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Vpliv antimona, arzena, bakra in kositra
na tvorbo obogatene plasti
pri oksidaciji mehkega jekla

Z metalografsko analizo smo ugotavijali morfo-
loske znacilnosti obogatenih plasti nastalih pri
povrsinski oksidaciji mehkega jekla. Na osnovi teh
opazovanj in z rezultati analize na mikrosondi, ki
nam pokaZe absolutne in relativne obogatitve po-
sameznih oligoelementov v kovini pod oksidom, si
lahko zgradimo predstavo o S$kodljivem vplivu
oligoelementov na toplo preoblikovanje mehkega
jekla. Problem sam je zanimiv tudi zato, ker po-
kaZe, da se takSen kompleksen tehnolo3ki pojav
kot je razpokanje v vrolem, da obrazloZiti le s
sintezo veé »elementarnihe procesov,

1. UVOD

Analiza vedine masovnih jekel pokaZze, da vse-
bujejo $irsi ali oZji spekter elementov, ki so posle-
dica necistega vlozka in katerih z danasnjo tehno-
logijo izdelave jekla ni mo¢ odstraniti. Teh ele-
mentov, ki so dobili skupno ime oligoelementi ali
pa rezidualni elementi, vsebuje jeklo od nekaj
tisofink do nekaj desetink procenta. Spoznanja
o ponasanju in vplivu posameznih oligoelementov
so se zadnja leta zelo razSirila, (1) tako da so
danes poznane obdirne Studije o njihovem vplivu
na lastnosti jekel v razli¢nih delovnih pogojih.

Najve¢ raziskav je bilo doslej usmerjenih na
baker, kositer, arzen in antimon. Vzrok tega zani-
manja je prav enostaven, saj je Ze dokaj dolgo
znano, da vplivata posebno baker in kositer ne-
ugodno na preoblikovanje takega jekla v vrofem
(2). Metalurgi so ze pred c¢asom ugotovili, da je
vzrok obéutljivosti jekla na razpokanje v vrofem
predvsem v sestavi trdnega jekla. Pri segrevanju
takega jekla v oksidativni atmosferi pride do zna-
nega pojava selektivne oksidacije. Le-ta je posle-
dica heterogene elementarne sestave jekla in dokaj
razli¢nih fizikalno-kemijskih lastnosti posameznih
elementov v jeklu.

Aktivnost Zeleza je na mejni ploskvi z atmo-
sfero in kasneje z oksidom, mnogo vecja od aktiv-
nosti oligoelementov. Zato se prioritetno oksidira
Zelezo, oligoelementi pa se v mnozini, ki ustreza
masi oksidiranega Zeleza, zbirajo v ozkem pasu
kovine pod oksidom.

Sestava te obogatene plasti je odvisna pred-
vsem od sestave jekla in pogojev oksidacije. Pod

oksidom nastaja prakti¢no nova zlitina, katere
lastnosti dolo¢ajo tudi lastnosti povrSine jekla
med toplim preoblikovanjem.

Vsebinsko zelo bogate ugotovitve je objavil ze
Born (2), pa tudi mnogi drugi raziskovalci so po-
trdili $kodljiv vpliv povrdinske oksidacije trdnega
jekla. (3, 4, 5). Zelo nadrobno so bile raziskane
obogatitve z arzenom (6, 7, 8, 9, 10). MoZnosti, ki
jih je na tem podrocju odprla uporaba mikroson-
de, sta v svojih raziskavah izkoristila Melford
(11, 12) in Salter (13). Melford je preuceval pona-
Sanje razlicnih elementov med povrsinsko oksi-
dacijo jekla. Svoje raziskave na jeklih je dopolnil
S¢ s Studijami modelov obogatenih plasti, to je
zlitin, katerih sestava je enaka povprecni sestavi
obogatenih plasti. Na podoben nacin je $tudiral
Salter sestavo razli¢nih faz, ki nastajajo med se-
grevanjem ternarnih zlitin Zeleza, bakra ter anti-
mona, arzena, kositra, niklja in mangana, v tem-
peraturnem intervalu med 900 in 1250°C. Zasle-
doval je porazdelitev elementov med posameznimi
fazami in dolotil nekatere fizikalne lastnosti teh
faz (npr. povrSinske napetosti).

Namen nasega dela je bil raz$iriti poznavanje
fenomena povrsinske oksidacije mehkih jekel, ki
vsebujejo baker, arzen, kositer ter antimon. Ho-
teli smo dolo¢iti vpliv teh elementov samih ali pa
v medsebojnih kombinacijah na morfologijo obo-
gatene plasti in na stopnjo obogatitve med selek-
tivno oksidacijo. Zanimala nas je tudi primerjava
ugotovitev, ki jih je dobil Salter na »stati¢nih«
modelih v ravnoteZju z interakcijo nastetih ele-
mentov, med potekom kompleksnega in nepreki-
njenega pojava povrsinske oksidacije.

Opisati smo poskuSali tudi mehanizem rasti
obogatene plasti in zaporedje faznih transforma-
cij, do katerih prihaja v ¢asu oksidacije, kot nujna
posledica transporta snovi v dveh nasprotnih
smereh.

2. POSKUSNA TEHNIKA

Sestavo jekel, ki smo jih uporabili za vecino
poskusov, prikazuje tabela $t. 1. Nekatere poskuse
smo napravili tudi na jeklih, katerih sestava v tej
tabeli ni podana.
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Tabela 1 Sestava jekel
Jeklo 4 Sb Er?uémcvu% C Mn Si
1 — 0,088 — 0,017 0,16 0,11 0,21
2 - 0,10 — 0,22 0,16 0,11 0,21
3 — sledi 0,12 002 025 0,15 023
4 —_ sledi 0,093 025 025 0,15 023
5 0,024 — 0,002 0,28 0,18 042 023
6 0,165 0,018 0,002 023 0,17 049 027
7 0,024 0,058 0,005 029 0,10 033 022
8 — 0,057 0,15 028 01 0,09 0,04
9 069 008 014 027 01 006 0,06
10 0,69 027 0,1 0,06 0,06

0,080 0,14

Veéino talin smo izdelali v indukcijski peci na
Metalurskem intitutu. Nekaj pa jih je bilo izde-
lanih v Zelezarni Jesenice z namenom, da ugoto-
vijo nekatere tehnolodke lastnosti jekel pri toplem
preoblikovanju in vpliv oligoelementov na Zilavost
ob zarezi (3).

Osnova nam je bilo zelo ¢isto $vedsko Zelezo za
releje, baker smo dodali v obliki katodnega bakra,
ostale tri elemente pa v ustreznih ferozlitinah.
Le-te smo izdelali iz Zelezovega prahu in iz teh-
ni¢no Cistega antimona in kositra ter zelo Cistega
arzena. Koncentracije oligoelementov so v veéini
primerov vije od normalnih koli¢in v vefini ma-
sovnih jekel.

