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1. UYOD

Pri zvisanih temperaturah v oksidacijski atmosferi

ide v sivi litini do povriinske in notranje oksidacije.

g::’ledica tega je narad¢anje litine ter v skrajnem prime-
ru porusitev ulitka.

Do temperatur okoli 450 °C lahko uporabljamo ne-
legirano in malolegirano sivo litino. Pri temperaturah,
ki so visje od 550 °C, je Ze potrebna uporaba moéno le-
giranih sivih litin. Pri temperaturah med 550 do 750 °C
e nastopa moc¢na oksidacija. Nelegirane in malolegira-
ne litine niso v teh temperaturnih obmodjih obstojne.
Za te temperaturne obremenitve uporabljamo litine, le-
girane s silicijem ali z aluminijem.

V temperaturnem obmod¢ju 750 do 900 °C uporablja-
mo najve¢ avstenitne litine, vrste Ni-Resist, in s kro-
mom legirane litine 10... 30% Cr. Avstenitne litine
imajo prednost, da imajo zviSano Zilavost ter dobro ob-
delavnost.

Pri e vi3ji temperaturi pridejo v po3tev le e litine,
legirane s kromom (30 % Cr), ki pa so slabo obdeloval-
ne in krhke.

Na povriini preizkuSancev iz jekla nastane $kaja, ki
je sestavljena iz Fe,0;, Fe,0, in FeO (povrsinska oksi-
dacija). Do nastanka oksidne plasti pride zaradi difuzi-
je Zelezovih ionov navzven po modelu, ki ga je opisal
Hauffe (1). Sestava $kaje je odvisna od temperature
oksidacije.

Pri oksidaciji nelegirane sive litine pride do dodatne
difuzije silicijevih in drugih ionov, tako da se plastem
Fe,0;, Fe;0, in FeO prikljudi Se plast, obogatena s SiO,
(FeO — Fe;SiO;) (SI. I)

Nastala oksidna plast nastane v ulitku in zavira na-
daljnjo oksidacijo (2).

A. Rahmel (3) je opisal oksidacijo Zelezovih zlitin z
dodatkom legirnih elementov (V, Si, Cr, Si, Mo) pri
1000 *C, ki so bili manj plemeniti kot Zelezo. Oksidna
skaja je imela v vseh primerih enako obliko in je bila se-
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Slika 2
Shematiéni prikaz oksidacije malo legiranega jekla po Rahmelu
2)

Fig. 2
Schematical presentation of oxidation of low-alloyed steel by
Rahmel (2)

stavljena iz plasti FeO, Fe,0,, Fe,0,. Pojavila se je e
dodatna plast med FeO in zlitino, ki je bila sestavijena
iz| F;O - Fe,X,0 (FeV,0,, FeCr,0,, Fe;Si0,, Fe,MO,)
(sl. 2).

Reakcijski mehanizem lahko povzamemo takole: Ze-
lezo se najprej oksidira, pri ¢emer nastanejo Zelezovi
oksidi, podobno kot pri ¢istem Zelezu. Kisik je razto-
pljen v zlitinski fazi ter povzroéi notranjo oksidacijo.
Ker se primarno oksidira Zelezo, so zlitinski elementi
obogateni v medplastju kovina/oksid. Ko nastane
oksid legirnega elementa, reagira s FeO ter tvori
Fe X,0, pri ¢emer nastane dvofazna notranja plast.

2. OKSIDACIJA LITIN S KROMOM, NIKLJEM
IN BAKROM

Literatura navaja vrsto litin (tabela 1), ki so obstojne
rri zvisanih temperaturah (4,5). Med temi prevladujejo
itine, legirane s kromom (15... 35 % Cr), ter litine, le-
girane z nikljem, vrste Ni-Resist (14...30% Ni, 1.8...
5,5% Cr ter 0 do 7 % Cu)

Ze v predhodnih preiskavah smo zasledovali potek
oksidacije in mehanizem oksidacije malo in moéno legi-
ranih litin (6,7). V litinah, legiranih s silicijem, alumini-
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Oksidaciza litin, legiranih 7 bakrom, nikljem in kromom

Tabela 1. Sestava in lastnosti litin, odpornih proti zvisanim temperaturam (4)

