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Wykaz symboli i skrotéow uzytych w pracy

2B —typ wykonczenia powierzchni stali

a — alotrop zelaza 0 strukturze A2

Al — sie¢ krystaliczna regularna $ciennie
centrowana
A2 —  sie¢

przestrzennie centrowana

krystaliczna  regularna
AISI — Amerykanski Instytut Zelaza i Stali

AES-ICP -~ emisyjna  spektrometria
atomowa z indukcyjnie sprz¢zona plazma

y — alotrop zelaza 0 strukturze Al
CHCL:PG - rozpuszczalnik eutektyczny
ztozony z chlorku choliny 1 glikolu
propylenowego

CVD - chemiczne osadzanie z fazy
gazowej

o0 — alotrop zelaza o strukturze A2

DES - rozpuszczalnik eutektyczny

EDS — spektroskopia dyspersji energii

Ekor — potencjat korozyjny

Eoc — potencjat obwodu otwartego

FesC’ — cementyt pierwszorzgdowy

FesC” — cementyt drugorzgdowy

HBD — donor wigzania wodorowego

Ikor - gestos$¢ pradu korozji

ISO -
Normalizacyjna

Migdzynarodowa Organizacja
L — faza ciekla

LSV — woltamperometria liniowa

PVD - fizyczne osadzanie z fazy gazowej
pH - wyktadnik jonéw wodorowych, skala

kwasowosci roztworow

Ra - s$rednie arytmetyczne odchylenie

profilu od linii $redniej, parametr
chropowatosci

Rp— rezystancja polaryzacji

SAE -  Towarzystwo  Inzynierow
Samochodowych

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy
T top. — temperatura topnienia

UHV — pr6znia bardzo wysoka

XPS - rentgenowska spektroskopia
fotoelektronow

% at. — procent atomowy udziatu substancji
% obj. — procent objetosciowy udziatu
substancji

% wag. — procent wagowy udziatu

substancji



1. Wstep

Stal stopowa jest jednym =z najpopularniejszych materialow konstrukcyjnych i
inzynierskich, wykorzystywanym we wspotczesnym przemysle [1]. Potaczenie wysokiej
odporno$ci mechanicznej, korozyjnej i podatno$ci na obrobke plastyczng spowodowato, ze
surowiec ten jest bardzo chetnie wykorzystywany w branzy medycznej, spozywczej,
motoryzacyjnej i budowlanej [2]. Stalami stopowymi (zgodnie z normga PN-EN 10020:2003)
okresla si¢ stal o zawarto$ci chromu wyzszej niz 10,5%, w sktad ktorej moga wchodzi¢ inne
dodatki stopowe, takie jak nikiel, mangan i molibden. Podczas kontaktu ze srodowiskiem
tworzy si¢ warstwa pasywna zitozona z tlenkéw 1 wodorotlenkow dodatkéw stopowych,
chronigc powierzchni¢ metalu przed utlenieniem [3]. Warstwa ta posiada takze zdolno$¢ do
repasywacji, co jest ich dodatkows zaletg przy wykorzystaniu w srodowisku korozyjnym.

Jednym ze sposobdw poprawy parametréw inzynierskich stali, jest zmniejszenie jej
chropowato$ci. Modyfikacja ta jest wrecz wskazana w przemysle spozywczym i medycznym,
gdzie nizsza chropowato$¢ powierzchni posiada wiele zalet. Nizsza chropowato$¢ powierzchni
materiatu inzynierskiego zapewnia mniejsze przywieranie transportowanych substancji i nizsze
opory przeptywu. W przypadku nierownej powierzchni moze to prowadzi¢ do zalegania
medium w miejscach krytycznych instalacji, takich jak tgczenia elementow lub zagiecia.
Oproécz potencjalnego rozwoju bakterii i grzybéw w tych miejscach, ztogi substancji moga
prowadzi¢ do powstania korozji lokalnej, ktéra prowadzitaby do uszkodzenia lub zniszczenia
aparatury. Kolejna pozadang modyfikacja powierzchni stali jest zwigkszenie jej odpornosci
korozyjnej. Dzigki temu znacznie wzmacnia si¢ wlasciwosci przeciwkorozyjne materiatu, ktory
ma nie ulec zniszczeniu w szkodliwym s$rodowisku [4]. Wytrzymatos¢ korozyjna jest
szczegblnie wazna w implantologii, gdzie wyroby te musza przetrwac wiele lat w organizmie
zywym. W celu poprawy parametrow powierzchni stosuje si¢ szereg metod obrobki
mechanicznej, chemicznej, jak i elektrochemicznej. Najwazniejsza z metod obrobki jest
polerowanie powierzchni. W odr6znieniu od metod polegajacych na napylaniu substancji
chemicznych na powierzchni, polerowanie ingeruje bezposrednio w strukture stali. W
przypadku najpopularniejszej metody, czyli polerowania mechanicznego, na skutek tarcia
materialem $ciernym o réznej gradacji doprowadza si¢ do zmniejszenia chropowato$ci
powierzchni, a towarzyszace temu nagrzewanie si¢ powierzchni prowadzi do wytworzenia si¢
warstwy tlenku. Metoda ta ma jednak wady, jak niemozno$¢ obrobki materiatow o
skomplikowanych ksztattach, a takze termiczne doprowadzenie do lokalnych zmian struktury

stali, ostabiajagce mechanicznie zmodyfikowang powierzchni¢. Alternatywng metodg jest



polerowanie elektrochemiczne. W metodzie tej wykorzystuje si¢ uktad, w ktérym obrabiany
materiat (jako anodg¢) zanurza si¢ w wodnym elektrolicie w obecnosci przeciwelektrod (katod).
Po przytaczeniu do zrodta pradu staje si¢ on anoda, na ktorej zachodzi utlenianie, podczas gdy
elektroda o wyzszym potencjale staje si¢ katodg. W ten sposob proces polaryzacji anodowej
prowadzi do utlenienia si¢ powierzchni stali i pokrycia si¢ szczelng warstwg tlenkowsg. Proces
ten umozliwia zmniejszenie chropowatosci powierzchni przy otrzymaniu znacznego wzrostu
odpornosci na korozje nawet dla skomplikowanych ksztattow.

