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Rys.1. Obraz warstwy pasywnej Cr 3+,
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Jednym ze sposobow zabezpieczania stali przed korozjg jest naktadanie warstw metalicznych np. cynku. = 100 - M 1% korozji _ 250 -
.. . ;. . . . . . o S N =
Znaczne podniesienie odpornoici na korozje warstw cynkowych uzyskuje sie stosujgc powtoki £ M 5% korozji <1.00x10 EE 0
konwersyjne. Do niedawna, najczesciej stosowanymi byty powtoki zawierajgce w swoim sktadzie Cr (VI), Y 300 - 1 00x10°. =35
o Y (@)}
jednak z uwagi na jego toksycznos¢ widoczny jest silny nacisk przemystu na wyeliminowanie go z rynku. e S % 150 -
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Aktualnie najczesciej stosowanymi warstwami konwersyjnymi na powtokach cynkowych sg pasywacje 3 1.00x10® —— , , ' o S 100 -
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Rys. 3. Przyktad wykorzystania prostych Tafela do okreslenia wartosci E,, i |, e 5
dla prébki ocynkowanej i pasywowanej w kapieli T1000 ;krzywa (';l>; 2 0
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Rys. 2. Odp0fnoéci korozyjne pr.o'bek T-1000, Z11 i HK11 okreslone na podstawie 0dza B kor ( 4 ) kor ( <y ) Jkor ( Cy_2 ) Rys. 4.Poréwnanie wyznaczonej odpornosci na korozje biatg i szybkosci korozji
badari w komorze solnejbwg normy DIN 50021 NSS. pasywacji [V] [A] [A/ cm ] dla probek T100, Z11 i HK11.
Probki ze stali weglowej (50 x 10 x 1 mm) poddano procesowi cynkowania, a nastepnie pasywacji 11000 1,074 3,07e-/ /,42e-8
h d . h , TlOOO 711 . HK11 P k . I . 20 . /11 '1,081 1,376-7 3,516-8 Tab.2. Parametry korozyjne w 3,0 % roztworze NaCl dla probek stali pokrytych
w trzech rodzajach roztworéw ( , | ). Proces cynkowania realizowano w czasie min P2 ERVE L 3ne7 > 5708 cynkiem | pasywowanych w réznych kapielach (11000, 211, HK11 )

obliczone z pierwszego przebiegu krzywych prad-potencjat.

(2 A/dm?), co pozwolito na otrzymanie powtok Zn o grubosci ok. 8 um. Ocynkowane prébki poddano
procesowi aktywacji w roztworze 0,5% HNO,, a nastepnie pasywacji. Badania odpornosci na korozje

wykonano zgodnie z Polskg Normg PN-EN 60068-2-11 zbiezng z ISO 9227 i DIN 50021NSS w komorze ve o .

solnej (MARWO) we mgle roztworu 5% NaCl oraz metodg przyspieszong z krzywych polaryzacyjnych. 4'0_'"!!,' L 750l 50 -0

Krzywe polaryzacji potencjostatycznej badanych probek wyznaczono w roztworze NaCl stosujgc zestaw _ 0.:'0,. #¢+++* e ' %1650 2004 4001 Faze

pomiarowy AUTOLAB PGSTAT-20 wraz z oprogramowaniem (GPES). Stosujgc ten sam zestaw z modutem 35’% .:h g,' e %55.0 178 . 3801 s 60.0 o

FRA wykonano pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Grubosé¢ powtoki cynkowej 3'°:++”1+1ij+"..t‘. +§'45-° :Zzzg ' 300/ = é’-so.e 12K'§

mierzono metodg fluorescencji rentgenowskiej XRF stosujgc spektrometr X-Strata 960 Firmy Oxford =1 ++1*i ".: ::. 1350 1°-°K-§ . ;s & t " 250\ 8 [0 8K-§

Instruments. W badaniach sktadu warstw pasywnych wykorzystano spektrometr TOF-SIMS IV firmy ION- - ii++ ++'3:' 250 :z: ‘o."' ¢ 00, 6 2.001 - - '

TOF GmbH (Minster, Niemcy), wyposazony w dziato jondw bizmutu wykorzystywanych jako jony ] - *++:::'15-° x| apt® I 150 R I
pierwotne oraz analizator czasu przelotu jonéw wtérnych o duzej rozdzielczo$ci mas. "o 9 10 20 0 40 °° % 88K 100K 150K 200K 250K O 6 100 200 300 a0 5020 Y0 ek 1K 18K 24K 30K

Rys. 6. Widma Impedancyjne prébki T1000 dla potencjatu —1.050V, diagram Bodego lewa strona i
Nyquista prawa strona. Punkty, o i + eksperymentalne dane, krzywe ciggte uzyskane w wyniku
obliczen na podstawie obwodu R1(R2Q1)(R3Q2).