Ingote smo skovali v palice premera 14 mm,
jih normalizirali in iz njih pripravili poskusne
valjéke s premerom 12mm in visine priblizno
10 mm. Vse vzorce smo oksidirali na temperaturi
nad Ac;, premeno med 955 in 1140° C, koder je bila
struktura jekla povsem monofazna (avstenit).
Oksidacijska atmosfera je bila sestavljena iz dusi-
ka, vodika in vodne pare (32:8:60). Iz literatu-
reit) je znano, da pri oksidaciji v atmosferah z
nizkim parcialnim tlakom kisika, nastaja nad do-
loéeno temperaturo samo wiistit. Ta je zelo plasti-
¢en, se trdno drzi kovine in omogo¢a nemoten
proces oksidacije. Njegova kristalna zgradba pa
omogod&a zelo intenziven transport zelezovih ionov
na povrsino, kar mo¢no poveca hitrost oksidacije.
Pri oksidaciji na zraku se tvorijo na povrsini v
zaporednih plasteh vsi trije Zelezovi oksidi (wii-
stit, magnetit in hematit), njihova kombinacija
pa nima ve¢ takih plasti¢nih lastnosti. Zato so
pogosto polni mehanskih napak: razpok in me-
hurjev.

Taki sekundarni efekti vplivajo tako, da se
pogoji oksidacije spremene in povzro¢ajo motnje
v zveznosti procesov oksidacije in obogatitve.

Oksidna plast, nastala v opisanih pogojih, je
bila debela od 0,6 do 1,5 mm. Skoraj povsem enako
debele plasti dobimo z oksidacijo v identi¢nih
pogojih ¢asa in temperature na zraku. Kinetika
rasti oksidne plasti je sledila paraboli¢nemu zako-
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nu, kar kaze, da proces oksidacije ni bil moten.
Pri metalografski preiskavi pre¢nih prerezov
oksidnih plasti nismo opazili magnetita, kar je
jasen dokaz, da ni bil tok Zelezovih ionov na po-
vriino prekinjen z razpokami v adherenci ali z
razpokami v oksidu (15). Oksidni sloj je bil na
strani atmosfere sestavljen povsem iz wiistita, v
notranjem delu pa $e iz kompleksnih oksidov sili-
cija, fosforja in kroma.

Po oksidaciji smo vzorce hitro ohladili, da bi
¢imbolj verno ohranili obliko in sestavo obogatene
plasti kovine.

Vzorce za mikroskopsko preiskavo smo pripra-
vili po postopkih primernih za kombinacije oksid-
kovina, Jedkali smo z znanimi jedkali po Dicken-
sonu, po Steadu, Carapelli in z razli¢nimi razto-
pinami solne, solitrne in pikrinske kisline. Najbolj
uc¢inkovito je jedkanje po Dickensonu. Vzorec za
analizo na mikrosondi smo pripravili tako kot
zahteva posamezen tip aparature.

3.  REZULTATI PREIZKUSOV

3.1,
3.1.1 Splosne znaéilnosti

Morfologija in sestava obogatene plasti

Izoblikovanje obogatene plasti je odvisno od
temperature, oksidacije in vsebnosti bakra, arze-
na, antimona in kositra. Najvecji vpliv ima prisot-
nost bakra. Od njegove mnoZine in od kombinacije
z ostalimi tremi oligoelementi je odvisno ali se
tvori obogatena plast, ki je lahko povsem zvezna
in enakomerna ali pa neenakomerna in lo¢ena v
posamezne otoke. Na osnovi opazovanj Stevilnih
vzorcev lahko lo¢imo naslednje tipi¢ne oblike obo-
gatene plasti kovine:

— zvezna obogatena plast enakomerne debe-
line, ki ima redke in plitve penetracije vzdolZ
kristalnih mej osnovne kovine,

- zvezna plast, katere debelina se spreminja
iz enega kristalnega zrna v drugo in ki ima Ste-
vilne razvejane penetracije vzdolz kristalnih mej
osnovne kovine,

— nezvezna obogatena plast z mnogimi globo-
kimi penetracijami vzdolZ kristalnih mej,

— obogatena plast, sestavljena iz penetracij
vzdolZz kristalnih mej, ki ima samo na manjsih
delih mejne povrsine kovina-oksid obliko plasti,

— obogatena plast s S$tevilnimi nakopi¢enji
obogatene kovine in penetracijami vzdolZz kristal-
nih mej,

— obogatena cona sestavljena iz lo¢enih otokov
obogatene kovine.

Prvi dve obliki obogatene plasti se pojavljata
pri jeklih, ki vsebujejo arzen, kositer in antimon
posamicno ali v razli¢nih medsebojnih kombina-
cijah brez bakra.

Ta tip smo opazili tudi pri jeklih, ki so vsebo-
vala nad 0,059/, arzena, pa Ceprav je bil prisoten
baker in ¢e temperatura oksidacije ni presegla
talis¢a bakra.



Druge oblike se pojavljajo kot rezultat vpliva
bakra v kombinacijah z antimonom in kositrom
ter delno arzenom. Vazno vlogo pa igra vseskozi
tudi temperatura oksidacije.

Penetracije slede ali mejam feritnih zrn, ¢e so
slednja rasla tako, da je iz enega avstenitnega
zrna nastalo eno feritno, slede pa lahko mejam
avstenitnih in feritnih zrn, ali pa samo mejam
avstenitnih zrn. Menja se tudi njihova oblika ter
fazni sestav.

Pri jeklih z arzenom, kositrom in antimonom
je bila pri zadostnem trajanju oksidacije oboga-
tena plast sestavljena iz dveh podslojev: iz ferit-
nega ob oksidu in iz avstenitnega v stiku z osnov-
no kovino. V jeklih, ki so vsebovala baker, je bila
obogatena plast eno, dvo ali trofazna. Opazili smo
tudi, da arzen zmanjsSuje Stevilo in globino pene-
tracij vzdolz kristalnih mej in izgleda, da je pri-
sotnost tega clementa ugodna za nastanek enako-
merne in zvezne obogatene plasti. Taka plast raste
v debelino po kinetiki, ki je podobna kinetiki rasti
oksida. Med sploSne znacilnosti lahko $tejemo tudi
pojav notranje oksidacije obogatene plasti, ki se
kaze s prisotnostjo kompleksnih oksidov v tem
delu kovine.

3.1.2 Jeklo z antimonom ter antimonom in
bakrom

Po oksidaciji mehkega jekla legiranega z

0,088 %/4 Sb na temperaturah 1050°C in 1125°C smo
opazili, da je obogatena plast zvezna in da se njena
debelina le malo menja od enega kristalnega zrna
do drugega (sl. 1, 2).
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Slika 1

Jeklo z 0,088 % Sb, 0,017 % Cu, oksidirano 8, 1050° C, jed-

kano po Dickensonu; 500 X povelano

Penetracije vzdolz kristalnih mej so zelo redke.
Kljub zelo nizkemu bakru, smo na nekaterih
krajih ob meji z oksidom opazili fazo bogato z
bakrom. Mo¢no jedkanje je pokazalo tudi meje
stebrastih kristalov, kar kaze, da je Ze na tempe-
raturi oksidacije pri$lo do y— e premene v delu
na strani oksida, kjer je obogatitev presegla top-
nost antimona v avstenitu (16, 10).

