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OXYDATION AF STAL MED RESIDUALELEMENTER

Ved oxydation af stdl ved h¢j temperatur dannes glgde-
skal pad overfladen bestdende af FeO, wiistit, narmest metal-
let, dern®st Fe3O4 , magnetit, og endelig yderst mod atmosfa-
ren FeyO3 ,hamatit.

Lagenes tykkelse forholder sig almindeligvis som 95 : 4

1. Vakstmekanismerne og detaljerne i dannelsesprocesserne
er godt kendte for det rene jern, og de genfindes i grove
trzk ved oxydation af 1legeringer, hvor der foruden jern
findes legeringsstoffer, der kan vare enten mere adle eller
mindre ®&dle end jernet selv.

Som typiske reprasentanter for den mere adle gruppe
skal navnes Cu, Ni og Sn, der netop findes i stdlet, fordi
de ikke bortoxideres under stdlets fremstilling, og derfor
kaldes residualelementer ; blandt de vigtigste eksempler pa
de mindre &dle legeringsstoffer kan C, Si og Cr navnes.

Selvom selektiv oxydation af C og Si er sardeles tek-
nisk vigtige processer (afkulning, dannelse af glasfaser i
glgdeskallen), sd skal dette indleg dreje sig om effekten af
Cu, Ni og Sn. Da de ikke omdannes til oxider under glgde-
skalsdannelsen, opkoncentreres de i metaloverfladen umiddel-
bart under glgdeskallen, tranger eventuelt sarlig hurtigt
ind langs med korngranserne i austenitten, og kan, hvis de
danner smeltefase, fordrsage revnedannelse og dirlig over-
fladekvalitet i forbindelse med varmdeformation af material-
et.

Det er derfor af betydning narmere at unders¢ge, hvad
der sker med de navnte tre stoffer under oxydationen,hvor-
ledes de fordeler sig i de ydre 1lag af stdlet, og under
hvilke vilkdr de er tilbgjelige til at fremkalde korngranse-
brud under pavirkning af ydre spandinger. ( Dette fanomen
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kaldes ofte for "Lotbriichigkeit", idet det blev iagttaget i
forbindelse med slaglodning med messingslaglod af staldele
med indre spandinger for ca. 60 ar siden).

Vore undersggelser kan forelpbig deles op i
tre del-projekter:

1. Simulering af oxydations- og diffusionsforlgbet
P& PC computer, (Pawel Malecki, Universitetet i
Poznan, Polen)

2. Diffusionseksperimenter 1 fast fase mellem forud
fremstillede legeringer pd& Cu-basis med Ni og Sn
og jern,( 2ou Yifan, Universitetet i Guizhou,PRC)

3. Oxydationshastighedsmdlinger ved 1100° C i luft
for at bestemme, om den parabolske vakstlov fgl-
ges i praksis,( S¢ren Rasmussen, Instituttet for
Metallare)

Beregninger.

Udgangspunktet her er, at hastigheden af glgdeskalsdan-
nelsen fglger en parabolsk vakstlov, hvilket stemmer med de
fleste eksperimentelle bestemmelser. Der anvendes i bereg-
ningerne en va@&rdi for oxydationskonstanten k, hvori der er
taget hensyn til de tre forskellige oxiders dannelse.

k er defineret ved:

wl= 2%k*t
hvor w er tykkelsen af oxidlaget til tiden t, den numeriske
verdi er:

k= 6.1 * exp(- 40 500/RT) cm?/sek

Foran gransefladen mellem oxid og metal ophobes det i stdlet
oplgste Cu, indtil koncentrationen er steget til m@tning,
hvilket svarer til fra ca. 6 til 13 %, afh@#ngigt af tempera-
turen i intervallet ca. 1000° til 1300°C.

Er oxydationshastigheden nu meget st¢rre end diffusions-
hastigheden, bliver materialet nermest opslugt, fgrend der
kan nd at ske nogen videre diffusion af Cu indad, og det
viser sig da ogsd, at beregningerne resulterer i meget sma
indtrengninger. Typisk giver en behandling p& 20 h ved 1200°C
et glpdeskalslag pa 9,3 mm tykkelse, og det Cu-berigede lag
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findes at vere 15 um tykt. Se figur 1.

En massebalance viser, at kun en ringe brg¢kdel, ca. 1%,
af det totale Cu- indhold findes i fast oplgsning i stdlet.
Resten foreligger enten som metalliske indeslutninger med
hgpjt Cu-indhold (ca. 95%) i glgdeskallen eller som en smeltet
film med ca. 95% Cu i grznsefladen mellem metal og oxid.