Jedng z niewielu wad tego procesu jest stosowanie kapieli galwanicznych na bazie
stezonych, mocno utleniajagcych kwaséw, jak kwas siarkowy i kwas fosforowy. Mimo
pozadanych parametrow pracy i niskich kosztow produkcji, generuja one szkodliwe opary oraz
$cieki ktore wymagajg utylizacji. Oznacza to, ze srodowisko pracy przy wannach zawierajacych
elektrolit jest wysoce niesprzyjajace dla czlowicka i wymaga ono specjalnych srodkow
zaradczych, uniemozliwiajacych kontakt z silnymi kwasami. Kolejnym niekorzystnym
aspektem sg koszty aparatury, ktora narazona jest na dziatanie zracych substancji. Potencjalnym
rozwigzaniem tego problemu jest opracowanie alternatywnej kapieli galwanicznej, zgodnie z
zasadami ,,zielonej chemii”. Jedng z podstaw tej koncepcji jest proba zlikwidowania
szkodliwych substancji juz w trakcie prowadzenia procesu polerowania elektrochemicznego.
Takim dzialaniem jest wymiana standardowej kapieli wodnej na niewodny elektrolit oparty na
rozpuszczalniku eutektycznym (DES). Rozpuszczalniki te zaliczane sg do cieczy jonowych, w
sktad ktorych wchodzg substancje tworzace w swojej obecnosci mieszaning eutektyczng [5].
DES sa wysoce modyfikowalne, posiadaja bardzo niska korozyjno$¢, wysoka wydajnosé
pradowa i generuja pomijalna/minimalng ilo§¢ gazéw na granicy anoda/kapiel. Ze wzglgdu na
to znalazly juz szereg zastosowan w procesach elektrochemicznych.

W niniejszej pracy wykorzystano rozpuszczalnik eutektyczny, ztozony z chlorku
choliny i glikolu propylenowego, jako alternatywna kapiel galwaniczng i oméwiono zmiany
wlasciwosci powierzchni stali stopowej AISI 316L powstate w wyniku polaryzacji anodowej.
Proces modyfikacji powierzchni prowadzono w zakresie temperatur 35 - 75°C dla gestosci
pradu od 10 do 60 mA cm, w czasie od 30 sekund do 20 minut. Zbadano zmiany morfologii,
chropowato$ci powierzchni, wlasciwosci korozyjnych, sktadu powierzchni i potysku prébek
stali. Wybrany rozpuszczalnik przebadano pod wzgledem selektywnosci wytrawiania
pierwiastkow stopowych. Oprocz tego okre$lono optymalny czas prowadzenia procesu i
zbadano zmiany w selektywnosci utleniania powierzchni wraz z wydluzeniem czasu

polaryzacji.



2. Przeglad literatury
2.1. Stal jako material konstrukcyjny

Wytwarzanie stopow metali siega ludzkiej prehistorii, kiedy w okoto XXIII wieku
przed nasza erg wytworzono pierwszy stop metalu, jakim byt braz [6]. Wraz z rozwojem
cywilizacji 1 metalurgii, ludzko$¢ starata si¢ wytworzy¢ materiaty o jak najlepszych
parametrach uzytkowych, do ktorych zaliczamy stal. Pierwsze udokumentowane uzycie tego
stopu, w postaci naczyn odkryto w Turcji, datujac znalezisko na XVIII wiek p.n.e. [7]. Stal ta
jednak znacznie si¢ roznita od wspotczesnych wyrobdw, posiadajac znaczne ilosci
zanieczyszczen [8]. Historia wspotczesnego wytworstwa stali zaczyna si¢ w 1855 roku, kiedy
brytyjski wynalazca Henry Bessemer, aby zaspokoi¢ potrzeby silnie rozwijajacych si¢ branz
kolejowej i zbrojeniowej, wynalazt pierwszy przemystowy konwertor do produkcji stali [9].
Wynalazek ten (Rys. 1) pozwalal na przedmuchiwanie roztopionej zelaznej suroéwki
strumieniem powietrza, w wyniku ktorego zawarty w nim tlen reagowat z zawartym w surowce
weglem, usuwajac go W postaci dwutlenku wegla. Rozwigzanie to doprowadzito do znacznego
zwigkszenia produkcji stali, a takze do dalszej jej rafinacji. Obecnie na $wiecie rocznie

produkuje si¢ 140,7 mln ton stali r6znych klas [10].
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Rys. 1. Schemat konwertera tlenowego Bessemera [11].



Wspodiczesna definicja stali okresla, ze jest to stop zelaza z weglem ktorego zawartosé
nie powinna przekracza¢ 2,11%, z dopuszczeniem innych pierwiastkow stopowych, takich jak
mangan, chrom, nikiel i molibden [12-14]. Obecnos$¢ wegla w stali znacznie poprawia jego
twardos¢ oraz wytrzymatos$¢ powierzchni, jednak jego nadmiar zwigksza krucho$¢ stali, jak tez
wplywa negatywnie na proces jej przetworstwa [15, 16]. Oznacza to, ze w zaleznosci od
potrzebnych parametréw stali, dazy si¢ do otrzymania stopu o danej zawartosci wegla.
Podstawa otrzymania stali o wymaganych wilasciwosciach sg informacje zawarte w wykresie
fazowym zelazo-cementyt (Rys. 2). Pozwala on na okreslenie w jakiej temperaturze i sktadzie

stopu bedziemy w stanie zmieni¢ jego parametry mechaniczne i fizyczne.
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Rys. 2. Wykres fazowy zelazo-cementyt [12].

O szerokim zastosowaniu stali decydujg jej whasciwosci mechaniczne oraz tatwosé
przetworstwa. W 2019 roku szacowano wielko$¢ eksploatowanych poktadéw rudy zelaza na
170 mld ton [17], a wielko$¢ zt6z wegla na 1055 mld ton [18]. W potaczeniu z bardzo tatwym
procesem recyklingu tego stopu [19], zapewnia to statg dostgpnos¢ do omawianego materiatu
konstrukcyjnego. Stal posiada bardzo dobre parametry mechaniczne, takie jak wysoki modut
Younga, odporno$¢ na zginanie, twardo$¢ i wytrzymalos¢ na S$ciskanie. Najwazniejsze

parametry mechaniczne stali przedstawiono w tabeli 1.