Slika 2

Jeklo z 0,088 % Sb, 0,017 % Cu, oksidirano 7, 1125°C, jed-
kano po Dickensonu; 500 X povecano

V jeklu, legiranem z antimonom in bakrom,
smo po oksidaciji pod 1000° C opazili fazo bogato
z bakrom izloceno na mejni povrsini z oksidom.
Faza je bila izlo¢ena v $tevilnih zrnih tako, da je
sestavljala skoro zvezen sloj. (sl. 3)

Slika 3

Jeklo z 0,10% Sb, 022% Cu, oksidirano 20", 970° C, jed-
kano po Dickensonu; 500 XX povelano

Videz obogatene cone kaZe, da se baker in
antimon zbirata na istem kraju, saj s pomocjo
jedkanja nismo mogli ugotoviti nobene obogatitve
antimona v okoliSnem feritu. Obogatitev je vse-
kakor pod mejo obcutljivosti jedkala (0,2...0,3%,
legiranega elementa v feritu).

Po oksidaciji na 1050° C je bila obogatena plast
neenakomerna, veckrat prekinjena, ponekod pa
smo opazili tudi lokalna nakopicenja obogatene
kovine (sl. 4).

Penetracije vzdolz kristalnih mej v osnovno
kovino so Stevilne in globoke. V mnogih primerih
smo opazili v osi penetracijn tanko Zilo faze bo-
gate z bakrom. Obogatena plast, nastala nad
1100° C, ima enake znacilnosti. Opazili smo pojave
moéne nehomogenosti na podroc¢ju faz bogatih z
bakrom ter velika lokalna nakopiéenja obogatene
kovine (sl. 5, 6).
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Scanning analiza na vzorcu oksidiranem na
1050°C je pokazala, da sta baker in antimon obo-
gatena na istem Kraju: na meji z oksidom (sl.7)
in v penetracijah vzdolz kristalnih mej (sl. 8, 9).
Na osnovi tega lahko sklepamo, da je skoraj ves
antimon zbran v kovini obogateni z bakrom ter
da vsebnost teh dveh elementov skokoma pade na
koli¢ino, ki se ne razlikuje mnogo od koli¢ine v
osnovni kovini.

Slika 4
Jeklo z 0,10% Sb, 0,22% Cu, oksidirano 5, 1050°C, jed-
kano po Dickensonu; 500 XX poveéano

Slika 5
Jeklo z 0,10 % Sb, 0,22% Cu, oksidirano 5%, 1110°C, jed-
kano po Dickensonu; 500 X povedano

Slika 6
enako kot slika 5
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3.1.3 Jeklo s kositrom in bakrom

Pri jeklu legiranem s kositrom je obogatena
plast nastala na 1050°C precej enakomerna, po-
vecini zvezna in le na nekaj krajih prekinjena s
penetracijami vzdolz kristalnih mej (sl. 10, 11).
Nad 1100°C je nastala skoraj povsem enakomerna
zvezna plast brez izrazitih penetracij v osnovno
kovino. Tudi tu smo opazili na ozkem podrocju
obogatene kovine pod oksidom stebraste kristale,
ki kaZejo, da je v tem delu kovine Ze na tempera-
turi oksidacije prislo do fazne premene y — a.

Dodatek bakra povzroci ze pod 1000° C nasta-
nek nezvezne in neenakomerne obogatene plasti,
s Stevilnimi globokimi penetracijami vzdolz kri-
stalnih mej (sl. 12). Pri oksidaciji na 1050° C in na
1100° C smo opazili Stevilna nakopi¢enja obogatene
kovine ter globoke penetracije vzdolz kristalnih
mej (sl. 13, 14, 15).

Analiza z mikrosondo je pokazala, da je razde-
litev elementov v obogateni plasti vzorca oksidi-
ranega pri 1040°C enaka oni na vzorcu oksidira-
nem na 1110°C (sl. 16, 17, 18, 19).

Baker in kositer se koncentrirata na istem
kraju, kjer je tudi manj$e nakopienje antimona,
¢eprav so v jeklu le sledovi tega elementa. Na
meji obogatenih con pade vsebnost bakra in ko-
sitra skokovito na koli¢ine (sl. 17, 19), ki se ne
razlikujejo bistveno od koli¢in teh elementov v
osnovni kovini. Spremembe koncentracij teh ele-
mentov v obogateni plasti pa niso velike.

3.1.4 Jeklo z arzenom in bakrom

Pri oksidaciji na 950°C je v jeklu z nizkim
arzenom (0,0249/,, As) in relativno visokim dele-
zem bakra (0,39, Cu) nastala obogatena plast
(mrezastega) aligatorskega videza z globokimi pe-
netracijami vzdolz kristalnih mej (sl 20). Ce smo
povecali temperaturo oksidacije ali pa vzeli jeklo
z vi§jim odstotkom arzena, je dobila obogatena
plast bolj regularno obliko (sl. 21, 22, 23).

Debelina obogatene plasti je pri istih pogojih
oksidacije naras¢ala s koli¢ino arzena v jeklu. Pri
temperaturi 1050°C se je v jeklih, ki so vsebovala
nad 0,05 9, As izoblikoval enakomeren, zvezen,
Sirok obogateni pas, ki kaze na nekaterih krajih
tendenco penetracij po kristalnih mejah. (sl. 24,
25.) Zrna z bakrom bogate faze so bila lo¢ena med
sabo na mejni povrsini kovina-oksid in redkeje v
notranjosti kovine obogatene z arzenom. Samo na
redkih krajih je kovina bogata z bakrom prodrla
preko sloja obogatenega z arzenom in po kristalni
meji segla v osnovno kovino (sl. 26).

Pri oksidaciji na 1110°C je nastala zvezna, ne-
koliko neenakomerna in ve¢fazna obogatena plast
(sl. 27). Videz obogatene plasti kaZe, da je bila
kovina bogata z bakrom ob meji z oksidom tekoéa
na temperaturi oksidacije. Tekoa faza je bila
lotena z dokaj Sirokim pasom z arzenom oboga-
tenega ferita in avstenita od osnovne kovine. Pe-
netracije vzdolZ kristalnih mej so bile zelo redke
in plitve.



a) elektronska slika b) Fe, Ka

¢) Cu, Ka d) Sb, La

Slika 7

Scanning slike obogatenega sloja vzorca jekla z 0,10 % Sb,
022% Cu, oksidirano 6*, 1030°C; 600 )X poveéano



a) elektronska slika
Slika 8
Scanning sliki penetracije in obogatenega sloja vzorca
jekla z 0,10 % Sb, 0,22 % Cu, oksidirano 6, 1030* C, 1200 X
povecano; (LN — smer linijske analize)
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b) profil bakra in antimona
Slika 9
Profil koncentraci] Zeleza in oligoelementov v obogateni

coni vzorca jekla z 0,10% Sb, 022 % Cu, oksidirano 6",
1030° C

a) profil zeleza in bakra
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b) Cu, Kz
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Slika 10
Jeklo z 0,12% Sn, 0,02% Cu, oksidirano 6%, 1045°C, jed-
kano po Dickensonu; 200 XX povedano
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Slika 11
Jeklo z 0,12% Sn, 0,02% Cu, oksidirano 6,5, 1128° C, jed-
kano po Dickensonu; 200 XX povedano



