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  ) 17/1/2004 ، تاريخ القبول 23/9/3200تاريخ الاستلام (
 

  الملخص
ء على سبيكة الفولاذ المقاومة للصدأ المعروفـة        تهدف هذه الدراسة الى تحديد سلوكية انظمة الطلا       

 المنيـوم بمرحلـة   –اثناء عمليات التأكسد وقد تم تقييم حركية انظمة الطلاء بالالمنيوم ونيكل            ) 321(نوع  

 وبطريقة الدورات الحرارية كما استخدمت في  1000Coمنفردة تحت الضغط الجوي الاعتيادي في درجة 

  .  لتحديد بنية الطلاء ونواتج الأكاسيد المتكونةالبحث تقنية الاشعة السينية

الا ان النتائج تشير بـان أي مـن هـذه           . يستخدم الطلاء عادة لتعزيز تكوين قشرة اوكسيدية واقية       

ويعـزى ذلـك   .  المنيوم أظهر اكبر مقاومة للتأكسد–الطلاءات لا تقاوم التأكسد كليا لكن الطلاء بـ نيكل    

 اللذين يعملان على تحسين مقاومة Al2O3 تحت طبقة الاوكسيد الالوميني  NiOإلى تكوين طبقة الاوكسيد 

  . التأكسد

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
The Effect of Nickel Concentration on Cyclic Oxidation Resistance 

of Austaintic Stainless Steel Alloy 321 
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ABSTRACT 

Experimental studies have been made to determine the oxidation be havior of 
several coatings system on commercial stainless steel alloy (S.S. 321). The oxidation 
kinetics of a single stage coating such as Aluminized and Nickel - Aluminzed alloy have 
been under atmospheric studies pressure at 1000Co using a thermal cyclic oxidation. X-
ray technique was used to identify the coating structure and oxide scale.  
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Most coating use to enhance the formation of protective oxid scale, the results 
showed that non of the coating was totally resistant to cyclic oxidation. But Nickel–
Aluminized coating, exhibited the greatest resistance to oxidation . The superiority 
protection of Nickel – Aluminzed coating can be due to the formation of NiO and Al2O3. 
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

  المقدمة
تصمم السبائك عادة لاستخدامات خاصة ضمن درجات حرارية معلومة وعند تعرض هذه الـسبائك              

قد يكون على حساب عمر استخدامها بسبب تلفها نتيجة تأكسدها السريع وخاصـة              لدرجات حرارية عالية  

  . ريت والكلور وغيرها عند وجود بعض مركبات الكب

 وتأثير العناصر المضافة إلى السبيكة 18-7المنة سبائك ) Shankar and Ali ,1994(درس الباحث 

 ومعاملـة   low activity processعلى حركية نمو الطلاء الالوميني اذ استخدم الالمنة بفعاليـة واطئـة  

 Ni-Al 50 wtشطة ومسحوق يحتوي على  باستخدام الامونيوم فلورايد كمادة منK 1273حرارية بدرجة 

 ساعة، حيث لاحظ ان التركيـب الـدقيق         1،  2وبفترات زمنية   ) نسب متساوية من الالمنيوم والنيكل     (%

، ولاحظ ايضا ان قياسات الوزن المكتسب أظهرت وجود علاقـة القطـع             NiAlللطلاء يتألف من الطور     

لنمو قد تباطأ ولاحظ بان الطبقة الداخلية تتخذ وضع         وهذا يوضح ان معدل ا    ) hr 2(المكافئ التي تنمو لحد     

الحاجز ضد الانتشار المتبادل وتقلل من حركة نمو الطلاء الالوميني كذلك تم اختبـار تـأثير مكونـات                   

اذ وجد بان زيادة ) Shahrour, 1994(السبيكة الاساس على تركيب ومكونات طبقة الطلاء من قبل العالم 

كما لاحظ بـان اوطـأ      . ي سبائك النيكل يؤدي إلى تفليل معدل الانتشار الداخلي        تركيز الكوبلت والكروم ف   