Tabela 1. Najwazniejsze parametry mechaniczne stali (AISI 1020) [20].

Parametr Wartos¢
Twardo$¢ Vickersa 126 HV
Modut Younga 200 GPa
Modut Kirchoffa 80 GPa
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie 395 MPa
Wytrzymato$¢ na zginanie 133 MPa
Wspdtezynnik Poissona 0,29

Kolejng z zalet stali jest mozliwo$¢ zmiany jej parametrow poprzez obrobke cieplng.
Zgodnie z rys. 2, zmiana zawartos$ci wegla w stali wplywa na wystepowanie form alotropowych
zelaza. Zaleznie od struktury sieci krystalicznej alotropu, zelazo posiada rézng zdolno$é
rozpuszczalno$ci wegla. Uzyskuje si¢ to na skutek zmian powstatych w strukturze krystalicznej
co prowadzi do powstania luk oktaedrycznych (pomigdzy szeScioma atomami) i
tetraedrycznych (pomiedzy czterema atomami. Przy ci$nieniu atmosferycznym w przyrodzie

wyroznia si¢ trzy alotropowe formy Zelaza [15, 21]:

e Zelazo o i & s3 odmianami alotropowymi Zelaza o strukturze krystalicznej regularnej
przestrzennie centrowanej A2 (Rys. 3a). Forma a jest stabilna ponizej temperatury 912°C, a
forma o jest stabilna w zakresie temperatur 1394 - 1538°C. Ze wzgledu na strukture krystaliczng
A2 utozenie atomoOw Zelaza jest luzniejsze niz w fazie y 1 stopief objetosci atomow do objetosci
jaka one zajmujg wynosi 0,68, podczas gdy w zelazie y wspotczynnik ten wynosi 0,74 [15].
Oznacza to, ze w roztworach statych zawierajacych zelazo a i 6 szybkos¢ dyfuzji atomow jest
wyzsza niz w fazie y. Mimo to, mniejsze luki oktaedryczne (promien luki wynosi 19,2-10"2 m)
powoduja zmniejszenie rozpuszczalnosci wegla, ktory moze doprowadzi¢ do znieksztatcenia

struktury krystalicznej. Roztwory state w osinowe tych faz zelaza nazywa si¢ ferrytem.

e Zelazo y to odmiana alotropowa zelaza o strukturze krystalicznej regularnej $ciennie
centrowanej Al (Rys. 3b). Zelazo y jest stabilne w zakresie temperatur 912 - 1394 °C. W
odrdznieniu od faz a i o, zelazo y posiada symetryczne luki oktaedryczne (promien luki to
52,6-10"12m), co oznacza, ze rozpuszczone W komorce krystalicznej atomy wplywaja tylko na

zmian¢ objetosci, nie powodujac deformacji [15]. Ze wzgledu na tatwe domieszkowanie

10



poprzez budowe sieci krystalicznej, stale zawierajace zelazo y (zwane stalami austenitycznymi)

sa powszechnie stosowanymi tzw. stalami kwasoodpornymi [22].

Rys. 3. Sie¢ krystaliczna faz zelaza a, y 1 6 [23].
Stal jest roztworem stalym w ktorym wegiel 1 dodatki stopowe rozpuszczone sa w jedne;j
z form zelaza [24]. Roztworem stalym nazywamy cialo state, ktora mimo posiadania w swoim
sktadzie wickszej ilosci pierwiastkéw zachowuje w niezmienionej postaci faze krystaliczng. W
przypadku stali, poza grafitem, wyrdznia si¢ nastgpujace sktadniki fazowe ukladu zelazo-

cementyt (Rys. 2) [15, 22, 25-26]:

e Ferryt a i 8 to roztwor staty zelaza o lub 8, ktory staje si¢ osnowa dla wegla i innych dodatkow
stopowych. Ferryt a i d rozdzielone sg obszarem wystepowania austenitu. Posiada bardzo niskg
zawarto$¢ wegla, co uwarunkowane jest strukturg krystalicznie przestrzennie centrowana.
Ferryt a stabilny jest w temperaturze pokojowej, a jego rozpuszczalno$¢ wegla wynosi wtedy
0,008%. Najwyzsza rozpuszczalno$¢ wegla osigga si¢ w temperaturze 727°C 1 wynosi ona
0,025%. Ferryt w stopach stali posiada strukture ziaren, ktére moga takze przybra¢ forme igiet
lub ptytek [27]. Jest ferromagnetyczny ponizej temperatury 768°C.

e Austenitem nazywamy roztwor staty jednego pierwiastka (w dominujacej ilosci przypadkow
w stalach przyjmuje sig, ze jest to wegiel) w zelazie y. W poréwnaniu do ferrytu, austenit
posiada znacznie lepsza rozpuszczalno$¢ wegla w swojej sieci krystalicznej. W temperaturze
727°C austenit posiada 35 razy wigksza zdolnos$¢ do rozpuszczania wegla niz ferryt (0,77%), a
w temperaturze 1148°C rozpuszczalno$¢ ta wynosi 2,11% 1 jest graniczng zawartoscia, powyzej
ktorej otrzymuje si¢ juz zeliwa. Bez dodatkow stopowych austenit jest stabilny w temperaturze

powyzej 910°C. Aby zostat ustabilizowany w temperaturze pokojowej wymaga obecnosci niklu
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1 manganu, tworzac wtedy stale austenityczne, zaliczane do stali nierdzewnych [28]. Austenit

jest paramagnetykiem.

o Cementyt (FesC) to weglik zelaza zawierajacy 6,7% wegla 1 93,3% zelaza. Posiada on
rombowg strukturg krystaliczng (Rys. 4) w ktorym wegiel zajmuje pozycje migedzyweztowe.
Wykazuje znaczng odpornos¢ chemiczng, a jego doktadny sktad chemiczny i1 twardos¢ (ok. 800
HV przy braku wtracen innych pierwiastkow) zaleza od zawartosci dodatkéw stopowych takich
jak mangan, ktére odpowiadajg za powstanie weglikow. Cementyt znajdujacy si¢ w stali nie
jest w stanie stworzy¢ ziaren, przyjmujgc postac igiet, ptytek lub sferoidalnych wydzielen na

granicach ziaren (Rys. 5), w zaleznosci od szybkosci chtodzenia stopu [15, 29-30].