Slika 12
Jeklo z 0,093 % Sn, 0,25% Cu, oksidirano 20", 970° C, jed-
kano po Dickensonu; 500 X poveéano

Slika 14
Jeklo z 0,093 % Sn, 025% Cu, oksidirano 8", 1050°C, jed-
kano po Dickensonu; 200 X poveéano

Slika 13
Jeklo z 0,093 % Sn, 0,25% Cu, oksidirano 8", 1050°C, jed-
kano po Dickensonu in z nitalom; 500 X pove¢ano

Analiza z mikrosondo je pokazala, da je bila
obogatena plast na vzorcu oksidiranem pri 1130°C
sestavljena iz dveh delov (sl. 28, 29): dela na strani
z oksidom, kjer je zbran baker ter dela, ki prehaja
v osnovno kovino, kjer je zbran arzen. Kljub zelo
majhni koli¢ini kositra in antimona v osnovni
kovini, je njuno nakopiéenje na podroé¢ju koncen-
tracije bakra precejinje.

Slika 15
Jeklo z 0,093 % Sn, 0,25% Cu, oksidirano 7, 1110°C, jed-
kano po Dickensonu; 200 X povedano

Koli¢ina antimona, kositra in bakra se na po-
dro¢ju njihove obogatitve zelo malo spreminja
(nazobcane Kkrivulje so verjetno posledica normal-
nih variacij pri merjenju na mikrosondi in posle-
dica mikrosegregacij nastalih med strjevanjem
teh zlitin).

Koli¢ina arzena je na tem podroc¢ju zelo majh-
na v primerjavi s koli¢inn ostalih treh oligoele-
mentov. Najvecja koncentracija arzena se pojav-
lja na meji obeh plasti, od tu naprej se postopoma
zmanj$uje proti osnovni kovini, proti bogati ba-
krovi fazi pa je ta sprememba mnogo bolj skoko-
vita. Podobne informacije je posredovala tudi
analiza vzorca istega jekla, ki je bil oksidiran pri
1025°C (sl 30).

3.1.5 Jeklo legirano z arzenom, antimonom in
bakrom

V teh jeklih je bila skupna koncentracija arze-
na in antimona dokaj nizka in je bila njihova
vsota precej pod 0,19 Zaradi tega tudi nismo
opazili nastanka Sirokih obogatenih plasti.

Le-te so bile pri temperaturi oksidacije 1030°C,
po vetini zvezne, vendar z mo¢nimi penetracijami
vzdolz avstenitnih in feritnih Kristalnih mej.
(sl. 31, 32, 33). Ob oksidu so se pojavljala loéena
zrnca bogata bakrove faze. Izgleda, da so v teh
pogojih nastale obogatene plasti dokaj krhke, saj
so se pri merjenju mikrotrdote pojavile v njih
Stevilne drobne razpoke.

3.1.6 Jeklo legirano z antimonom, kositrom in
bakrom

Pri jeklu legiranim z antimonom, kositrom in
bakrom se je Ze pri oksidaciji na 955°C pojavila
velfazna obogatena plast. Videz faz bogatih z
bakrom kaZe, da so bile tekode Ze na temperaturi
oksidacije. Obogatena plast je zvezna, znalilna
zanjo pa so velika nakopifenja bogate bakrove
faze, ki doseZejo tudi ¢ez 30 v debelino ter glo-
boke penetracije vzdolz kristalnih mej, v katerih
smo v sredini opazili Zile bogate bakrove faze
(sl. 34, 35).
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a) optiéna mikrografija, polirano b) elektronska slika

c) Fe, Ku d) Cu, Kau

e) Sn, La f) Sb, La

Slika 16

Mikrografija In scanning slike obogatene cone vzorca jekla
z 0093% Sn In 025% Cu, sledovi Sb; oksidirano 8",
1040° C; 500 XX poveéano
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a) profil zeleza

Po oksidaciji na 1050° C smo opazili, da je delez
faze bogate z bakrom zelo velik; delez obogate-
nega ferita (avstenita) pa je relativno zelo majhen
in se kot ozek pas razprostira med bakrovo fazo
in osnovno kovino. Tega sloja na nekaterih krajih
nismo opazili; tu je kovina bogata z bakrom tvo-
rila lokalna nakopi¢enja, ki so bila v direktnem
dotiku z osnovno kovino. Penetracije v osnovno
kovino so Stevilne in v vecini primerov imajo v
sredini fazo bogato z bakrom.

Videz obogatene plasti na vzorcih oksidiranih
pri temperaturi 1110°C ima enake znacilnosti
(sl. 36, 37, 38).

Scanning analizo smo napravili na vzorcu oksi-
diranem pri 1045°C na kraju velikega lokalnega
nakopic¢enja bogate bakrove faze, ki je bila v di-
rektnem stiku z osnovno kovino. Analiza kaze, da
s¢ v kombinaciji Cu-Sb-Sn ponasSajo ti elementi
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b) profil bakra

prav tako kot v kombinaciji Cu-Sb ali pa Cu-Sn:
vsi trije se koncentrirajo na istem Kraju (sl. 39).
Njihova vsebnost se skokoma menja ob meji z
oksidom in na meji z osnovno kovino; malo pa se
spreminja po preseku obogatene plasti (sl. 40).

3.1.7 Jeklo legirano z arzenom, antimonom in
kositrom ter njihovo kombinacijo z ba-
krom

Na jeklu brez bakra je bil obogateni sloj ena-
komeren in zvezen, z redkimi mejnimi penetra-
cijami. Z jedkanjem smo odkrili stebraste kri-
stale, kar pomeni, da je vsebnost teh treh elemen-
tov tako narasla, da je prekoracila mejo topnosti
teh elementov v avstenitu Ze na temperaturi oksi-
dacije.

Dodatek bakra je vzrok nastanka nove faze
bogate z bakrom. Pojavlja se Ze pri oksidaciji na
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¢) profil antimona

955°C (sl.41), vendar v tem primeru vecina obo-
gatene plasti sestavlja obogateni ferit. Pri 1050°C
opazimo jasne pojave tekole faze. Obogateni sloj
je heterogen, nezvezen z mnogimi lokalnimi nako-
pi¢enji, vendar brez majnih penetracij v osnovno
kovino (sl.42). Videz obogatenega sloja po oksi-
daciji pri 1110°C in 1059°C je zelo podoben prejs-
njemu. (sl. 43, 44). Tudi v jeklu v katerem je bilo
le 0,039 Cu je priSlo do take obogatitve s tem
elementom, da je nastala obogatena plast s podob-
nim videzom.