Litine s silicijem o Litine z nikljem Litine z e S
(Silal) ) Litine s kromom (Ni-Rcsis{: nikelj-krom-silicijem Litine z aluminijem
% % % % %
Ogljik 1,6 do 2,5 1.8do 3,0 1.8do 3,0 1.8 do 2,6 1.3do 1,7
Silicij 4,0 do 6,0 0,5do 2,5 1,0do 238 5,0 do 6,0 1,3do 6,0
Mangan 0,4do 08 03dol,5 04dol5 0.4 do 1,0 04do 1,0
Nikelj — do 5 14 do 30 13 do 32 —
Krom — 15do 35 1,8do 5,5 1,8do 5,5 —
Baker - - 0do7 0 do 10 —
Molibden - - 0Odol
Aluminij — - — — 18 do 25
Tabela 2. Sestava avstenitnega litega Zeleza, vrste Ni-Resist(DIN 1694) (5)
o (0%
Ime Oznaka C max. Sesta\fa )
Si Mn Ni Cr Cu
Ni-Resist 1 GGL-NiCuCr 1562 3.0 1,0—-28 1,0—-1,5 13,5—175 1,0-2,5 5,5-75
Ni-Resist | b GGL-NiCuCr 1563 30 1,0-28 1,0—1,5 13,5—17,5 2,535 5,5-175
Ni-Resist 2 GGL-NiCr202 3.0 1,0-28 1,0-—1,5 18-22 1,0-25
Ni-Resist 2b GGL-NiCr203 3,0 1,0-28 1,0—1,5 18-22 25-35
Nicrosilal GGL-NiSiCr2043 2,5 35—-55 1,0-15 18-22 1,5—45
Ni-Resist 3 GGL-NiCr303 2,6 1,0—-2,0 04-08 28-—-32 25-35
Ni-Resist 4 GGL-NiSiCr 3055 2,6 50—6,0 04-08 29—-32 45-55
Ni-Resist 5 GGL-Ni 35 24 1,0-20 04—-08 34-36
GGL-NiMn 137 3.0 1,5—-3,0 60—-70 12—14

jem in kromom, smo opazovali nastanek zai¢itne plasti,
ki je zlasti pri dodatku silicija (Fe,SiO,) in kroma
(FeCr,0,) §&itila litino pred nadaljnjo oksidacijo.

V najem raziskovalnem delu smo za osnovno litino
vzeli Ni-Resist 1, ki se sicer ne odlikuje po dobri obstoj-
nosti pri visokih temperaturah, kot na primer Ni-Resist
2b in 3 (tabela 2). Za ta tip litine smo se odloé¢ili, ker
smo hoteli raziskovati procese med oksidacijo, in to na
povrsini in v notranjosti preizkusanca. Pri Ni-Resist liti-
nah, ki so mo¢no obstojne pri visokih temperaturah,
kot sta npr. Ni-Resist 2b in 3, ti procesi ne pridejo tako
do izraza, kot pridejo npr. pri litini Ni-Resist 1.

V predlozenem delu smo hoteli opazovati porazdeli-
tev kroma, niklja in bakra med osnovo in 8kajo. A. Rah-
mel in ostali (3) so v podobnih primerih predvidevali
nastanek kompleksnih oksidov Fe,X,0. Ker pa sta ba-
ker in nikelj bolj plemenita od Zeleza, krom pa manj,
nas je zanimalo, kako bo potekala oksidacija v litinah,
ki so bile legirane s temi elementi.

Najprej smo opazovali potek oksidacije v litinah, ki
so bile legirane s kromom, nikljem ali bakrom, Sele v
drugem delu smo opazovali procese v veckomponentni
zlitini Ni-Cu-Cr (Ni-Resist) (Tab. 3).

Pri tem nismo hoteli dose¢i obstojnosti proti oksida-
ciji, temve¢ smo predvsem zasledovali procese na povr-
sini in v notranjosti preizkusanca. Hoteli smo ugotoviti,

Tabela 3. Sestava preiskovanih litin

Sestava (%)
Leoake Si Mn Cr Ni Cu
L17 362 19 020 8,80 — -
L14 3,50 260 030 — 13,00
L.3 327 1,72 043 — — 6,00
LS 28 150 037 — 12,10 6,30
L 8 265 140 035 1,40 1500 720

kako poteka notranja in zunanja oksidacija ter kaksna
Je porazdelitev legirnih elementoyv.

3. LITINE Z DODATKOM KROMA

Oksidacijska obstojnost sive litine se poveca Ze pri
majhnih dodatkih kroma. Tako se ze poveca pri dodat-
ku 1 % Cr ter omogoéa delo do 750 °C. Ce pa so ulitki
izpostavljeni pri vi§jih temperaturah, uporabljajo litine
z nad 15% Cr (5). Z naradtajoo koli¢ino kroma se
manjsa hitrost oksidacije teh litin, Ker so litine s kro-
mom strjene belo in brez grafita, je pri teh litinah notra-
nja oksidacija mo¢no zmanjsana.