Rys. 5. Poréwnanie widm impedancyjnych prébek przy potencjale korozyjnym (OCP): T1000 -czerwony
kolor, Z11 - zielony kolor i HK11 - czarny.
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Tab. 3. Parametry reakcji korozyjnych obliczone na podstawie modelu R(RQ)(RQ), dla prébek pasywowanych w réznych E‘E 8 -
kapielach, oznaczonych jako T100, Z11, HK11. i‘-—‘- ‘§
Odpornos$¢ korozyjna analizowana byta z zastosowaniem badan w komorze solnej, a wyniki Rodzaj E R1 R2 Ql n R3 Q2 n E% T 6 -
charakteryzujace 1 i 5 % stopien korozji przedstawiono na Rys.2. Parametry charakteryzujace kinetyke pasywacji | [V] | [Q] | [kQ] 10 » [kQ] 10° g r'gs 4 -
korozji (I, , E) otrzymuje sie jako punkty przeciecia katodowej i anodowej linii Tafela zgodnie T1000 1,050 | 14,93 | 2,604 | 0,1167 | 0,9336 | 28,82 | 0,3289 |0,7327 §;§ ,
z rownaniem E = f( log I ) (Rys. 3). Wyznaczone wartosci I, E,., i ], Przedstawiono w Tab.2. Dla kazdej Z11 1,050/10,28| 4,34 | 2,652 | 0,7822| 19,20 | 0,8979 |0,7653 "¢
badanej proébki zarejestrowano zalezno$é Bodego, a nastepnie sporzadzono zaleznosci impedancji HK11 1,100[39,18| 9,54 | 1,524 |0,7010 | 154,2 | 0,8533 |0,8242 " 0 -
urojonej od rzeczywistej (Nyquista) dla poszczegdlnych rodzajéw pasywacji (Rys. 5.). Do obliczen 71000 211 HKLL
. , , . Rodzaj pasywacji
zastosowano model fizyczny metalu pokrytego warstwg pasywng. Czes¢ warstwy bezposrednio przy e 7 Talemot remetanci ware i () ket koront
. . . . . , ;s ysS. /. £aleznoscC rezystancjl warstwy porowatej oraz SzZyobKosCl Korozji
powierzchni metalu to warstwa zwarta, inaczej barierowa (obwdd RpQp), czesé¢ zewnetrzna to warstwa (jkor) od rodzaju probki.

porowata (obwdd RbQb). Obwdd zastepczy zapisno jako R1(R2Q1)(R3Q2). Korzystajagc z programu w