Rys. 4. Struktura krystaliczna cementytu [29].
e Martenzyt to przesycony roztwor wegla w zelazie a. Powstaje w wyniku bardzo szybkiego
chtodzenia austenitu [31]. Ulega on wtedy bezdyfuzyjnej przemianie, ktéra uniemozliwia
atomom wegla przeksztatcenie si¢ w cementyt lub perlit. W przypadku powstania struktury
martenzytycznej nie ma znaczenia czas chtodzenia, ale temperatura, ktéra powinna wynosi¢
ponizej 200°C [15]. W zaleznosci od stosowanych dodatkow stopowych cechuje si¢ morfologia
typu ptytkowego (gdy zawartos¢ wegla wynosi wigcej niz 1%) lub iglastego (gdy zawartos¢ ta
bedzie mniejsza niz 1%). W przypadku pierwiastkow mogacych tworzy¢ z zelazem roztwory
miedzyweztowe (jak wegiel), otrzymywana stal martenzytyczna posiada bardzo wysoka
twardos¢. Jesli pierwiastki tworzg roztwory substytucyjne (np. nikiel), to stal wytworzona w

ten sposob bedzie posiadata gorsze parametry mechaniczne.

Oproécz wymienionych sktadnikow fazowych, w stalach, wyrdznia si¢ jeszcze dwie

struktury przejsciowe [15, 26, 32]:

e Perlit jest produktem przemiany eutektoidalnej austenitu w 727°C zawierajacego 0,77%

wegla. Perlit sktada si¢ z dwoch elementow fazowych, jakim jest ferryt o i cementyt. W
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zaleznosci od temperatury chtodzenia cementyt w perlicie moze posiada¢ strukture globularng
lub blaszkowata (Rys. 5). Powstawanie struktury perlitycznej zawsze zaczyna si¢ od granic
ziaren austenitu i warunkuje ona parametry wytrzymato$ciowe otrzymanej stali. W przypadku
wytworzenia si¢ cienkich ptytek perlitycznych, stal bedzie posiadala gorsze parametry
plastyczne, przy zwigkszeniu wytrzymalo§ci mechanicznej materiatu. Perlit jest
ferromagnetyczny [33-34].

a) rosc b) Fe.C

Fe(x) ' 3

Fe(x)

Rys. 5. Rodzaje wydzielen cementytu: a) struktura ptytkowa, b) struktura sferoidalna [34].

e Bainit jest kolejnym produktem przemiany przechtodzonego austenitu, tym razem ponizej
temperatury przemiany perlitycznej. Nizsza temperatura catkowicie uniemozliwia dyfuzje
zelaza, przez co tworzg si¢ charakterystyczne listwy ferrytyczne. Bainit sktada si¢ z cementytu
w postaci igiet lub plytek oraz z ferrytu a. Wyrdzniane sa dwa rodzaje bainitu: bainit gorny, w
ktorym cementyt wydziela si¢ tylko na granicach listew ferrytycznych oraz bainit dolny w
ktorym gesciej upakowany cementyt znajduje si¢ takze we wnetrzu listew ferrytycznych [32,

35].

W zalezno$ci od struktury stopu oraz wprowadzonych dodatkéw stopowych wyrdznia sig

nastepujace rodzaje stali [12, 14-15, 33, 36-38]:

e Stal niestopowa, dawniej znana jako stal weglowa, jest stala nieposiadajaca dodatkow
stopowych w iloSciach okreslonych w normach. Jest to najpopularniejszy typ stali w produkcji
ze wzgledu na swojg niskg cene i omdéwione w tabeli 1 parametry techniczne. Do stali
niestopowych zalicza si¢ glownie stale konstrukcyjne. W powszechnie stosowanej

nomenklaturze Society of Automotive Engineers (SAE) sg to stale serii 1XX [39].

e Stal stopowa to stal, ktora oprocz wegla i zelaza zawiera znaczne ilo$ci dodatkow stopowych
(takich jak miedz, nikiel, chrom lub glin), majacych na celu zmiang wtasciwosci stali, takich
jak odporno$¢ korozyjna, wytrzymato§¢ na rozcigganie, plastycznos¢ i uproszczenie

technologii wytwarzania. Wedtug SAE sg to stale serii 2XX-9XX. Do stali stopowych zalicza

13



si¢ stale narzedziowe 1 odporne na korozje, ktore ze wzgledu na swoje specyficzne

przeznaczenie wydzielone sg do osobnych grup stali.

e Stal narzedziowa to kazda stal 0 wzmocnionej twardosci, odpornosci na S$cieranie,
wykazujagca odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur [40]. Stale te posiadajg dodatki
stopowe w postaci wanadu, wolframu, molibdenu lub kobaltu o zawarto$ci minimum 1%.
Dawniej do tej grupy zaliczano tez stale niestopowe utwardzane powierzchniowo, jednak

odchodzi si¢ od tej nomenklatury.

e Stal nierdzewna to stal o wysokiej odpornosci korozyjnej (do ktorych zalicza si¢ takze stale
kwasoodporne), zawierajaca przynajmniej 10,5% chromu, ktérego dodatek pozwala wytworzy¢
na powierzchni szczelng warstwe pasywna, oddzielajaca material podloza od $rodowiska.
Wedlug SAE sg to gldwnie stale serii 3XX-4XX. Ze wzgledu na swoje parametry znalazly one
wykorzystanie w materiatach majacym kontakt z zywnoscig i organizmami zywymi. Oprocz
tego stale poddaje si¢ procesom modyfikacyjnym, takim jak polerowanie powierzchni. Ten
rodzaj stali wybrano w tej pracy do badan nad alternatywna kapielg galwaniczng, a wybrane

parametry tego materiatu i ich podzial oméwiono w rozdziale 2.1.1.
2.1.1 Stal nierdzewna