Z analizo na mikrosondi smo ugotovili, da je
vecina bakra, antimona in kositra zbrana na istih
krajih ter da je tu koli¢ina arzena le malo vedja
od koli¢ine v osnovni kovini. Arzen se po vedini
koncentrira v feritni plasti, na meji proti osnovni
kovini. Obratno je tu koli¢ina ostalih treh elemen-
tov zelo nizka. V coni bogati z bakrom so tudi
posamezni otoki faze bogate z arzenom, kar je
vzrok nazobdani obliki porazdelitvene krivulje za
As (sl. 45 in 46).
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d) profil kositra
Slika 17
Profil koncentracij zeleza in oligoelementov v obogateni

coni jekla z 0,093 % Sn, 0,25 % Cu, sledovi Sh; oksidirano
8, 1040° C

3.2 Stopnja obogatitve in ugotovitve na »mode-
lih« obogatene plasti

Faktor obogatitve je definiral Melford('") kot
razmerje med povpre¢no koncentracijo oligoele-
mentov v obogateni plasti ter koli¢inami v osnovni
kovini. S pomoé¢jo te vrednosti je dolo¢al tudi
sestavo poskusnih »modelove obogatenih plasti.
Za te namene je bila takSna definicija obogatitve
primerna. Ne pokaZze pa dejanske slike, saj je iz
prejSnjega jasno, da je porazdelitev oligoelemen-
tov v obogateni plasti povsem heterogena, Sestava
jekla in pogoji oksidacije odlo¢ajo o faznem
sestavu obogatene plasti. Analiza z mikrosondo je
pokazala v kateri fazi se prioritetno zbirajo posa-
mezni elementi. Zaradi take nehomogene poraz-
delitve je prikladneje racunati stopnjo obogatitve
kot razmerje med povpreéno vsebnostjo oligoele-
menta v doloc¢eni fazi, kjer je njegova koncentra-
cija najvecja in pa vsebnostjo v osnovni Kkovini.



a) opti¢na mikrografija, polirano b) elektronska slika

d) Cu, K'n
C) FC. K

€) Sn, La f) Sb, La
Slika I8
Mikrografija in scanning slike obogatene cone vzorca jekla z 0,093 % Sn. 0,25 % Cu, sledovi Sb; oksidirano 6,5,
1110° C; 500 XX povedano
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b) profil bakra

Hiab

d) profil kositra

Slika 20
Jeklo z 0,024 % As, 0,002% Sn, 0,28 % Cu, oksidirano 6",
950° C, jedkano po Steadu; 200 )X povetano

Slika 21
Jeklo z 0,054 % As, 0,006 % Sn, 036 % Cu, oksidirano 6",
1030° C, jedkano po Dickensonu; 500 X poveéano

Slika 22

Jeklo z 0,54% As, 0,006 % Sn, 0,036 % Cu, oksidirano 6,
1030° C, jedkano po Dickensonu; 500 X povecano

Slika 19
Profil koncentracij Zeleza in oligoelementov v obogateni
coni jekla z 0,093 % Sn, 0,25 % Cu, sledovi Sb; oksidirano
6,5 1110°C



Slika 23

Jeklo z 0,124 % As, 0,014 % Sb, 0,003 % Sn, 0,34 s Cu, oksi-
dirano 3*, 103(° C, jedkano po Steadu; 500 X povetano

Slika 26
Jeklo z 0,165 % As, 0,018 % Sb, 0,002 % Sn, 0,23 % Cu, oksi-
dirano 3%, 1030* C, jedkano z nitalom; 1000 X poveéano

Slika 24

Jeklo z 0,165 % As, 0,018 % Sb, 0,002 % Sn, 0,23 *s Cu, oksi-
dirano 6, jedkano po Dickensonu; 200 X povecano

Slika 25

Jeklo z 0,116 % As, 0,004 % Sn, 022°% Cu, oksidirano 6",
103¢° C, jedkano po Dickensonu; 200 X povelano

Posamezni ali pa ve¢ oligoelementov vplivajo na
lastnosti povriine jekla npeosredno preko faz, v
katerih je njihova koncentracija najvedja.
Maksimalne koncentracije oligoelementov v
obogateni plasti smo dolo¢ili iz porazdelitvenih

Slika 27
Jeklo z 0,165 % As, 0,018 % Sb, 0,002 % Sn, 0,23 % Cu, oksi-
dirano 6", 1110* C, jedkano po Dickensonu; 500 X pove&ano

krivulj za baker, antimon in kositer v delu poleg
oksida, kjer se je koncentrirala vecina teh elemen-
tov. Maksimalna koncentracija arzena pa se je
redno pojavljala na meji med bogato bakrovo fazo
in feritom obogatenim z arzenom,

Rezultate teh meritev smo zbrali v tabeli §t. 2.

Razmerja med maksimalno koli¢ino vseh $tirih
oligoelementov v obogateni plasti in njihovo koli-
¢ino v osnovni kovini smo oznadili z maksimalno
stopnjo obogatitve.

Maksimalna stopnja obogatitve je za antimon,
baker in kositer nebistveno vecja od prej ome-
njene in $e to je verjetno posledica nehomogeno-
sti, ki so se pojavljale zaradi strjevanja. Pri arzenu
pa je zaradi njegove znaclilne porazdelitve v Zele-
zovi osnovi ta razlika obéutnejsa.

Z analizo podatkov, ki so zbrani v tej tabeli in
razdelitvenih krivulj pridemo do naslednjih splos-
nih ugotovitev:
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Tabela st 2

fi

* 1,32 9/,Si,

As

0,165

0,165

0,067

0,069

% oligoelementov v jeklu

Sb Sn

sledovi 0,093

sledovi 0,093

0,057 0,15

0,018 0,002

0,018 0,002

0,063 0,081

0,080 0,14

** jzmerjeno na kraju maksimalne konc. Cu, Sb in Sn

Cu

0,25

0,25

0,23

0,26

0,27

8h,

6,5",

8k,

Oh,

Sh,

8h,

8h,

Pogoji

oksidacije

1040°C

1110°C

1045°C

1025 C

1130°C

1025°C

1045°C

Najvelje izmerjene koncentracije oligoelementov

Asv
feritu

6,72
97

Asv
Cu-
fazi**

0,16

Sb

a) opti¢na mikrografija polirano

-~

l‘ 4

b) elektronska slika
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c) Fe, Koy

d) Cu, Kay

f) Sn, La

Slika 28
Mikrografija in scanning slike obogatene cone vzorca jekla z 0,165 % As, 0,018 % Sb, 0,002% Sn In 0,23 % Cu, oksidi-
rano 5%, 1130 C; 500 X povedano

d) As, Ka

Sn

31,92
293
27,83
299
18,55
124
5,09
2545
13,40
6700
19,45
240
23,1
164

e) Sb, La

v obogateni plasti in indeksi obogatitve

Cu

59,83

239
59,16
237
4548
162
90
390
56,46
241
54,96
212
4724
175

Fe

0,85

5,01

7,70

3,92

1,97

16
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Slika 29

Profil koncentracij Zeleza in oligoelementov v obogateni coni jekla z 0,165 % As, 0,018 % Sb, 0,002% Sn in 023% Cu, oksidirano 5, 1130° C; 500 % poveéano
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a) opti¢éna mikrografija, polirano Slika 31