Den udviklede model tager ikke hensyn til tilstedeva-
relsen af en smeltefase, og er yderligere baseret pa den an-
tagelse, at glgdeskallen er fasthaftende til metaloverfladen
gennem hele procesforlgbet og at den derfor vokser i tykkelse
med tiden efter en parabolsk lov.

Modellen bgr derfor forbedres i hvert fald pad disse
punkter.

%G °
AT .
—— P ————
93 mm

Figur 1. Beregnet Cu-fordeling i metal-
overfladen efter oxydation ved
1200°C /20 h. Oxidet er 9,3 mm
tykt.
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Det vasentligste nye, der er fremkommet ved disse
beregninger,er:
1. Oxydationen skrider under de valgte forudsatninger meget
hurtigere frem end inddiffusionen af Cu i stdlet. Der kan af
denne grund nappe blive tale om, at varmrevneproblemet kan
undgds ved, at Cu forsvinder ind i stdlet, fg¢rend det kan
give en smeltefase i gransefladen.
2. Stdlet er konstant mzttet med Cu i gransefladen metal-
/oxid, d.v.s. lokalt er Cu-koncentrationen oppe pd fra 6 til
13 %. Tykkelsen af dette lag er dog mindre end 5-10 um.

Diffusionsfors¢g.

Her var grundtanken at forfglge residualelementernes
opfersel i overfladen af stdlet ved at fremstille Cu-lege-
ringer med fastlagte tilsetninger af Ni og Sn. Det er kendt
fra litteraturen, at herved pavirkes bade oplgseligheden for
Cu i austenitten og smeltepunktet for en eventuelt tilste-
devarende smeltefase.

Derfor fremstilledes Cu-legeringer med fplgende sam-
mensatninger ud fra rene ramaterialer, se tabel 1.

Efter sammensmeltning af legeringerne ud fra rene rama-
terialer blev de homogeniseret ved langtidsudglgdning, og
der blev fremstillet rektangulare prgvestykker ca. 10x10x5 mm

Tabel 1. Cu-legeringer til diffusionspar med Fe.

Cu w/o Ni w/o Sn w/o
Cu 100 - -
Cu - Sn 975 - 2:9
Cu - Sn 95 - 5
Cu - Ni 95 5 -
Cu - Ni - Sn 92 5 3
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store. Disse blev sammenspzndt med lignende stykker af rent
Fe og anbragt i fintpulveriseret aluminiumoxid i tilsvejste
stidlbeholdere.Diffusionsglgdning fandt sted ved temperaturer
fra 1000 til 700°C i tidsrum fra 1/2 til 48 timer.Figur 2.

Figur 2. Sammenspandt diffusionspar med
dbnet stdlbeholder efter diffu-
sionsglgdning.

Efter diffusionsglgdningen blev stdlbeholderne &bnet
og de blanke, helt uanlgbne pre¢ver gennemskaret til mikro-
unders¢gelse.

Cu - Fe,

Typiske mikrostrukturer viser kraftig diffusionsind-
treangen langs austenitkorngranserne, se fig 4.
For at fg¢lge dette, er der foretaget EDAX-analyse ind langs
en udvalgt korngranse, og til sammenligning er Cu-indtrang-
ningen ind i et korn blevet mdlt. Se figur 5.

Der er ikke ved 1000°C fundet tegn pd optraden af en
smeltefase.
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Figur 3. Oplgseligheden af Cu i austenit
ved 1250°C som funktion af til-
satte me&ngder af et tredie lege-
ringsstof.

18um256kVU 131E3 3559-87 CU-FE

Figur 4.Cu - Fe diffusionspar.vderst
t.v. ses Cu-legeringen. Ind-
trengning langs austenit-
korngranserne.'"+ " er ana-
lyserede steder. 1000°C/14 h
SEM
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W — grain boundary diffusion

O — volume dilfusion

WT.%, CU

DISTANCE FROM INTERFACE, um

Figur 5. EDAX-mdlinger af Cu-indhold ind
langs korngrznsen i figur 4 og
ind igennem et austenitkorn.
1000°c /14 h.

Cu = Sns

Tilstedevaerelsen af Sn @ndrer smeltepunktet for Cu-
legeringen, og i overensstemmelse hermed sker der wunder ca.
930°C korngransediffusion ind i austenitten ligesom for rent
Cu, medens der for temperaturer over 930°C ses et kraftigt
angreb fra smeltefasen.