pakiecie FRA oraz krzywych eksperymentalnych dla wyzej opisanego modelu obliczono parametry reakgc;ji A <0000 B 60000 A 9000
(Rys.6.). Obliczenia wykonano dla potencjatéw zblizonych do potencjatdéw korozyjnych, a otrzymane
wyniki przedstawiono w Tab. 3. Znacznie wyzsza rezystancja warstwy barierowej (R3) probki HK11 40000 >0000
wskazuje na zasadniczo inny jej sktad i wiekszg odpornosc na korozje. 2 20000 ., 40000 % 6000
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Grubos¢ warstwy pasywnej mozna okresli¢ na podstawie czasu emisji jondw Cr, obok ktdrych ma miejsce D 60000 B 60000
rowniez duza emisja CrO* (Rys. 8.). CrZnO* sa wskaznikiem obecnosci produktéw reakcji chromu Lo , 2000 . 50000
z cynkiem, tworzgcych konwersyjng warstwe Cr(lll). Podwyzszona emisja jondw Zn* z obszaru warstwy S 30000 S 40000 _ S 40000
pasywnej spowodowana jest tworzeniem sie w tym obszarze zwigzkédw cynku charakterystycznych dla %20000 f>,3oooo —5 230000
jonu CrZnO*, co potwierdza podobienstwo profili jonédw Zn* i CrZnO*. Emisja O z powierzchni probek £ é 50000 Cl Ezoooo
T1000, Z11 i HK11 wskazuje na jego state stezenie na catej grubosci analizowanej warstwy, z wyjgtkiem 10000 T 10000 _éng , L0000
obszaru granicznego warstwa pasywna-cynk. Emisja ZnO- widoczna jest jedynie z warstwy granicznej 0 . NN r: .
potozonej miedzy warstwg pasywng, a warstwg cynku, a intensywnosc¢ emisji jest malejgca odpowiednio 0 100 200 300 400 0 200 400 500 (') 1(')0 200 300
dla prébek T1000, Z11 i HK11. W obszarze granicznym warstwa pasywna - cynk widoczna jest zwiekszona czas [s] czas [s] czas [s]
emisja jonéw Zn0O i Cl-. |St0tna ro'znica mIQdZV pro'bkam| 71000, Z11 i HK11 jest zaleznos$¢ em|SJ| jonéw Rys. 8. Profile gtebokoéciowe TOF-SIMS jonédw wtérnych powierzchni warstwy pasywnej na prébce T1000 (A i B), HK11 (C i D). Dla jonéw dodatnich (A i C) jony Rys. 9. Profile gtebokoéciowe TOF-SIMS jonédw wtérnych powierzchni warstwy
Croz_ Od gfebOkOS’CI lntensywnos,é maksymalnej emISJI dIa badanych pro,bek jest maIejqca odpowiednio rozpylajgce O,* o energii 3 keV, prad wigzki 100 nA. Dla jonéw ujemnych (B i D) jony rozpylajace Cs* o energii 3 keV, prad wigzki 30 nA. pasywnej na prébce T1000 po prébie korozyjne;j.
w kolejnosci T1000, Z11 i HK11. Zawartos¢ jondw F ma istotny wptyw na trwatosc i grubos¢ warstwy
pasywnej. Korelacja miedzy szybkoécig korozji i wartoscig emisji jonéw F~ (Rys.10) potwierdza ten fakt — 3 | A ol
oraz sugeruje, ze zawartosc jonéw fluorkowych w kapieli do pasywacji préobki HK11 jest wystarczajgca. €6 | 742 -
Po zakoAczeniu proby w komorze solnej wszystkie badane prébki poddano analizie metoda TOF-SIMS. % 5 - T1000 Z11 297
Porownanie profili gtebokosciowych prébki T1000 przed (Rys. 8 A i B) i po korozji (Rys. 9) wskazuje na S 4 HK11

< 3 Na K Ca Cr

obnizenie stezenia chromu w warstwie pasywnej. Obraz jonowy powierzchni probki T1000 i HK11 £, ol ‘ tc 885150 tc533320 233466 tc30857
przedstawiono na Rys. 11. 40000 45000 50000 55000 Na K Cr " Fe g :

L, tc: 1554311 tc:430697 tc: 179778 tc: 145374
Intensywnosc emisji jonow F I

Rys. 10. Zaleznos¢ gestosci pradu korozyjnego
od intensywnosci emisji jonéw F-.
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W N I 0 S K I Rys.11. Obraz jonowy powierzchni probki T1000 (A) i HK11 (B) po prébie korozyjnej dla wybranych jonéw wtérnych, obszar analizowanej powierzchni 500
x 500 pm.

W procesie pasywacji zachodzi reakcja migdzy zwigzkami Cr, a Zn prowadzgc do utworzenia mieszanych tlenkow ZnCr,0O,.

Obecnosc jonow fluoru i kobaltu w warstwie pasywnej powoduje podwyzszenie odpornosci na korozje otrzymywanych warstw.

W wyniku korozji nastepuje zmniejszanie sie grubosci lub catkowity zanik warstw pasywnych. Procesowi temu towarzyszy wzrost stezenia
chloru w pozostatej czesci warstwy pasywne;j.

Stwierdzono korelacje szybkosci korozji ze sktadem warstwy konwersyjnej Cr(lll) dla prébek T1000, Z11, HK11 otrzymanych z roztworéw
pasywacyjnych kapieli.

Obrazy jonowe wskazujg na rozny przebieg procesow degradacji warstwy pasywne;j.
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