 يحدث في السبائك التي تحتوي على نسبة عالية من   NiAl, Ni3Alلتشكيل   Ni2Al3 معدل اختزال لطبقة 

  .Coالكوبلت 

بيكة يؤدي   بان زيادة محتوى الكروم في الس      Ni-Crعلى العموم فقد وجد هذا الباحث بالنسبة لسبائك         

إلى تقليل الالمنيوم المكتسب في طبقة الطلاء بسسب كمية ترسبات الكروم الكبيرة في طبقة الطـلاء، ان                 

كمية الالمنيوم الواطئة في طبقة الطلاء تسمح بدورها بعملية الانتشار الخـارجي للنيكـل مـن الـسبيكة                  

لسيريوم على سلوك التأكسد الدوري تأثير اوكسيد ا) Seal and Roy, 2000 (نكما درس الباحثا. الأساس

حيث قام بطلاء عدد مـن سـبائك الفـولاذ    ) Isothermal oxidation (والتأكسد بدرجات الحرارة الثابة 

 ولاحـظ بـان   CeO2وذلك بغمر العينات في خليط رقيق القوام مـن  ) 316 , 321 , 304(المقاوم للصدأ 

 مقاومة للتأكسد وتتبعها السبائك على التوالي واستنتج         المطلية بأوكسيد السيريوم ابدت افضل     321السبيكة  

 عند نهاية اول دورة TiO ,FeTiO3 التي تبدي افضل مقاومة للتأكسد كان نتيجة تشكيل 321بان السبيكة 

  .Ti هو النوع الوحيد الذي يحتوي على عنصر 321حرارية وذلك لان السبيكة 
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  اءة لمقاومـة درجـات الحـرارة مـن سـبيكة           أكثر كف ) Ni-Cr(وأكد باحثون آخرون بأن سبيكة      

)Fe-Cr(      ألمنيوم له مقاومة عالية -ألمنيوم أو سيلكون-، وكذلك من المعروف أن الطلاء المزدوج من كروم

  ). Vossen, 1995(للتأكسد، 

وذلـك بطلائـه    ) 321(أما في هذه الدراسة فقد تم زيادة مقاومة سبيكة الفولاذ الأوستينايتي نـوع              

  .ل وبنسب معينة وبطريقة الطلاء بمرحلة واحدةنيك-بألمنيوم

  

  تحضير العينة

يتم  تنظيف   . سم) 2×1(وبأبعاد  ) 321(نوع  ) فولاذ أوستينايتي (تم تحضير العينة من سبيكة الحديد       

وبعد إجراء عمليات التنظيف تم وزنها بدقـة        . العينة تنظيفاً جيداً باستخدام بعض المحاليل لازالة الشحوم       

كما أن مكونات   ) 2(وكذلك تم تحضير مسحوق الطلاء المبين في الجدول         . ام ميزان حساس  وذلك باستخد 

  ).1(مبينة في الجدول ) 321(السبيكة نوع 
  

  ). 321(نسب مكونات مسحوق سبيكة الفولاذ أوستينايتي : 1   جدول 
Alloy Type oR321 C % MN % NI % CR % S % FE % 
Stainless steal 0.0544 1.477 18.636 8.962 0.604 Balance 

  

  :عملية الطلاء والأكسدة

تمت عملية الطلاء باستخدام طريقة السمتتة التي هي إحدى طرق الطلاء الانتشاري في هذه العملية               

ثم غمر النموذج المراد طلائه في مزيج يتكون من معدن الطلاء والمادة المنشطة التي عادةً تتكـون مـن                   

يوضع المسحوق والعينة المراد طلائها في بودقـة        .  إضافة إلى مادة الألومينا    )NH4Cl(كلوريد الأمونيوم   

ولمـدة  ) Co 950-1000(وثم توضع البودقة في فرن كهربائي مفرغ من الهواء بدرجـة حـرارة   . مغلقة