Mekanismen heri er, at Cu-legeringen fortrinsvis afgiver
Cu-atomer til austenitten pAd begge sider af korngransen, og
der kan fg¢lgelig mdles hg¢je Kkoncentrationer af Sn i den
resterende smelte. Fra en oprindelig sammens@tning af Cu-
legeringen pa& 2,5%Sn kan Sn-procenten stige lokalt til ca.
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Figur 6. (Cu-Sn)-Fe diffusionspar. Cu-rig
restsmelte trangt ind mellem au-
stenitkornene. Analyse: 11% Sn -
83% Cu - 6% Fe. 1000°C/ 14 h
SEM

12% , se fig.6

Denne berigning af smeltefasen med Sn s@nker smel-
tepunktet starkt og bidrager sdledes til risikoen for rev-
nedannelse langs korngraznserne, hvis de udsattes for trak-

spandinger.

Gy = Ni.

I overensstemmelse med Ni's indvirkning pd Cu's oplgse-
lighed i austenit og havning af smeltepunktet for den Cu-rige
fase ses her ingen tegn pd smeltefase, men kun en kraftig
fastfase-korngrensediffusion. Se fig.7.

Det er Kkarakteristisk, at der i alle de Ni-holdige
prgver observeres en Ni-rig sgm mellem Cu-legeringen og Fe.
Dennes sammens@tning er typisk: 11% Ni - 8% Cu - rest Fe.

Her sker altsd ligesom ovenfor omtalt en fortrinsvis inddif-
fusion af Cu-atomer i austenitten, sdledes at Ni-atomerne

bliver temmelig kraftigt opkoncentrerede lige udenfor.
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Figur 7. (Cu-Ni)-Fe diffusionspar. Kraftig
inddiffusion langs korngranserne,
udskillelser i austenitkornene.
En Ni-rig sgm ca. 15 um tyk ses i
granselaget, dens begransning mod
Cu-legeringen er vist med pile.
1000°C/14 h. SEM

Cu = Ni = Sn,.

De fgrste tegn pd tilstedevarelse af smeltefase ses for
disse sammensatninger over 980 - 1000°C. I alle prgver
observeres et kraftigt beriget Ni-holdigt lag med 8 - 13% Ni
yderst i grznsefladen mellem Fe og Cu-legeringen, se fig.8 ,

formentlig hidrgrende fra, at der fortrinsvis er gdet Cu-

atomer i oplgsning i austenitten. Dette stemmer med, at smid
restsmelteomrdder inde imellem austenitkornene kan iagt-
tages efter diffusion ved 1000°C, se fig.9 , sammensztnin-
gen er her malt til: 2% Ni - 13% Sn - 80% Cu - rest Fe.
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Figur 8. (Cu-Ni-Sn)-Fe diffusionspar. Cu-le-
geringen f.o. Kraftig inddiffusion
langs korngranserne, Sn-rig rest-
smelte langt ind imellem austenit-
kornene. Se figur 9. 1000°C/14 h
SEM

A
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Figur 9. Detail af figur 8. Typisk udseende
af smelte, der er trangt ind langs
korngranser. Analyse: 2% Ni-13% Sn-
80% Cu- rest Fe. SEM
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Sammenfattende viser de indtil nu gennemfgrte diffusi-
onsundersggelser:
1. Ved temperaturer, der er for lave til, at der optrader
smeltefase, ses kraftig korngransediffusion ind i austenit-
ten.
2. Fra Cu-legeringerne med Ni og/eller Sn er det isar Cu-
atomerne, der oplgses i austenitten. Der sker derfor berig-
ning af sdvel Ni som Sn i graznsefladen til austenitten.
3. Denne berigning medfgrer for Sn's vedkommende, at smel-
tepunktet falder, sd at der optrader smeltefase helt ned til
ca. 930°C, medens den for Ni's vedkommende ikke fremkalder
smeltefase selv ved 1000°C.
4. N&r Ni og Sn er til stede samtidigt, kan Ni ikke for-
hindre, at Sn fremkalder smeltefase. Dette skyldes for-
mentlig, at berigningen af de to stoffer fordeler sig
forskelligt: Ni i et lag i graznsefladen, Sn i restsmelten,
der tranger ind imellem austenitkornene.

Oxydationsundersggelser.

Udover at lave modelberegninger, baseret pd oxydations-
konstanter fra litteraturen, og at undersgge Cu, Ni og Sn's
opforsel overfor austenitten, har det betydelig interesse at
bestemme oxydationshastigheden for jern under samtidig til-
stedevaerelse af residualelementer. Det oplyses f. eks. ikke
i litteraturen, hvor hurtigt stdl oxyderer, nar der ligger
en film af Cu-rig smeltefase i grznsefladen metal/oxid.