Preiskovana litina je bila legirana z 8,8 % Cr (tabela
3). Ko so bili preizkudanci zarjeni 72 ur pri 900 °C, je
prislo do povriinske oksidacije. Metalografski pregled
je pokazal, da je na povrsini preizkuanca nastala dvo-
plastna $kaja ter da je pri§lo v conah pod skajo do zna-
Cilnih strukturnih sprememb (sl. 3).

V sredini preizkusanca, kjer oksidacija $e ni poteka-
la, so bili v osnovni strukturi izlo¢eni kromovi karbidi s
16...20% Cr, izjemno do 30 % Cr, medtem ko je v os-
novni strukturi 5... 8% Cr. V osnovi med kromovimi
karbidi je do 2,2 % Si (sl. 3-1).

Pod 3kajo so kromovi karbidi razpadli, krom se je
enakomerneje porazdelil po osnovni strukturi litine.
Koli¢ina kroma v tej plasti je 6 ... 8 % Cr, tik ob 3kaji
6 % Cr. Tudi silicij je enakomerneje porazdeljen (2,1 %
Si, tik ob $kaji 1,8 %) ter ni prislo do tako izrazitih con,
ki so bogatejse oziroma revnejde s silicijem in kromom,
kakor so v sredini preizkusanca (sl. 3-2).

Skaja na preizkusancu je imela dve plasti, zunanjo,
ki je sestavljena iz Zelezovih oksidov, in notranjo iz kro-
movih, silicijevih in Zelezovih oksidov (FeO +/
FeCr,0, + Fe,Si0,) (sl. 3-3). Pri prehodu iz podikaje v
$kajo je koli¢ina kroma znasala od 10 do 25% Cr. Na
mestih, obogatenih s kromovimi oksidi, je bil silicij le v
sledovih. Vendar smo tudi v 8kaji lahko opazili mesta z
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Slika 3
Mikroposnetek (pov. 50 x ) ter elektronski in specifiéni X pos-
netki (pov. 300 x ) posameznih elementov v oksidiranem preizku-
Sancu sive litine z 8,80 % Cr

Fig. 3
Microphotograph (magn. 50 x ), electron and specific X-ray pic-
ture (magn. 300 x ) of single elements in oxidized sample of grey
cast iron with 8.80 % Cr

ve€ Si0; (do 7 % Si) na mestih, ki so bila revnejia s kro-
mom. V zunanji plasti $kaje, ki je sestavljena iz Zelezo-
vih oksidov, ni bilo silicija in kroma, koli¢ina zeleza pa
je bila okrog 60 %,

Pri litinah z 8,8 % Cr je koli¢ina kroma %e zadosto-
vala, da je zavrla oksidacijo litine. Zas¢itna plast kro-
movih oksidov na povriini preizkusanca je kontinuirna
ter pomesana z oksidi silicija.

4. LITINE, LEGIRANE Z NIKLJEM

_Nikelj ima le omejen vpliv na lastnosti litega Zeleza
Pri zviSanih temperaturah. V majhnih dodatkih vpliva
na toplotno trdnost, Sele ¢e je njegov dodatek tako ve-
lik, da dosezemo avstenitno strukturo, se izboljsa tudi
ObStOJ'I'IOSl v ognju. Ker avstenitno lito Zelezo nima pre-
men, je njegova obstojnost veéja, kot pri obi¢ajnih liti-
nah. Zaradi izlo¢enega grafita je pa slabsia, kot je
npr. pri kromovi litini (3).

Podobno kot v prejinjem primeru, tudi v litinah z
dodatkom niklja nismo hoteli izdelati v ognju odporne
litine, temveé nas je predvsem zanimala porazdelitev ni-
klja med ulitkom in $kajo ter kako in koliko vpliva na
potek oksidacije, glede na to, da je plemenitejsi od
Zeleza.

Preiskovane litine, ki so bile legirane s 13 % Ni, smo
zarili podobno, kakor ostale preiskovane litine pri
900 °C.

Pri zarjenju litin s 13 % Ni pri 900 °C je prislo do na-
stanka dvoslojne $kaje ter izrazite podskaje, ki se je od
spodnjega dela Skaje Sirila v ulitek (sl. 4).

V sredini preizkusanca, kjer oksidacija ni potekala,
so legirni elementi enakomerno porazdeljeni po osnovi.

V preizkudancu, kjer je prislo do notranje oksidacije
(podikaja), je potekala oksidacija predvsem vzdolz gra-
fitnih lamel. V votlinah in ob oksidiranih grafitnih la-
melah so se kopicili silicijevi in Zelezovi oksidi, kjer se
je koli¢ina silicija povecala od 2,6 % v osnovni strukturi
do 7.0% Si v lamelah (sl. 4—1). V nekaterih izjemnih
primerih blize $kaji je bila koli¢ina silicija preko 10 %,
V oksidiranih grafitnih lamelah v podskaji niklja skoraj
ni, temveé je ves nikelj ostal enakomerno porazdeljen
po osnovni strukturi.