  .مكونات المسحوق المستخدم في الطلاء) 2(ساعتين ويبين الجدول 

  
  . الطلاءنسب مكونات المسحوق المستخدم في:  2جدول 

M AL2O3 % NH4CL % AL % NI % 
X 72 3 12.5 12.5 

  

تتم عملية الأكسدة بتهيئة النماذج وذلك بتنظيف العينات تنظيفاً جيداً ثـم تـوزن النمـاذج بميـزان                  

تدفع العينة إلى داخـل الفـرن، وبعـد         ). C 1000°(يسخن الفرن إلى درجة الحرارة المطلوبة       . حساس

  ضاء الفترة الزمنية المطلوبة تخرج العينة من الفرن لتبرد حتى درجة حرارة الغرفـة ويعـاد وزنهـا                  انق

  مجدداً لحساب التغير في الوزن لوحدة المساحة، وهكذا تتكرر العملية طيلة الفتـرة التـي تتعـرض لهـا       
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ــسدة ــة للأك ــرة  . العين ــات لفت ــسدة العين ــم اك ــد ت ــ) hr 160(وق ــدورات الحراري ــة ال   ة بطريق

)Thermal Cyclic Oxidation.(  

  

  النتائج والمناقشة
ان النتائج التي تم الحصول عليها بعد اجراء عملية الطلاء والاكسدة للنموذج والاطـوار المتكونـة                

  ). 4 ، 3(والجدول ) 1(لهذه النماذج تظهر من خلال الشكل 

قد من الوزن إلا القليل حيـث        نيكل ، لم يف    –ان النموذج المطلي بـ المنيوم      ) 1(يلاحظ من الشكل    

 ساعة اكسدة وعند مقارنة هذا النمـوذج مـع    150خلال ) mg / cm2 0.2(بلغ الفقدان في الوزن حوالي 

لـنفس الفتـرة   ) mg/ cm2 12(النموذج المطلي بالالمنيوم نلاحظ أن فقدان الوزن في هذه العينة حـوالي  

نيكل هو أفضل بكثير من العينة المطلية       + طلية بالمنيوم   الزمنية من الاكسدة ومن هذا نستنتج أن العينة الم        

  . بالمنيوم فقط حيث أبدت مقاومة اكبر للسبيكة واطالة لعمر السبيكة للتأكسد

تبـين الاطـوار   ) XRD(وبعد اجراء عملية التحليل السطحي للنموذج بطريقة حيود الاشعة السينية   

  ).  3(وكما هو مبين في الجدول ) Ni3Al, NiAl(المتكونة بعد عملية الطلاء هي بالدرجة الاساس 
  

  .باستخدام جهاز حيود الأشعة السينية بعد عملية الطلاء) x(نتائج تحليل العينة : 3جدول 

HKL الشدة الطور D AO 2 θ 
110 Ni3 Al VS 1.17 40.5 
110 NiAl VS 2.87 31 
102 Ni3Al W 2.01 45.2 
018 NiAl W 1.61 55 

  

ــا ــة نت ــن دراس ــة   وم ــة المطلي ــسدة للعين ــة الاك ــد عملي ــسينية بع ــعة ال ــود الاش   ئج حي

 زيادة (NiO, Al2O3 ) نيكل تبين ان الطبقة السطحية لهذه العينة هي بالدرجة الاساس الطور + بالألمنيوم 

  .  (4) وكما هو موضح في الجدول  (NiAl )الى تكوين طور
  

   .د الأشعة السينية بعد عملية الأكسدةباستخدام جهاز حيو) x(نتائج تحليل العينة : 4جدول 

HKL الشدة الطور D AO 2 θ 
111 NiO S 2.41 47 
200 NiO VS 2.09 55 
006 Al2O3 Vw 3.78 29.8 
111 NiAl S 1.5 1.60 
114 Al2O3 S 2.51 45.1 
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  م والمطلية العلاقة بين التغير في الوزن مع الزمن لأكسدة السبيكة المطلية بالألمنيو: 1شكل 