Derfor har vi angrebet dette problem. Til at begynde
med m& man kunne mdle tykkelsen af eller veje oxidet. Begge
metoder strander normalt pd, at glgdeskallen hafter darligt
til metallet, sd at den falder af, enten under selve varme-
behandlingen, ved afkglingen til stuetemperatur eller under
praparationen til mikroundersg¢gelse.

I de to forste tilfalde sker der en overfladisk videre-
oxydation af de lavere jernoxider til hematit i revner og
sprakker, i det sidste kan oxiderne erkendes hver for sig,
selv om de ligger anderledes, end da de blev dannet.
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Ser man p& Pilling-Bedworth forholdet, hvor P-B >1
skulle betyde trykspandinger i oxidet, og hvor P-B < 1 sva-
rer til trakspandinger(=revnedannelse), sd fds fplgende for
jernoxiderne:

Tabel 2. Pilling-Bedworth forhold for jernoxider.

FeO ,wiistit 3477
Fe304,magnetit 2,10
Fe;03,hamatit 2,14

P& baggrund af disse verdier,hvoraf man kunne forvente
gunstigere forhold m. h. til vedhzftning af oxiderne inde i
huller etc.,hvor spendingerne ville holde dem plads, har vi
undersggt forskellige geometrier og foretaget oxydationsfor-
spg med disse.

Plader: 32 x 32 x. .1 mm

Cylindre: 32¢ x 12, hul: 10¢@ mm

Cylindre m/

ngglehulskarv: 32¢ x 12, huller:2¢, 3¢ og 4¢ med karv.

Se figur 10.

232 032 32x32x | mm
3
0l0 @)
o4 4
02 745
()

Figur 11. Geometri af prgvestykker.
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Varmebehandlinger er sket ved 1100°C i tider pa:
for plader: 172 ;2 ogadih
for cylindre: 1/2, 1, 4, 8 og 18 h

Efter varmebehandling er der lavet slib af prgverne, og
de er underse¢gt lysmikroskopisk og i SEM.

Resulaterne viser, at det er meget vanskeligt at bevare
vedhaftningen mellem metal og glgdeskal, selv i de smd hul-
ler med 2¢ mm. Npglehulskarvene synes at vere den geometri,
hvor der er de bedste forhold, men det er ikke hver gang,man
opnar det gnskede resultat.

Som et eksempel er vist figur 11, der er varmebehandlet

Figur 11. Neglehulskarv ved 4mm hul. 12 x

Det viser sig, at glpdeskallen sldr fra i bunden af
kerven, mens den sidder rimeligt godt fast langs karvens
sider.

Ved opmdling af oxidlagenes totale tykkelse fas resul-
tater som vist i figurerne 12 og 13 med hhv. linear og loga-
ritmisk afbildning. Af den sidste kan bestemmes en oxyda-
tionskonstant.
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GLODESKALS TYKKELSE

Logmm logaritmisk afb.

| 1 | 1 = I3

-.8 -.25 0 .25 .5 .75 1
109 timer

Figur 12. Sammenhang mellem log X og log t.

Det ses, at der er nogen usikkerhed p& mdlingerne, men
den dobbelte linies overensstemmelse med den indtegnede
haldning p& 1/2, svarende til en parabolsk sammenhzng mellem
tykkelsen x og tiden t, skgnnes helt tilfredsstillende.

Heraf er oxydationskonstanten bestemt, den tilsvarende
parabolske sammenhzng er indtegnet i figur 13.

Sammenlignes oxydationskonstanten med vardier, opgivet
i litteraturen, er den i udmerket overensstemmelse med
almindeligt akcepterede vardier.
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GLPDESKALS TYKKELSE
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Ved denne indledende oxydationsundersggelse er det
fastsldet, at:
1. prgvestykker kan udformes, sd rimeligt reproducerbare
malinger af oxydationsforlgbet kan foretages pi dem,
2. oxydationen af Fe ved 1100°C fglger et parabolsk forlegb,
3. den fundne oxydationskonstant er i god overensstemmelse
med almindeligt akcepterede vardier.
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P4 den ovenfor beskrevne baggrund er der nu igangsat yder-
ligere oxydationseksperimenter, dels med kommercielle stdl
med indhold af residualelementer og dels med forkobrede
provestykker af rent Fe med henblik pa at pdvise effekten af
Cu, Ni og Sn pd jernets oxydationshastighed.
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November 1987
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