Do kopicenja niklja v obliki zrn je prislo 3ele v no-
tranji plasti §kaje. Ob prehodu iz podskaje v $kajo smo
lahko opazovali posamezne pasove s povecano koncen-
tracijo niklja v zrnih (20...36 % Ni, 1,2... 1,8 % Si). V

Slika 4
Mikroposnetek (pov. 50 x ) ter elektronski in specifiéni X pos-
netki (pov. 300 x ) posameznih elementoy v oksidiranem preizku-
Sancu sive litine z 13,0 % Ni

Fig. 4
Microphotograph (magn. 50 x ), and electron and specific X-ray
picture (magn. 300 x ) of single elements in oxidized sample of
grey cast iron with 13.0 % Ni
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Skaji med zrni niklja se je povedala koncentracija SiO,
(do 7 % Si) (sl. 4-2).

V smeri proti zunanjim plastem §kaje se je koli¢ina
niklja v zrnih veéala (40 ... 50 % Ni, 40 . .. 50 % Fe). Si-
licij oziroma SiO, je v 3kaji enakomerneje porazdeljen
ter tvori z Zelezom fajalitno-wilistitno 3kajoz 2... 7%
Si, v kateri so porazdeljena zrna niklja z Zelezom
(sl. 4-3). Zdi se, kot da bi fajalitno-wilstitna $kaja odri-
vala pred seboj zlitino nikelj — Zelezo (9,10).

Notranja plast $kaje pri litinah z nikljem ni se-
stavljena iz oksidov legiranega clementa in Zeleza, kot
smo to opazovali v drugih litinah. Notranjo plast $kaje
sestavljajo oksidi silicija in zeleza (FeO + Fe,Si0,) ter
zrna, bogata z NiFe,

Zunanja plast $kaje pa je sestavljena predvsem iz
oksidov Zeleza (sl. 4-4).

Vidimo, da se potek oksidacije litin z nikljem razli-
kuje od poteka oksidacije pri litinah, ki so bile legirane
s kromom. Zaradi razliéne oksidacijske tendence niklja
in Zeleza se oksidira predvsem osnovna kovina. V wii-
stitno-fajalitni $kaji so razvrs¢eni globuli niklja oziroma
FeNi.

V litinah, ki so bile legirane z nikljem, nismo opazili
v podskaji difuzije niklja v smeri §kaje oziroma v smeri
oksidiranih grafitnih lamel. V neoksidirani osnovni
strukturi ostane nikelj enakomerno porazdeljen. Sele v
$kaji pride do kopi¢enja niklja. V litinah z nikljem ni
priflo do nastanka zas¢itne oksidne plasti (Fe, X,0), ki
bi zavirala oksidacijo.

Slika §
Mikroposnetek (pov. 50 x ) ter elektronski in specifi¢ni X po-
snetki (pov. 300 x ) posameznih elementov v oksidiranem preiz-
kusancu sive litine z 6,00 % Cu

Fig. 5
Microphotograph (magn. 50 x ), and electron and specific X-ray
picture (magn. 300 x ) of single elements in oxidized sample of
grey cast iron with 6.00 % Cu
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5. LITINE, LEGIRANE Z BAKROM

Baker bistveno ne vpliva na mehanske lastnosti sive
litine pri zvidanih temperaturah. Tudi na zmanjsanje
oksidacijske sposobnosti in na narastanje njegov vpliv
ni izrazit. Z dodatkom niklja in bakra dosegamo v sivi
litini avstenitno strukturo. Dodatek bakra znasa pri vr-
stah Ni-Resist 1 in I1b od 5,5 do 7,5 % Cu.

Baker je v Zzelezu le omejeno topen. Iz diagrama Fe-
Cu je razvidno, da znasa maksimalna topnost bakra v y
zelezu 8,5% pri 1094 °C. Pri evtektoidni premeni pri
835 °C pa le Se 3% Cu.

Pri sivi litini, ki je vlita v pei¢eno formo, pa znasa
topnost 3,5 % Cu in ved, &e je prisoten nikelj (11). Baker
zmanjSa topnost ogljika v litini ter premakne evtekticno
tocko proti levi. Njegov ucinek je 0,3 krat tolik3en kot
je uéinek silicija.

Podobno kot v prejdnjih primerih smo izdelali liti-
no, ki smo jo legirali s 6 % Cu, da bi opazovali njegov
vpliv na oksidacijo in na porazdelitev bakra v skaji. Li-
tino smo Zarili pri 900 °C.

