h h s zpouomapra&peaoA oiaza. Hooze- 
AosaKius npoaexsHH (Suib Ha npamepe oxaza Cr-Mn o xapooxoSKOOxbs npaózuśH-
HOi K CT&IB BK^a 18-8. AOKaSiiaaeTCB, HTO STO SZBBBBe B 0CH0ŁH0M SaBHCHT OT
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THE INFLUENCE OF HEAT TREATMENT ON HIGH-TEMPERATURE 
OXIDATION OF Cr-Mn STEELS

S u m m a r y
The influence of heat treatment on high-temperature oxidation process 

of Cr-Mn steels has been investigated. Researches have been carried out 
with the chosen material, namely Cr-Mn steel with heat-resistance ap
proximately equal to that of the "18-8" steel. As it was evidently shown, 
this effect depending mainly on carbides concentration can be observed in 
the form of heat-reaiatance changes, oxidation kinetics as well as the 
chemical composition differences of the oxided layer.