Jeklo z 0,024 % As, 0,058 % Sb, 0,005 % Sn, 0,29 ®o Cu, oksi-
dirano 6, 1030° C, jedkano po Dickensonu in z nitalom;
500 X povetano

c) Fe, Kuu

Slika 32
Jeklo z 0,078 % As, 0,049 % Sb, 0,14 % Cu, oksidirano 6",
1030’ C, jedkano po Dickensonu; 200 X povecano

d) Cu, Kax e) Sb, La

f) Sn, La g) As, Ku

Slika 30 Slika 33

Mikrografija in scanning slike obogatene cone vzorca jekla Jeklo z 0,024 % As, 0,058 % Shb, 0,005 % Sn, 0,29 % Cu, oksi-
z 0,165% As, 0,018 % Sb, 0,002% Sn In 023 % Cu, oksidl- dirano 6", 1030°C, jedkano po Dickensonu in z nitalom;
rano 9, 1025° C; 300 X povetano 500 X povecano
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Slika 34
Jeklo z 0,057 % Sb, 0,15% Sn, 0,28 % Cu, oksidirano 17,
955° C, jedkano po Dickensonu; 500 X povetano

Slika 37
isto kot na sliki 36; 500 X povetano

Slika 35

Jeklo z 0,057 % Sb, 0,15% Sn, 0,28 % Cu, oksidirano 17",
955° C, jedkano po Dickensonu; 500 X poveéano

Slika 36

Jeklo z 0,057 % Sb, 0,15% Sn, 0,28 % Cu, oksidirano 6,
1110° C, jedkano po Dickensonu; 200 X povedano

a) stopnja obogatitve arzena je za red velikosti
manjsa od obogatitve bakra, antimona in kositra
(v primerih zelo majhne vsebnosti teh treh v jeklu
celo za dva reda velikosti). Maksimalna obogatitev
z arzenom je precej vecja od njegove topnosti v
avstenitu na temperaturi oksidacije in privede
v dolofenem delu obogatene plasti do fazne pre-

Slika 38
isto kot na sliki 37

mene y—> a. Visoka koncentracija arzena v neka-
terih primerih se zelo pribliZzuje oni, ko se v siste-
mu Zelezo-arzen pojavi na temperaturi oksidacije
tekoca faza. Obogatitve z arzenom so velikostnega
reda 10. V nekaterih tockah smo izmerili maksi-
malne obogatitve blizu 100.

b) Stopnje obogatitve antimona, kositra in
bakra so velikostnega reda 100. V primeru, ko so
bile koli¢ine antimona in kositra v jeklu zelo
majhne, so bile stopnje obogatitve nad 1000.

c) Vsebnost Zeleza v kovini obogateni z ba-
krom, antimonom in kositrom je sorazmerno
nizka. V jeklu, ki je vsebovalo precej silicija
(1,329 Si) smo opazili, da je vsebnost Zeleza v
bogati bakrovi fazi mnogo ve&ja. Mikroskopske
preiskave kaZejo, da prisotnost silicija v jeklu ne-
posredno zavira nastanek bogate bakrove faze (16).

d) Vsebnost arzena je v kovini obogateni z
bakrom, antimonom in kositrom le malo ve¢ja od
one v osnovni kovini. Podobna ugotovitev velja
tudi za delez bakra, antimona in kositra v kovini
bogati z arzenom.

e) S primerjavo poskusnih ugotovitev pridemo
lahko do sklepa, da ima temperatura oksidacije
bolj moc¢an vpliv na sestavo faz bogatih z antimo-
nom, bakrom in kositrom kot njihova vsebnost
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a) opti¢na mikrografija, polirano

¢) Fe, Kai

e) Sb, La

f) Sn, La

Slika 39

Mikrografija in scanning slike obogatene cone vzorca jekla
z 0,057 % Sb, 0,15% Sn in 0,28 % Cu, oksidirano 8, 1045' C;
500 X poveéano

v jeklu. Le-ta pa dolota volumen teh faz. Pri arze-
nu je opaziti, da raste obogatitev predvsem z
vsebnostjo v jeklu. Opaziti je tudi, da povelanje
temperature oksidacije privede do relativnega
zmanj$anja vsebnosti bakra v obogateni coni na
ratun relativnega povecanja vsebnosti kositra in
antimona.

Kvantitativen popis pojava na osnovi danes
zbranih podatkov 3e ni zanesljiv, ¢eprav smo lahko
predvsem v primeru arzena in bakra postavili
nekaj enostavnih odnosov.
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b) elektronska slika

Iz tabele 2 smo izbrali tri karakteristi¢ne se-
stave: a, [, g faz bogatih z antimonom, bakrom
in kositrom ter sestavili podobne zlitine — »mo-
dele«. S termi¢no in diferen¢no termi¢no analizo
smo ugotovili, da je taliS¢e sestave a) priblizno
735°C; zlitina f) se tali priblizno pri 690° C, zlitina
g) pa je pokazala reakciji taljenja pri temperatu-
rah 450°C in 650°C.

Ceprav obstajajo razlike med procesom nasta-
janja teh sestav v obogateni plasti med procesom
oksidacije in med »stati¢nim modelome, lahko iz
teh podatkov sklepamo, da so taliS¢a posameznih
faz obogatene kovine mnogo pod temperaturo
toplega preoblikovanja jekla. Z visanjem relativne
vsebnosti kositra in antimona se zniZzuje tudi tali-
§¢e nastalih faz, kar je povsem v skladu z razme-
rami, ki jih popisuje ternerni sistem Cu-Sb-Sn.

Interakcije med bakrom in arzenom v obsegu
kot je to primer z antimonom in kositrom ni. Ver-
jetno pa je, da v sestavah, ki vsebujejo baker in
arzen, nastaja tekoca kovina na osnovi bakra samo
na temperaturah blizu talis¢a bakra.