Litina s 6 % Cu je bila zarjena 72 ur pri 900 °C. Pri
Zarjenju je nastala dvoplastna Skaja, ki je prehajala pre-
ko cone notranje oksidacije v preizkudanec (sl. 5).

Zunanja plast 3kaje je sestavljena izklju¢no iz zele-
zovih oksidov. V tej plasti skaje so Fe.O,, Fe;O.in wii-
stit.

Linijska analiza skozi preizkusanec je pokazala, da
sta silicij in baker razli¢no porazdeljena. V sredini pre-
izkusanca, kjer oksidacija Se ni potekala, sta oba ele-
menta enakomerno porazdeljena po osnovni strukturi
(sl. 5-1).

V coni notranje oksidacije (podskaji) poteka oksida-
cija pretezno vzdolz grafitnih lamel ter v najbliZji okoli-
ci. Votline, ki so nastale zaradi zgorevanja grafita, omo-
gocajo oksidacijo Zeleza in silicija v podskaji. Nastali
oksidi FeO in Fe,SiO, (do 9 % Si) napolnijo votline, ki
so ostale po grafitnih lamelah. Nasprotno pa ostane ba-
ker $e raztopljen v osnovni strukturi (sl. 5-2).

V wilstitno-fajalitni plasti Skaje, ki nastane v ulitku,
pride do spremembe porazdelitve obeh elementov. Sili-
cij je kot SiO; oziroma Fe,SiO, neenakomerno porazde-
ljen po osnovni masi Skaje (sl. 5-3). Njegova koncentra-
cija se je spreminjala od 4,5 % Si v notranjem delu do
12% Si v zunanjem delu fajalitne plasti Skaje. Baker
smo opazovali v obliki posameznih zrn, ki so bila bolj
ali manj enakomerno porazdeljena po oksidni osnovi
(sl. 5-4). Zrna so bila v notranji plasti fajalitne kaje
drobnejsa ter so imela okrog 12 % Cu, v zunanjem delu
pa so bila bolj groba ter so vsebovala do 43 % Cu. V zu-
nanji plasti §kaje ni bilo ne bakra ne silicija (sl. 5-5).

Podobno, kot v litinah z nikljem, nismo opazili v
preizkusancu difuzije bakra v smeri oksidiranih gra-
fitnih lamel oziroma v smeri $kaje. V litinah z bakrom
ni pri$lo do nastanka zas¢itne oksidne plasti, ki bi zavi-
rala oksidacijo.

6. OKSIDACIJA LITIN S 6 % Cu IN 12 % Ni

Preden smo priceli opazovati oksidacijo ognjeodpornih
litin, tipa Ni-Resist, smo preiskovali litino, ki je bila le-
girana samo z bakrom in nikljem. Ta tip litin nas je za-
nimal zaradi tega, ker imata oba elementa podobne
lastnosti. Nikelj in baker sta plemenitejsa od Zeleza, za-
to ni pri¢akovati ve¢je oksidacije. Sta pa oba grafitiza-
torja in topna v Zelezu.

Mikro posnetki kazejo (sl. 6), da je na povriini pre-
izkuSanca nastala dvoplastna $kaja, in sicer na zunanji
strani plast Zelezovih oksidov, na notranji strani pa wii-
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netek (pov. 50 x ) ter elektronski in specifitni X pos-
netki (pov. 300 x ) posameznih elementoy v oksidiranem preizku-
Sancu sive litine z 12,10 % Ni in 6,30 % Cu

Fig. 6
Microphotograph (magn. 50 x ), and electron and specific X-ray
picture (magn. 300 x ) of single elements in oxidized sample of
grey cast iron with 12.10 % Ni and 6.30 % Cu

stitno-fajalitna Skaja. Oksidacija se je, podobno kot v
rej$njih primerih, nadaljevala v ulitku vzdolz grafitnih
amel, kjer je nastala zona notranje oksidacije (podika-

ja). V sredini preizkusanca $e nismo opazili vidne oksi-

dacije.

Rentgenski posnetki ter linijska analiza kazejo, da v
sredini preizkusanca, kjer oksidacija e ni potekala, gra-
fit ni oksidiran, silicij, baker in nikelj pa so enakomer-
no porazdeljeni po osnovni strukturi (sl. 6-1).

V coni notranje oksidacije (podikaja) se grafit v la-
melah oksidira, nastale votline napolnijo oksidi silicija
(do 8 % Si) in zeleza (Fe,Si0,), baker in nikelj pa osta-
;u;t% ;nakomerno porazdeljena po osnovni strukturi
sl. 6-2).