Podstawowa zaletg stali stopowych jest ich wysoka odporno$¢ korozyjna,
spowodowana dodaniem do stopu chromu [3, 15, 22, 33, 41-43]. To chrom jest gtownym
elementem tworzacej si¢ na powierzchni warstwy pasywnej. Warstwa ta posiada zdolnos¢ do
repasywacji, czyli odbudowania warstwy pasywnej w wyniku uszkodzen mechanicznych. Duze
znaczenie stali w przemysle spozywczym wynika z braku reaktywno$ci z produktami
spozywczymi [2, 44]. Przyktady wykorzystania tego materialu mozna mnozy¢, poczawszy od
instalacji w mleczarstwie, gdzie aparatura musi posiada¢ odpowiednig odpornos¢ korozyjna
(mleko jest lekko kwasne, o pH ok. 6,6) 1 by¢ bardzo tatwa w konserwacji. Stal nierdzewna jest
zalecanym materialem do produkcji zbiornikéw na nawozy ptynne, a takze jest
wykorzystywana w budowie elementow zewnetrznych opryskiwaczy rolniczych (Rys. 6), ktore
wystawione s3g na dziatanie substancji o wysokiej zawartosci zwigzkow azotowych. W
przypadku medycyny, ze stali wykonuje si¢ implanty oraz $ruby taczace kosci [4, 45]. W
gastronomii stal nierdzewna, poza wspomnianymi parametrami, jest ch¢tnie wykorzystywana
ze wzgledu na tatwo$¢ formowania, niska podatno$¢ na uszkodzenia i niskg cen¢ w poréwnaniu

do innych materiatlow konstrukcyjnych. Oprocz wspomnianych dziedzin przemystu, stal ta jest
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chetnie wykorzystywana tam, gdzie nieunikniony jest kontakt z silnymi kwasami, jak i

wykorzystywana jest do produkcji reaktoréw i fermentoréw.

/n
e v
. 4

Rys. 6. Rury ze stali nierdzewnej wykorzystywane w opryskiwaczu rolniczym.

Wyroéznia si¢ nastepujace rodzaje stali nierdzewnych:

e Stal austenityczna — posiadajgca mikrostrukturg austenityczng, stabilng w temperaturze
otoczenia na skutek dodatkow stopowych. Charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscig chromu i
niklu. Jest niemagnetyczna i posiada bardzo niska plastycznos¢. Stal austenityczna nie moze
by¢ utwardzana cieplnie. Jest to najczesciej stosowany rodzaj stali nierdzewnej, najchetniej jest
stosowany w przemysle spozywczym.

e Stal ferrytyczna — posiadajgca mikrostrukture ferrytyczng. Wykazuje wigksza odporno$¢ na
korozje napr¢zeniowa spowodowang dziataniem chloru, co powoduje, ze jest chetnie
wykorzystywano w produkcji przedmiotéw majacych kontakt z wodg morska [46]. Ze wzgledu
na niskg zawarto$¢ niklu stale te sg tansze w produkcji niz stale austenityczne oraz tatwiejsze
w produkcji. Stale te sg ferromagnetyczne i s3 wykorzystywane w przemys$le motoryzacyjnym.
e Stal martenzytyczna — posiadajaca mikrostrukture martenzytyczng. Ze wzgledu na wyzsza
zawarto$¢ wegla (wynoszacg od 0,08 do 0,5%) posiada ona wyzszg wytrzymatos¢ mechaniczng

1 odpornos¢ na $cieranie od pozostatych rodzajow stali nierdzewnych [47]. Obecnos¢ wigkszej
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ilosci wegla pozwala na ich obrobke cieplng, jednak stale te sg niespawalne. Stale te sa

ferromagnetyczne i wykorzystuje si¢ je w medycynie.

2.1.2 Rola dodatkow stopowych w stalach nierdzewnych

Aby poprawi¢ parametry stali odpornej na korozje, do stopu wprowadza si¢ szereg
pierwiastkOw wspomagajacych powstawanie warstwy pasywnej oraz jej stabilizacje. Do

podstawowych dodatkow zalicza si¢ [15]:

e Chrom (Cr) — zgodnie z przedstawiong w rozdziale 2.1.1 definicja stali stopowej, jest to
podstawowy sktadnik, ktory zapewnia zwigkszenie odpornosci korozyjnej materiatu [48-52].
Chrom w kontakcie z tlenem w atmosferze bardzo tatwo utlenia si¢, tworzac na powierzchni
szczelng warstwe pasywng, ztozong z Cr203i1 Cr(OH)s. W zaleznosci od rodzaju stali stopowe;j
jego zawarto$¢ wynosi od 10,5% do 27% (dla stali ferrytycznych serii 400 [53]). W przypadku
stali austenitycznych zawartos¢ chromu sigga do 18,5% dla stali 316L [54]. Dalszy wzrost
zawarto$ci chromu w stopie stali prowadzi do pogorszenia parametréw mechanicznych, takich

jak kruchos¢ [15]. Narys. 7 zaprezentowano wplyw zawarto$ci chromu na odporno$¢ korozyjna

stali.
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Rys. 7. Wplyw zawartosci chromu na grubo$¢ utlenionej warstwy stali [55].

e Nikiel (Ni) — glownym zadaniem tego pierwiastka stopowego jest stabilizowanie
mikrostruktury austenitu w temperaturze pokojowej, a jego minimalna zawarto$¢ musi wynosi¢
8% (Rys. 8) [15, 56]. Dodatek niklu zwigksza odporno$¢ na pekanie w niskich temperaturach i
plastycznos¢ stopu, a takze poprawia spawalnos$¢ stali [57]. Obecno$¢ niklu poprawia zdolnos¢

do repasywacji stali, zwlaszcza gdy ta przebywa w srodowisku silnych kwasoéw (jak kwas
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siarkowy (V1)), zmniejszajac szybkos¢ powstawania korozji wzerowej [58]. Obecnosé¢ niklu
zmienia takze wyglad stali, nadajac jej jasniejsza barwe. W przypadku stali ferrytycznych
obecnos$¢ niklu jest niewskazana, poniewaz zwigksza on podatno$¢ na pekanie naprgzeniowe

w $rodowisku chlorkowym.