4. MEHANIZEM NASTANKA IN RASTI
OBOGATENE PLASTI

Z analizo zbranih podatkov smo ugotovili, da
lahko vse primere nastanka in rasti obogatenih
plasti popiSemo s shemami, ki odgovarjajo trem
razli¢nim mehanizmom:

a) y—=>ri—>m ta—->ritoa+ b

Ta shema velja za nastanek in rast obogatene
plasti v jeklih legiranih z alfagenimi elementi
arzenom, antimonom in kositrom, posami¢no ali
pa v medsebojnih kombinacijah v odsotnosti
bakra. Sestavlja jo najprej obogatitev v avstenitu
(71), nato transformacija dela obogatene plasti
(a; + v1), nadaljnja obogatitev privede lahko do
nastanka tekoce faze (l;). Kon¢na sestava oboga-
tene plasti v smeri oksida proti osnovni kovini:
talina, obogateni ferit, obogateni avstenit. Do¢im
je sestava taline po vsej verjetnosti homogena, pa
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Slika 41
Jeklo z 0,069 % As, 0,080 ® Sb, 0,14 % Sn, 0,27 % Cu, oksi-
dirano 18", 955° C, jedkano po Dickensonu; 200 X povefano

&Y \%‘-«\‘}‘?‘

Slika 42

Jeklo z 0,058 %o As, 0,065 % Sb, 0,067 % Sn, 0,03 %6 Cu, oksi-
dirano 8", 1050°C, jedkano po Dickensonu; 500 X povedano

Slika 43

Jeklo z 0,069 % As, 0,080 % Sb, 0,14 % Sn, 0,27 % Cu, oksi-
dirano 7,5", 1110° C, polirano; 500 X poveéano

smo v avstenitu in feritu dokazali gradiente v
koncentraciji posameznih elementov. Krivulje, ki
smo jih dobili z analizo z radioaktivnimi tracerji,
kazejo znacilno obliko difuzije v ustreznih binar-
nih sistemih. Z na$imi poskusi nismo mogli di-
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Slika 44
Jeklo z 0,058 % As, 0,065 % Sb, 0,067 % Sn, 0,03 % Cu, oksi-
dirano 7,5%, 1095' C, polirano; 500 X poveéano

rektno dokazati nastanka tekole faze tega tipa,
¢eprav smo registrirali zelo visoke obogatitve z
arzenornn.

b) Y=>T:=>Y2+ 1; (e2)

Yy=o1—=1t+ =y + 0+ hie)

Prvi zapis velja za jeklo s samim bakrom. V
primeru, ko je temperatura oksidacije pod tali-
§¢em bakra, se izlo¢a baker v trdni fazi e, nad
taliS§¢em pa v obliki tekoce faze l;. Enaka shema
velja tudi za primer jekla legiranega z bakrom,
v dvojni ali trojni kombinaciji z antimonom in
kositrom. Sestavlja jo obogatitev v avstenitu, izlo-
Canje trdne (e2) ali tekoce faze (l:), v odvisnosti
od temperature oksidacije in sestave jekla,

V tej reakciji naras¢a mnozZina trdne (e:) ali
staljene faze (l;) s trajanjem oksidacije. Sestava
pa je odvisna predvsem od temperature oksida-
cije. Tekoca (trdna) kovina je v kontaktu z avste-
nitom, (v2), katerega sestava se malo razlikuje od
sestave osnovne kovine.

Druga shema velja za reakcijo v jeklih, v kate-
rih je antimona in kositra prevec¢ glede na koli¢ino
bakra, da bi nastala pri temperaturi oksidacije le
dvofazna obogatena plast. Reakcija pove, da se
visdek antimona in kositra koncentrira v avstenit-
nem in feritnem delu med osnovno kovino in bo-
gato bakrovo fazo. Ta shema je delno porabna
tudi za kombinacijo arzen-baker.
Ary—-rn—-nn+hbh-vmt+tut+h-a>rmnt+aut+h+L
Y=1=tau-=ytath-onta+h+h

Ta tip reakcije je znacilen za jekla, ki vsebu-
jejo arzen in baker ter za jekla z bakrom, arze-
nom, antimonom in Kkositrom. Konéna sestava
obogatene plasti je v smeri od meje z oksidom:
tekoca kovina bogata z bakrom, antimonom in ko-
sitrom, teko¢a faza bogata z arzenom (verjetno
nastaja samo iz a3 in takoj reagira s teko¢o fazo
I;), obogateni ferit in obogateni avstenit. Do kon&-
ne sestave pridemo lahko po dveh poteh v odvis-
nosti od medsebojnega razmerja oligoelementov
v jeklu.



a) optiéna mikrografija, polirano

b) Fe, Kau c) elektronska slika

d) Cu, Ka: e) Sb, La

f) Sn, La g) As, Ku

Slika 45
Mikrografija in scanning slike obogatene cone vzorca jekla
2 0,069 % As, 0,080 % Sb, 0,14 % Sn In 0,27 % Cu, oksidirano
8", 1045' C; 500 X povelano

Nase ugotovitve v sploSnem potrjujejo Salter-
jeva dognanja o zmanjsanju topnosti bakra v av-
stenitu, ¢e so prisotni antimon, Kositer ali arzen.
Vendar je nacin, kako ti elementi vplivajo na koli-
¢ino bakra v avstenitu, razlicen. Arzen se zbira
prioritetno v Zelezovi matici, od koder izriva
baker; ostala dva pa ga odtegujeta iz zelezove ma-
tice, Ker tvorita z njim po sestavi zelo Sirok inter-
val trdnih ali tekocih zlitin. Prenasi¢eni avstenit,
ki je igral v mehanizmu Meclforda pomembno
vlogo, se v dejanskih pogojih oksidacije zreducira
samo na zelo ozko podrocje, ki ga ne moremo
identificirati. To je ozek pas, v katerem potekajo
reakcije tvorbe ferita (a:) ali tekode faze (13, 1;)
med precesom oksidacije trdnega jekla.

5. ZAKLJUCKI

I. Med povrSinsko oksidacijo trdnega jekla se
baker, arzen, antimon in kositer v mnozini, ki od-
govarja masi oksidiranega jekla, zbero v ozkem
prostoru na meji kovina-oksid. V pogojih regular-
ne in nemotene oksidacije je njena hitrost mnogo
vec¢ja od difuzije teh elementov v osnovno kovino.
Zato nastane na meji z oksidom zlitina, Kkatere
sestava in lastnosti se bistveno lo¢ijo od lastnosti
jekla. Baker je element, ki v kombinaciji z osta-
limi najbolj vpliva na izoblikovanje povrsine kovi-
ne pod oksidom.

2. Vsi trije alfageni elementi: As, Sb, Sn se v
odsotnosti bakra bogate v Zelezovi matici na po-
doben nacin in na istem kraju. V prisotnosti bakra
se¢ koncentrirata antimon in kositer v kovini bo-
gati z bakrom na strani oksida. Arzen pa se v
vecini zbere v Zelezovi matici med bogato bakrovo
fazo in osnovno kovino. Antimon in Kositer se
zbereta (opazno) v Zelezovi matici le, ¢e ju je v
jeklu toliko, da je bogata bakrova faza pri dani
temperaturi Ze nasi¢ena z njima.

3. Stopnja obogatitve je pri arzenu velikostnega
reda 10, pri ostalih pa 100 in lahko doseze celo
1000, ¢e je njihova vsebnost v jeklu zelo majhna
(nekaj 0,0019/,). Maksimalne vsebnosti arzena na-
stopajo na meji med bogato bakrovo fazo in z
arzenom obogateno Zelezno matico. Do¢im je vseb-
nost arzena v obogateni plasti v vseh primerih
izrazita funkcija oddaljenosti od meje z oksidom,
oziroma z bogato bakrovo fazo, pa je to primer
pri antimonu in Kositru le, ¢e ni prisotnega bakra.