V wilstitno-fajalitni plasti $kaje, ki je nastala v preiz-
kusancu, je ves silicij kot Fe,SiO, porazdeljen po osno-
vnl wiistitno-fajalitni plasti. Delez silicija je od 5 do
10 % Si. Baker in nikelj sta v tej plasti porazdeljena v
obliki zrn, ki so vedno bolj groba v smeri proti zunanji
plasti skaje (sl. 6-4). Koncentracija obeh elementov na-
ras¢a proti zunanjemu robu ter doseze vrednost do 35 %
Cu in 40% Ni. Iz rentgenskih posnetkov ter linijske
analize vidimo, da se povetana koncentracija niklja in
bakra ujemata, da v $kaji nastanejo zrna Cu-Ni, oziro-
ma zrna Cu-Ni-Fe, ki niso oksidirana.

Zunanja plast Skaje je sestavljena iz hematita, magne-
tita in wiistita,

7. OKSIDACIJA LITIN, LEGIRANIH S 15% Ni,
1,4 % Crin 7,2 % Cu (Ni Resist)

Opazovali smo potek oksidacije z nikljem, kromom
in bakrom legirane litine, tipa Ni-Resist I, po DIN
1694, s 15% Ni, 1.4% Cr, 7.2% Cu, 0,35% Mn in
2,65 % C. Ta tip zlitin je predviden predvsem za ulitke,
ki so izpostavljeni koroziji in laZjim toplotnim obreme-
nitvam. Litina sicer ni predvidena za mo¢nejse toplotne
obremenitve, vendar smo jo izbrali, da bi lahko zasledo-
vali porazdelitev bakra, kroma, niklja in silicija v $kaji.
Tako kot v vseh dosedaj opazovanih vzorcih, smo tudi
pri oksidaciji te litine lahko opazili, da se povriina po-
krije z dvoplastno $kajo, in sicer na zunanji strani s
plastjo zelezovih oksidov, na notranji strani pa z wiistit-
no-fajalitno skajo, ki je nastala v ulitku, Oksidacija se je
nadaljevala v notranjost preizkudanca vzdolz grafitnih
lamel, pri ¢emer je nastala cona notranje oksidacije
(podskaja) (sl. 7).

Rentgenski posnetki in linijska analiza kazejo, da v
sredini preizkuSanca ter pod cono notranje oksidacije

Slika 7
Mikroposnetek (pov. 50 x ) ter elektronski in specifiéni X pos-
netki (pov. 300 x ) posameznih elementoy v oksidiranem preiz-
kuk3ancu sive litine z 1,40 % Cr, 15,00 % Ni ter 7,20 % Cu

Fig. 7
Microphotograph (magn. 50 x ), and electron and specific X-ray
picture (magn. 300 x ) of single elements in oxidized sample of
grey casta iron with 1.40 % Cr, 15,00 % Ni, and 7.20 % Cu

85



2EZB 18 (1984) dtev. 3

Oksidacipa litin, legiranih 2 bakrom, nikljem in kromom

ne poteka oksidacija. Silicij, baker in nikelj so enako-
merno porazdeljeni po osnovni strukturi, krom pa del-
no tvori kromove karbide z do 6 % Cr (sl. 7-1).

V coni notranje oksidacije (podikaje) razpadejo
kromovi karbidi in se oksidira grafit, nastale votline na-
polnijo oksidi Zeleza in silicija (Fe,SiO, do 7,5 % Si) ter
zeleza in kroma (FeCr,0, z do 13 % Cr), baker in nikelj
ostaneta enakomerno porazdeljena v osnovni strukturi
(sl. 7-2, 7-3).

V wiistitno-fajalitni-kromitni plasti $kaje, ki je na-
stala v preizkusancu, vidimo, da sta silicij in krom po-
razdeljena v obliki pasov, kjer je neizmenoma do 10 %
Si in 10 % Cr. Baker in nikelj sta zbrana v groba zrna, ki
imajo do 37 % Cu in 42% Ni (sl. 7-4). 1z rentgenskih
posnetkov in linijske analize vidimo, da se baker in ni-
kelj zbirata na istih mestih, da tvorita zlitine Cu-Ni ozi-
roma Cu-Ni-Fe, medtem ko so FeO, SiO, in Cr,0; raz-
porejeni med temi zrni po osnovni wilstitno-fajalitni-
kromitni $kaji.

Iz rentgenskih posnetkov in linijske analize vidimo,
da so kromovi karbidi razpadli, krom se je oksidiral.
Nastali FeCr,0; tvori enakomerno zas¢itno plast z do
18 % Cr, ki le delno &€iti ulitek pred nadaljnjo oksidaci-
jo. Koli¢ina dodanega kroma pa je premajhna, da bi
kromitna plast §¢itila ulitek pred nadaljnjo oksidacijo
(sl. 7-5).