Fe 0 10 20 30 40 50 e0 70 80 90 100 N;j
NI % wag—=
Rys. 8. Wykres fazowy uktadu zelazo-chrom-nikiel [56].

e Molibden (Mo) — jego dodatek pozwala ustabilizowa¢ warstwe pasywna w obecnosci chloru,
zwigkszajac odpornosc¢ stali na korozje szczelinowa 1 wzerowa [15, 59]. Obecnos¢ molibdenu
zwigksza takze wytrzymalos¢ stopu w wysokich temperaturach. Obecno$¢ molibdenu w stopie
wplywa na tworzenie si¢ mikrostruktury ferrytycznej, dlatego jego obecno$¢ musi byé
rownowazona zwigkszong ilo$cig dodatkdw stabilizujacych mikrostrukture austenityczng np.
niklem. Obecnos$¢ molibdenu jest wskazana przy budowie instalacji dzialajacych w
podwyzszonych temperaturach oraz w otoczeniu wody morskie;j.

e Mangan (Mn) — w stalach austenitycznych stabilizuje mikrostrukture poprzez dodanie go w
ilosci 1 - 2%. Wprowadza si¢ go do stali celem jej odtlenienia, a takze zmniejszenia kruchosci
stali poprzez wigzanie obecnej w niej siarki do MnS, nierozpuszczalnego w roztworze stalym
[60]. Mangan zwigksza takze twardo$¢ stali i ze wzgledu na nizszy koszt wytwarzania moze

by¢ stosowany jako zamiennik niklu [61].
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e Krzem (Si) — celem dodania krzemu jest odtlenienie stali w procesie produkcji. Jego
zawarto$¢ nie przekracza z reguty 0,5%. Wyjatkiem sa stale ferrytyczne, poniewaz krzem
stabilizuje strukturg ferrytu i wzmacnia jego wytrzymato$é. Zawartos¢ krzemu w takich stopach
przekracza 1%. Krzem zwigksza takze odporno$¢ stali w wysokich temperaturach i zwigksza
odpornos¢ na korozje w obecnosci silnych kwasow [62].
e Azot (N)— jest to kolejny pierwiastek stabilizujgcy strukturg austenityczng. Jest on dodawany
do stopu razem z manganem, chromem i molibdenem, co powoduje dodatkowa poprawe
odpornosci korozyjnej [15]. Azot wykazuje wigksza rozpuszczalno$¢ od wegla przez co
utrudnia jego dyfuzj¢ i zmniejsza ryzyko wystapienia uczulenia stali. Azot rozpuszczony w
roztworze stalym austenitu utwardza stal i zwigksza jej granicg plastyczno$ci. Zalecana
zawarto$¢ azotu w stali nie powinna jednak przekraczac¢ 0,2%, poniewaz wigksza jego ilo$¢
moze prowadzi¢ do powstania pecherzy w stopie, na skutek rozpre¢zania si¢ gazu w wysokich
temperaturach [63]. Obecno$¢ azotu jest niewskazana w stalach ferrytycznych, poniewaz moze
prowadzi¢ do powstania korozji migdzykrystalicznej, pogorszy¢ ciggliwos$¢ i odpornosé stopu
na pekanie.

Do stali nierdzewnych wprowadza si¢ takze tytan (Ti) 1 niob (Nb), celem obnizenia
podatnosci stali na korozje migdzykrystaliczng, a takze selen (Se) i siarke (S). Dwa ostatnie

pierwiastki poprawiaja skrawalnosc¢ stopu, pogarszajac jednoczesnie odpornosé korozyjnag [15].
2.1.3 Mechanizm pasywacji stali nierdzewnych

Jak opisano wczesniej (rozdz. 2.1.1), wzrost odpornosci na korozje¢ stali nierdzewnych
jest spowodowany dodatkiem chromu, ktory odpowiada za powstanie warstwy pasywnej (Rys.
9). Na skutek kontaktu metalicznego chromu, zawartego w wierzchnich warstwach stali, z
tlenem wystepujacym w powietrzu dochodzi do utlenienia metalicznego chromu do tlenku
Cr(III), tworzac szczelng warstwe o grubosci okoto 3 nm, na ktorej zaobserwowac¢ mozna
powstanie porowatej warstwy wodorotlenku Cr(I11) [48]. Przyrost warstwy pasywnej nastepuje
az do catkowitego pokrycia si¢ powierzchni tlenkiem chromu (I1l). Aby zapewni¢ pokrycie
powierzchni ciggla warstwa pasywng, bardzo wazne jest odttuszczenie powierzchni. Operacja
ta utatwia rownomierny dostep tlenu do powierzchni. W innym przypadku moze dojs¢ do
wytworzenia nieciaglej warstwy, co sprzyja korozji wzerowej, ktora jest najgrozniejszym
typem korozji dla stali nierdzewnych [15]. W zalezno$ci od zawartosci chromu w stopie, moze
doj$¢ do niecigglosci wystepowania warstwy pasywnej na powierzchni stali 1 utlenienia si¢
zelaza. Jest to problem wystepujacy podczas spawania, w ktorym moze doj$¢ do powstania

punktéw zubozatych w chrom. Aby przyspieszy¢ proces pasywacji, w obrobce koncowe;j stal
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moze by¢ poddawana dzialaniu rozcienczonego kwasu azotowego(V) lub kwasu cytrynowego.
Zwiazki te maja dzialanie silnie utleniajace, Ich wada jest mozliwo$¢ doprowadzenia do
miejscowych przetrawien w przypadku niedostatecznego usunigcia zanieczyszczen z

powierzchni stali.
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Rys. 9. Mechanizm pasywacji stali nierdzewnych [48, 50].