V skupni kombinaciji se vsebnost antimona,
kositra in bakra zelo malo spreminja z oddalje-
nostjo od oksida. Skokoma pa pade na meji z
avstenitom oziroma feritom.

4. Nastanek in rast obogatene plasti lahko za-
piSemo v obliki reakcij, ki ponazorujejo tri raz-
licne mehanizme v odvisnosti od sestave jekla in
temperature oksidacije. Poznavanje faznih diagra-
mov ter podatkov o difuzijah v teh ve¢ckomponent-
nih sistemih je eden od predpogojev za vsak Se
bolj enostaven matematicen popis pojava.
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5. V Stevilnih statisti¢nih analizah oligoelemen-
tov v rudah, grodljih in jeklih sta pogosto podana
arzen in antimon v skupni vsoti. Morda je s stali-
§¢a skupnega nastopanja v nekaterih rudah ali
pa s stalis$¢a kemiéne analize taka informacija
prakti¢na. Za oceno posledic, ki jih lahko povzroce
v tehnoloski praksi zgoraj opisani pojavi, pa je za
metalurga mnogo pomembnej$a vsota Sb + Sn.
Zato bi bilo priporocljivo doslej ustaljeni zapis
vsote As + Sb lo¢iti na posamezna elementa, To
tem bolj, ker je baker stalno prisoten.

Zahvaljujemo se dipl. ing. P. Kraljicu iz TH
Hannover za nekatere analize na mikrosondi.
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Profil koncentracij Zeleza in oligoelementov v obogateni
coni jekla z 0,069 % As, 0,080 % Sb, 0,14 % Sn in 027 % Cu,
oksidirano 8", 1045°C
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ZUSAMMENFASSUNG

Der Einfluss von Sb, As, Cu und Sn auf die Bildung
der angereicherten Schichte bei der Oxidation von Weich-
eisen.

In dieser Arbeit werden die morfologischen und topo-
logischen Charakteristiken der angereicherten Schichte,
welche bei der oberflichiger Oxidation von Weicheisen,
legiert mit As, Sb, Cu und Sn, entstanden ist beschrieben.
Von den Zusammensetzungen mit nur einem Oligoelement
sind wir zu denen mit mehreren Kombinationen dieser
Elemente iibergangen. Die gesamten Versuche wurden in
einer Wasserdampfatmosfere durchgefiihrt die eine nor-
male Oxidation ermdoglichte.

Bei der Anwesenheit vom Kupfer im Stahl konzentrie-
ren sich Sb und Sn in der Metallschichte gleich neben
dem Oxid. Arsen sammelt sich hauptsichlich in der Eisen-
grundmasse zwischen der an Kupfer reichen Fase und
dem Grundmetall.

Die Anreicherungsstufe ist am grossten bei Kupfer,
Zinn und Antimon (Reihengrisse 100) wihrend bei Arsen
fiir eine ganze Reihengrosse kleiner ist. Wir stellten auch
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fest, dass die Zusammensetzung der cinzelnen Phasen
welche in der Angercicherten Schichte entstanden sind vor
allem von der Temperatur abhiingig ist, ihr Volumen aber
von der Stahlzusammensetzung und der Oxydationsbedin-
gungen, Die Entstehung und das Wachsen der angerei-
cherten Schichte beschrieben wir mit den Reactionen
welche auch die verschiedenen Mechanismen, abhiingig
von der Stahlzusammensetzung und der Oxvdationstempe-
ratur darstellen.

Die physikalisch chemischen Studien welche Salter
(13) an verschiedenen Legierungen verfertigt hat, konnen
erfolgreich an die dvnamischen Prozesse welches auch die
selektive Oxydation des Weicheisens darstellt, appliziert
werden,

SUMMARY

Article is describing morphological and topological
characteristics of enriched layers formed at the surface
oxidation of low carbon steel alloyed with arsenic, anti-
mony, copper and tin. At the beginning we took steels
with only one trace element and gradualy switched to the
steels with various combinations of trace elements. Tests
were carried out in steam, which enables the regular oxida-
tion. It was found out that alphagenic clements (Sn, Sb,
As) in absence of copper get enriched in iron matrix in
a similar way and on the same spot. When copper is
present the tin and antimony are concentrated in the
metal rich on copper and along the oxide. In majority
of cases arsenic is concentrated between phase rich on
copper and basic metal. The degree of enriching is the
highest when working with copper, tin and antimony
(range of size 100) while when working with arsenic it is
approximately ten times smaller. It was also found out
that the composition of phases formed in enriched layer
depends on temperature mainly while the volume of the
phase depends on composition and conditions of oxida-
tion. Formation and growth of enriched layer were de-
scribed by reactions which illustrate different mechanisms
depending on composition of steel and temperature of
oxidation. Studies made on different alloys by Salter ( )
can be successfully applied on dynamic process which is
represented by selective oxidation of low carbon steel.

3AKAIOYEHHE

Onmcanid MopDOACIHWCCKHS 1 TOMOAOTHYECKHR ocolennoct obora-
WEHHBIX CAOCH OOPAJOBANMX NP OKICACHHH TOBCPXHOCTH MArKOR
craan Aeruposannoii ¢ As, Sb, Sn u Cu. Hccacaopanuz oOpasuos
CTAAM € COACPIKAHHEM C OAHNM M B KOMOHHALMH 3THX IACMENTOB
APOBEAEHE! B BOASHOM Nape OODCCICHHAN PEryARPHLl XOA OXHCACHHA.
OGoramenne As, Sb u Sn B ocuosuolt Macce Fe nposcxoans moyrs
OAMHAKOBO B npueyrcrnsn i Ges npucyrcreus Cu. As komuentpit
PYETECE TAABHBM OOpajoM Mexay OGoravoil ¢asum Cu n ocwomnuim
smeraroMm. Sb # Sn oraataoTics B Gorarom Cu MeTase npH OKHCOTAMN,
Crenens oborawgessis cuasHee npn Cu, Sn u Sb a caabee npu As.
Yeranosaeno 4ro cocras ¢az B O0OraumennoM CAOe ZaBHCHT OT
TeMO-M @ MXMil ODbEM OY COCTABA CTRAM M YCAOME OKHCACHNSA.
OCpasoeanie i pocT OGOra-Ora CAO¥ OMNCAHL TPH NOMOUUE peakuiii
KOTOPHIC VKAILIBAIOOT A PAsAMUMEIE MEXAHU3ME B 3RDHCHMOCTH OT
COCTABA CTAAH W TeMO-B OXHCAenis, OHINKO-XHMIYCCKIA HCCALAO-
panua  koropus npouzsea Salter (13) © PasAHMHBIME  CnARBamMM
MOMHO VCNEILNO NPHMEHHTE [PH  ITOM CEASKTHBHOM  OKHCASNMN
MArKOI cTasm,