Zunanja oksidna plast je sestavljena iz magnetita,
hematita in wistita.

8. ZAKLJUCKI

Potek oksidacije in zad¢ita legirane litine je odvisna
od narave in koligine legirnega elementa. Ce hocemo,
da bo dodani element tvoril zas¢itno oksidno plast, ki
bo zavirala nadaljnjo oksidacijo, mora biti dodani ele-
ment manj plemenit, kot je osnovna kovina. Koli¢ina
dodanega elementa mora biti tolik$na, da bo nastala
kompaktna in neprekinjena oksidna plast, ki bo §éitila
preizkusanec pred nadaljnjo oksidacijo. Zai¢itna oksid-
na plast se mora tesno oprijemati preizku$anca ter imeti
enake termicne lastnosti kot zlitine.

Me oksidacijo sivih litin nastane dvoplastna $kaja,
in sicer zunanja oksidna plast, ki nastane na povrsini

preizkuanca, je sestavljena iz hematita, magnetita in
wilstita, ter notranja wiistitno-fajalitna plast, ki nastane
v preizkusancu. Sestava notranje wilstitno-fajalitne pla-
sti je odvisna od narave legirnih elementov,

Ce legirni elementi niso plemenitejsi od Zeleza, kot
npr. silicij, krom, difundirajo navzen v smeri $kaje, kjer
se oksidirajo ter tvorijo zas¢itno oksidacijsko plast, ki je
sestavljena iz SiO, oz. Fe,SiO; ter Cr,0; oziroma
FeCr,0,. Ta zas¢itna plast nastane le, ¢e je legirni ele-
ment v zadostni koli¢ini, da tvori nepropustno plast.

Ce so legirni elementi plemenitejsi od Zeleza, kot
npr. nikelj in baker, se ne oksidirajo ter tvorijo zrna
Fe-Ni, Fe-Cu oziroma Fe-Ni-Cu, ki so razporejeni po
osnovni wiistitno-fajalitni skaji (FeO — Fe,Si0,). Taka
§kaja ne 3¢iti ulitka pred nadaljnjo oksidacijo.

Pri izdelavi litin ni bil na$ namen izdelati v ognju
obstojno litino, temved predvsem zasledovati procese
na povrsini preizkusanca.
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ZUSAMMENFASSUNG

Verlauf der Oxydation und der Korrosionsschutz des le-
gierten Gusseisens sind von der Natur und von der Menge des
zulegierten Elementes abhingig. Wenn erwiinscht ist, dass der
zulegierte Element eine Korrosionsschutzschicht bildet die
hemmend auf die weitere Oxydation wirken wird, muss der zu-
legierte Element weniger Edel sein als das Grundmetall. Die
Menge des zulegierten Elementes muss so gemessen sein, dass
eine kompakte ununterb ochene Oxydschicht entsteht, die die
Probe vor weiterer Oxydation schiitzen wird. Die schilizende
Oxydschicht soll an der Probe fest haften und die gleichen
thermischen Eigenschaften wie die Legierung selbst haben,

Bei der Oxydation des Graugusses bildet sich ein zwei-
schichtiger Zunder und zwar die dussere Oksidschicht die an
der Oberfliche der Probe ensteht, und aus Hematit, Magnetit
und Wiistit zusammengesetst ist und eine innere wiistisch-faja-
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litische Schicht die sich in der Probe bildet. Die Zusammenset-
zung der inneren wiistitisch-fajalitischen Schicht ist von der
Natur der Legierungselemente abhiingig.

Wenn die Legierungselemente nicht edler sind als Eisen
wie Silizium, Chrom, difundieren sie nach aussen ins Zunder,
wo sie oxydieren und ¢ine schiitzende Oxydationschicht bil-
den, die aus SiO, bzw. Fe;Si0; und Cr,0, bzw, FeCr.O, zusam-
mengesetzt ist. Diese schitzende Schicht entsteht nur wenn
der Legierungselement in geniigender Menge vorhanden ist so
das eine undurchlidssige Schicht gebildet wird.

Wenn die Legierungselemente edler sind als Eisen wie Nik-
kel und Kupfer oxydieren die nicht und bilden Kdrner Fe —
Ni, Fe — Cu bzw. Fe — Ni — Cu die im wiistitisch-fajaliti-
schen Grundzunder (FeO + Fe,Si0,) verteilt sind. Ein solcher
Zunder schiitzt nicht das Gussstiick vor weiterer Oxydation.
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SUMMARY

Course of oxidation and the rroxcction of cast iron depend
_on the nature and amount of alloying element. If the added
‘element should form a protective oxide layer which will hinder
further oxidation it must be less noble than the matrix. The
‘amount of the added element should be such that a compact
‘and uninterrupted oxide layer is formed which will protect the
‘sami nst further oxidation. The protective oxide layer
‘must closely adhere to the sample and it must have the same
‘therma! rties as the alloy.