2.2 Modyfikacje powierzchni stali

Stale cenione s3 ze wzgledu na szerokie spektrum mozliwych modyfikacji, ktore
poprawiaja odpornos$¢ korozyjna, wytrzymatos¢ na zarysowanie lub przeciwdzialajg rozwojowi
drobnoustrojow [12-15, 22]. Wsr6d mozliwych modyfikacji powierzchni wyrdznia si¢ procesy
termiczne, chemiczne, mechaniczne 1 elektrochemiczne. Procesy te moga by¢ stosowane
razem, celem dalszej poprawy parametréw stali. Wsréd proceséOw termicznych do
najpopularniejszych naleza wyzarzanie, utwardzanie cieplne, utwardzanie wydzieleniowe oraz
hartowanie i odpuszczanie. Procesy te maja na celu poprawe wytrzymatosci stopow oraz w
przypadku stali nierdzewnych ustabilizowaé strukturg austenityczng. Mozliwe jest tez
naktadanie powtok ogniowych (zanurzeniowych) z pierwiastkow takich jak cynk, cyna i glin.
W przypadku obrébki mechanicznej powierzchnia moze by¢ poddana procesowi redukcji
chropowatos$ci (tzw. polerowanie mechaniczne) lub zwigkszenia chropowatosci (Srutowanie
lub kuleczkowanie), w zaleznosci od potrzeb. Wsrdd metod elektrochemicznych
najpopularniejszg metodg modyfikacji powierzchni jest polerowanie elektrochemiczne. Na

powierzchnig stali naktadane sg rowniez powtoki ochronne [64-66].
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Sposrod wszystkich wymienionych metod modyfikacji, przedmiotem niniejszej pracy
byto omoéwienie metod odpowiedzialnych za zmniejszenie chropowato$ci powierzchni i
poprawe odpornosci korozyjnej. Wsrdd tych metod rozroznia si¢ proces polerowania lub
naktadanie powtok ochronnych.
2.2.1 Nakladanie powlok ochronnych

W przypadku naktadania powlok ochronnych majacych na celu poprawe odpornosci
korozyjnej lub zmniejszenie chropowatosci powierzchni, najlatwiejsze kontrolowanie obu tych
parametrow przebiega przy osadzaniu powtok polimerowych i1 ceramicznych. W obu
przypadkach ich wiasciwosci zalezg od przygotowania materialu podloza, bowiem w
przypadku stali nierdzewnych, utworzona warstwa pasywna znacznie zmniejsza przyczepnosé
podtoza [67]. Oznacza to, ze w niektorych przypadkach przed natozeniem powloki wskazane
jest zwigkszenie chropowatosci podtoza, co pozwala na uzyskanie lepszej przyczepnosci [68].
e Powloki polimerowe — najwicksza =zaleta tych powlok jest mozliwo$¢ ich
sfunkcjonalizowania, co powoduje, ze nanoszony polimer, oprocz swoich podstawowych
wlasciwosci, moze wprowadzi¢ dodatkowe witasciwosci powierzchni, zaleznie od uzytych grup
chemicznych [69]. Jednym z takich przyktadow jest stosowanie w celach medycznych
polimeroéw zawierajacych w swoim sktadzie nanoczasteczki srebra [70-71]. Oprocz stworzenia
dodatkowej bariery chronigcej powierzchnie przed korozja, dodatek srebra zapewnia silne
wlasciwosci bakteriobdjcze i grzybobdjcze [72]. Cechy te sg pozadane w przypadku aparatury
szpitalnej, szczegdlnie tej wykorzystywane] na salach operacyjnych. Zmniejszona
chropowato$¢ ufatwia sanityzacj¢ powierzchni, utrudniajac przyleganie substancji
organicznych, a takze zmniejsza ryzyko zakazania pacjenta w wyniku kontaktu ze szkodliwymi
mikroorganizmami. Wzrost odporno$ci korozyjnej oznacza tez, ze aparatura cechuje si¢
dluzsza zywotnoscig. Omawiane powloki nie wymagaja takze skomplikowanego procesu
nanoszenia i mogg by¢ osadzane na powierzchni z roztworu wodnego [73]. Innym sposobem
funkcjonalizacji powlok do ochrony stali przed korozja jest wykorzystanie polimeréow
przewodzacych prad [69]. Kopolimer ztozony z polipirolu i politiofenu nalozony na stal dziata
utleniajgco na powierzchnie stali, przyspieszajac proces pasywacji, zaraz tworzac barierg przed
kontaktem z srodowiskiem zewnetrznym. Warstwa polimerow przewodzacych prad moze tez
by¢ dodatkowo pokryta grafitem dla znacznego poprawienia odpornosci na uszkodzenia
mechaniczne powtoki [74]. Do wspomagania wytworzenia warstwy pasywnej stosuje si¢ takze
polimery z rodziny polianilin, jak poli(o-fenylenodiaming) [75] i poli(o-toluidyng) [ 76]. Oprocz
nowoczesnych polimerow, popularne jest tez pokrywanie stali powtokami fluoropolimerowymi

[77-78]. Ze wzgledu na obecnos¢ fluoru odchodzi si¢ od ich uzytkowania, jednak ich
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wiasciwosci dalej tworza z nich ceniony material ochronny. Polimery z tej rodziny cechujg si¢
bardzo wysoka odpornoscig korozyjna, sa odporne na dzialanie kwasow i zasad oraz maja
bardzo malg energi¢ swobodng powierzchni, co uniemozliwia przywieranie do nich
zanieczyszczen. Innym rodzajem polimeréw wykorzystywanych do poprawy odpornosci
korozyjnej sa poliamidy, jednak w przypadku ich osadzania trudniej jest kontrolowac
chropowato$¢ otrzymanej powtoki [79].
e Powloki ceramiczne —nie sg tak wszechstronne jak powloki polimerowe, jednak posiadaja
znacznie wyzszg odporno$¢ mechaniczng i chemiczng. Wybrane materiaty ceramiczne, takie
jak tlenek krzemu, wykazuja wysoka biokompatybilno$¢, co pozwala je zastosowac jako
powloki ochronne dla stali stosowanej w implantologii dla lepszej osteointegracji [68]. Po
osadzeniu powloki, odporno$¢ korozyjna stali wzrasta prawie 30-krotnie w poroéwnaniu do
probki nie przetworzonej i odnotowano takze niewielki spadek chropowatosci probki [68].
Jednym z najpopularniejszych materiatow ceramicznych, wykorzystywanych do modyfikacji
stali jest azotek tytanu. Zwigzek ten nie tylko poprawia odpornos¢ korozyjna, poprzez
stworzenie bariery ochronnej na powierzchni, ale takze polepsza parametry mechaniczne,
poprawia twardos¢, a takze umozliwia zmiang ich barw. Uzyskane cienkie warstwy zmniejszajg
takze tarcie powierzchni, przez co moga by¢ wykorzystywane do ochrony elementow tocznych
w tozyskach [80]. W podobnym celu na powierzchni stali osadza si¢ powloki z weglikow,
takich jak weglik boru [66]. W przypadku stali austenitycznych powtoki te moga by¢ osadzane
zar6wno z wykorzystaniem metody zol-zel, chemicznego osadzenia z fazy gazowej (CVD) jak
i fizycznego osadzenia z fazy gazowej (PVD). Przyktadem powtok osadzanych na stali sg
materialy ceramiczne oparte na tlenku cyrkonu [81-82], naktadane metodami zol-zel lub PVD,
a sg ktore podobnie jak tlenek krzemu wykorzystywane sg w medycynie to osteointegracji.
2.2.2 Polerowanie mechaniczne