  .ألمنيوم وغير المطلية-بالنيكل

  

  حين تاكسدها وذلك لاحتوائها علـى  Cr2O3مصممة لتكوين القشرة الواقية ) SS.321(ان السبيكة 

وتنمو هذه القشرة بفعل انتشار الكروم باتجاه القشرة الخارجية ويسبب ذلك في تناقص تركيز . كروم% 18

مما يسهل ) 2O4)FeCrوكسيد وبالتالي تكون اكاسيد ثنائية غير مستقرة  الكروم في المنطقة بين السبيكة والا     

  اسفل القشرة الواقية ويصاحب ذلك زيادة فـي          Fe3O4انتشار ايونات الحديد نحو الخارج لتكوين اوكسيد        

وبهذه الالية سوف ينمو الاوكسيد مع زيادة زمن التعرض ، ومع الزيادة الحاصـلة فـي                . معدل تأكسدها 

وفي . كسيد سوف يتعرض إلى الاجهادات الحرارية والميكانيكية وسببه اختلاف معاملات التمدد          سمك الاو 

فيخلق ممر سهلا لدخول الاوكسجين نحو السبيكة ويؤكسد        ) Cracking(كثير من الاحيان يصيبها التشقق      

  Cr2o3يـة  ومع تساقط القـشرة الخارج ) Internal oxidation(عناصرها داخليا فيحدث التأكسد الداخلي 

تتزايد معدلات التأكسد بشكل مطرد ويرافق ذلك استنزاف لعناصر السبيكة، ومما يزيد الحالة سوءاً هـو                

) 1الشكل  (كما هو واضح من   . تساقط القشرة الواقية بعد تعرضها لكل دورة حرارية فتزداد سرعة الانهيار          

ذا بالنسبة للسبيكة غير المطلية امـا   ه mg /cm2 140ساعة بلغ ما يقرب 150 بان التناقص في الوزن بعد

  ).mg/cm2 12(بالنسبة للسبيكة المطلية بالالمنيوم فيمكن ملاحظة التناقص بالوزن والذي لايزيد عن 

 وتتكون هذه الطبقة  (α -Al2O3)ان الهدف من الطلاء هو الحصول على الطبقة الاوكسيدية الواقية 

الأول هو مـن    . كسجين ويمكن تصنيف اكاسيد الالمنيوم الى نوعان      نتيجة الالفة العالية بين الالمنيوم والاو     

  والذي يمثـل الطبقـة الواقيـة والاخـر غيـر مـستقر وهـو مـن نـوع         ) α- Al2O3(النوع المستقر 

)γ - Al2O3 ( ،وهذا الاوكسيد لا يخضع لقوانين الثرموداينميك)Procayo,1999 ( ويتقشر بسهولة ويتكون

 عملية الاكسدة وهذا يؤدي الى تناقص في الوزن خلال المرحلة الاولية ولكن             عادة في المراحل الاولية من    

ومعنى ذلك ان تكوين قشرة خارجية ). α- Al2O3(يتحول هذا الاوكسيد مع زيادة الزمن الى النوع الواقي 

تغطي كامل السطح قد تحتاج الى وقت طويل وقد يحدث ذلك خلال التأكسد باسـلوب الحـرارة الثابتـة                   

)Isothermal ( ولكن باستخدام اسلوب الدورات الحرارية)thermal cyclic (   ان هذه القـشرة لا يكتمـل
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وكما هو معلوم، فبعـد     ) 1998يحيى،  (وهذا ما يفسر تناقص الوزن باستمرار،       . نموها خلال مدة الدورة   

يمكن تكوين هـذه    كل دورة من تكوين الاوكسيد وتساقطه سينفذ كمية اكبر من الالمنيوم الى الحد الذي لا                