During the oxidation of grey cast iron a two-layer scale is
mcomposed of an external oxide layer formed on the sur-
face of the sample containing magnetite, hematite and wustite
oxide, and an internal wustite-fayalite layer being formed in

the sample. The composition of the internal wustite-fayalite
layer depend on the nature of alloying elements.

If the alloying elements are not more noble than iron, e. g.
silicon, chromium, they diffuse outwards in the direction of
scale where they are oxidized and they form a protective oxide
layer composed of SiO, or Fe,SiO, and Cr,0; or FeC r;0,. This
protective layer is formed only if the alloying element is pres-
ent in sufficient amount to form an inpermeable layer.

If the alloying elements are more noble than iron, e. g
nickel and copper, they are not oxidized and they form
¢. 8. Fe-Ni, Fe-Cu or Fe-Ni-Cu grains which are distributed in
the basic wustite-fayalite scale (FeO — Fe,Si0,). Such a scale
does not protect the casting against further oxidation.

3AKJIIOYEHUE

Tlporexanne OKMCICHHA M 3ALNTA NCTHPOBANHOTO JTHTHA
JABHCHT OT NPHPOILI M KOJHHECTBA NIEIHPOBAHHOTO IIEMEH-
ra. Ecam Mbl xoTiM, 410661 100aHHBIT 3eMeNT 06pazosan
JAMATHEIR OKCHIHBI IO, KOTOPKIT Obi 3a1epxNBAN Ta/b-
Heifee OkHCACHHE, TO JONaHHMI NEMEHT JOIKEH ObiTh
Mennee G1aropoJHbIM 0T OcHOBHOrO MeTanana. KoansecTso
JIOAARHOIO /IEMENTA J0NKHO OBITh TAKOBO, 4TOOK 06PaIO-
BajCs XOMnaxTHI 1 GeanpepuBubLIi OKCHANBIL C10fi, KOTO-
phifi G5l 3amnina 06palen 0T NOCHEAYIOIEr0 OKHCEHIS, 3a-
IMTHBIR OKCHAHBI CI0T J0IKEH T€CHO OXBATBLIBATL OTH. 110~
KpBii OCHOBHYIO MACCY METAI/IA M HMETh BAOJIHE CXOANbIE
Wne CBOACTBA Xax pacnnas. B reqcHUM OKHCIeHMS

1o HPOBAHHOIO 4yryHa olpaiyercs asyxcioitnas oxa-
JIMHA, @ HMEHHO: BHCUIHRKIL C10i1, KoTOpMit 06pasyeTcs Ha no-
BEPXHOCTH OCHOBHOI MACChl META/LIA, B KOTOPOM MATHETHT,
TEMATHT M BIOOCTHT BHYTPEHHMIT BIOCTHTHO-DARTHTHBLH
t:aol, KOTOpLIii 00pasyercs B OCHOBHOM Pacniase noa BHew-

HHM coem. CoCTas 3T0ro BIOCTHTHO-GAaRINTHOTO CI0R 3aBH-
CHT OT NPUPOALI ACTHPYIOLIMX 1EMEHTOB.

Ecan aernpyroune snementst Menee G1aropoanst ot xe-
A€34 Kax Hanp. Xpemunii i XpoMm, 10 ouit auddyHANpYIOT Ha-
PYKY B HANPABICHHE OKAIHHLL 316Ch NPOHCXOAHT HX OKHCIe-
HHE npitesm 0OpasyeTces sawnTHblii OKCHAHBIA C10#, KOTO-
peiit coctont 3 Si0; orH. Fe,Si0,, a taxwe Cr,0; orw.
FeCr,0,. 1ot 3aumTHeil c10ii noay4aeTes TONLKO Toraa, ec-
S e HpY IO 21eMENT 10/18H B J0CTATOMHOM KOIN4eCcTse,
4T00K 00PAIOBANACH €10 HENPOHHLIAEMOCTS.

Ecan #e nerupytoutne saenmentst Gonee Saaropoanst ot
KENE3IA KAK HANP. HHKE/Th M ME/1b, TO HX OKHC/ICHHE HE Npouc-
XOANT, OHH BbLAENAIOTCR B opme 3€pen Fe-Ni, Fe-Cu orth.
Fe-Ni-Cu, KOTOpbie pasMellenst 10 OCHOBHOI BIOCTHTHO-(a-
AauTHONH okanuuw (FeO+ Fe,S10,). D1a okanuua we 3amm-
LWALT PACHNAB OT JANLHENIIEr0 OKHCIEHNS.
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