ادى الى الانهيار السريع للسبيكة اذ بلغ       ) Al2O3(لذا فان تساقط القشرة الخارجية للاوكسيد       . القشرة الواقية 

) 1( ساعة وبالمقارنة مع السبيكة غير المطلية الشكل  150خلال ) 12mg/cm2(معدل فقدان الوزن بحدود 

لوميني للسبيكة وعند مقارنتها معاً مع السبيكة المطليـة         يتضح مقدار الحماية التي وفرتها طبقة الطلاء الا       

 نلاحـظ  أن فــقدان وزنـهــا لا يــتجاوز            C1000° المنـيوم فـي  درجـة حـراة          –بـ نيكل   

)0.2mg/cm2 .(           ومن خلال ما اكدته نتائج فحص حيود الاشعة السينية جدول)وجود الطور الرئيـسي    ) 3

 طبقة الطلاء الخارجية ، وان سبب تكون هذا الطور هو ان انتشار الالمنيـوم               في) Ni3Al(الغني بالنيكل   

اسرع من انتشار النيكل وذلك لان نصف قطر ذرة الالمنيوم اصغر من نصف قطـر ذرة النيكـل وهـذا     

 كما أن النتائج التي تم الحصول     . يجعل الالمنيوم قادرا على اختراق البنية البلورية للسبيكة اكثر من النيكل          

 طور مستقر ولـه   NiAlعليها من تحليل الاشعة السينية تتوافق مع كثير من الدراسات التي تؤيد ان طور

هو الطـور  ) Ni2Al3(كذلك فان الدراسات تشير الى ان طور ) Salvatore, 1972(درجة انصهار عالية 

 تمت باستخدام درجة    المتكون عند درجات حرارية واطئة مع نشاط عال للالمنيوم لكن في هذا البحث التي             

الغني بالالمنيوم هو الطور المتكون اذ      ) NiAl(مع نشاط عالي لللالمنيوم فأن طور       ) 1000(حرارة عالية   

، ومن خلال فحص    )NiAl(الى طور   ) Ni2Al3(ان درجة الحرارة العالية المستخدمة كافية لتحويل طور         

 Al2O3وار الرئيسية المتكونة هـي الألومينـا        ان الاط ) 4(السبيكة بعد عملية الاكسدة نلاحظ من الجدول        

استطاعت ان توفر الحمايـة  للنمـوذج    Al2O3وهكذا نجد ان القشرة الاوكسيدية . NiO واوكسيد النيكل 

قد كونت قشرة اوكسيدية     C 1000° المنيوم وبدرجة حرارة عالية        –أي ان العينة المطلية بنيكل      . المطلي

ت الحماية طيلة مدة الاكسدة بحيث لم تفقد من وزنها شيء يذكر بالمقارنة مع السبيكة المطلية                واقية ووفر 

بالالمنيوم وغير المطلية ويمكن تفسير ذلك على ان النيكل يتأكسد بمعدل اعلى من بقية العناصر مما يؤدي                 

يتبين من  .  من التعرض  إلى تكون اوكسيده قبل غيره من الاكاسيد على سطح السبيكة في المرحلة الاولية            

 قد حسن من التصاق قشرة الالومينا مع السبيكة نتيجة وجود نوع من انـواع   NiOذلك ان اوكسيد النيكل 

لذلك يمكن القول ان الطور المتكون بعد الطلاء يتحكم بتكوين نوع الاوكـسيد           . الربط بين القشرة والسبيكة   

هذا بدوره يلعب دورا مهما فيما يعقبه من الاكاسـيد          ومعدلات تكونها في المراحل الاولية من التعرض و       

وفي كل الاحـوال فـان هـذا        . المتكونة في المراحل التالية وهي التي تحدد مدى مقاومته في نهاية الامر           

النظام من الطلاء قد وفر للسبيكة مقاومة جيدة للتأكسد  عند مقارنته مع العينة غيـر المطليـة أو حتـى                     

  . طالمطلية بالالمنيوم فق
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