Jest to najpopularniejsza metoda pozwalajaca na redukcje chropowato$ci powierzchni,
ze wzgledu na swojg prostote i wysokg dostepnos¢ materiatow [13-14]. W metodzie tej stosuje
si¢ $cierniwa pod r6zng postacig (moga to by¢ zardéwno papiery $cierne z osadzonym ziarnem
z SiOg, jak i pasty zawierajace Scierniwo zawieszone w fazie cieklej), ktoére wraz zmniejszeniem
si¢ rozmiarow ziaren szlifujacych prowadza do zmniejszenia si¢ chropowato$ci powierzchni.
Poniewaz metoda ta nie wymaga skomplikowanej aparatury do przeprowadzenia procesu [Rys.
10]. Mimo swojej prostoty, aby uzyska¢ zadowalajacy efekt wypolerowanej powierzchni,
metoda ta ma wiele ograniczen. Ze wzgledu na sposob w jaki prowadzone jest polerowanie,

niemozliwe jest rowne wypolerowanie obiektow o skomplikowanym ksztalcie [83]. Dlatego
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polerowanie mechaniczne najlepsze rezultaty daje w przypadku polerowania calych arkuszy

lub szpuli stali [84].

Dozownik Obrabiany materiat

cieczy

Scierniwo

MNosnik scierniwa
Ciecz chtodzaca

Rys. 10. Uproszczony schemat polerowania mechanicznego.

Polerowanie mechaniczne, mimo zastosowania substancji chlodzacych, moze
prowadzi¢ do miejscowych deformacji termicznych, ostabienia materiatu i powstania naprezen.
Natomiast niecobecno$¢ cieczy chtodzacej moze prowadzi¢ do zapylenia powietrza
zawierajacedo znaczne ilo$ci zelaza, bedacego zagrozeniem dla drog oddechowych cztowieka
oraz dla nieostonigtej aparatury. W przypadku Zle dobranej gradacji $cierniwa mozna takze
uszkodzi¢ powierzchnie stali, tworzac glebokie rysy, ktore mogg by¢ trudne do usuniecia w
dalszym polerowaniu. Moze to takze doprowadzi¢ do usuniecia zbyt duzej ilo$ci materiatu, co
doprowadzi do zmniejszenia wymiaré6w obrabianego przedmiotu. Wada jest roéwniez
mozliwo$¢ mechanicznego wprowadzenia ziaren §cierniwa i innych zanieczyszczen (takich jak
pyl, ktory powstal w trakcie polerowania) w glab powierzchni, co moze zapoczatkowaé
powstanie ognisk korozji jak i miejsc o ostabionej wytrzymatosci. Zaleta tej metody, oprocz
prostego mechanizmu dziatania, jest niska cena oraz wysoka szybkos¢. Proces szlifowania
mechanicznego powierzchni jest wymagana wstepng obrobka w przypadku polerowania
chemicznego i elektrochemicznego.
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Rys. 11. Mikrostruktura stali nierdzewnej 304 po szlifowaniu mechanicznym [85]. Schemat
zmian w strukturze stali austenitycznej po polerowaniu mechanicznym i elektrochemicznym.

Rysunek wtasny na podstawie badan autorstwa Johna Wulffa.

W przypadku polerowania mechanicznego stali nierdzewnych, na skutek tarcia
powierzchni o $cierniwo, na warstwie zewngtrznej moze wytworzy¢ si¢ niejednorodna warstwa
pasywna, ztozona z produktéw utlenienia chromu, niklu i zelaza (Rys. 11). W wyniku
oddziatywania termicznego warstwa pasywna moze si¢ga¢ do 5 um, a zmiana struktury stali az
do 34 pum. Prowadzi ona do zwigkszenia odpornosci korozyjnej, przy jednoczesnym
pogorszeniu parametréw mechanicznych stali [86-89]. Wytworzona w ten sposdb warstwa
pasywna nie ma statego sktadu na catym obszarze probki oraz moze r6zni¢ si¢ gruboscia w
zalezno$ci od intensywnosci z jaka powierzchnia byta polerowana. Polerowanie mechaniczne
stali niestopowych nie poprawia ich odpornosci korozyjnej, ze wzgledu na brak chromu w ich

sktadzie.

2.2.3 Polerowanie chemiczne

Polerowanie chemiczne jest obecnie rzadko stosowano metoda zmniejszenia
chropowato$ci powierzchni stali. Jest to spowodowane trudniejszym doborem parametrow
procesu niz w przypadku polerowania mechanicznego lub elektrochemicznego. Stal zanurzana
jest w roztworze sktadajacym si¢ z rozcienczonych kwasow, gdzie poddawana jest procesowi
trawienia powierzchni [90]. Instalacja, w ktorej znajduje sie kapiel musi by¢ wykonana z
materiatow kwasoodpornych oraz musi by¢ wyposazono w grzatki, bowiem proces
polerowania elektrochemicznego prowadzi si¢ w zakresie temperatur 25 - 100 °C. W przypadku
stali stopowych roztwor do polerowania sktada si¢ z mieszaniny kwasow fosforowego,

azotowego i solnego, gdzie kazdy z nich jest dodawany w ilo$ciach nieprzekraczajacych 10%
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roztworu, a takze z dodatkow stabilizujgcych kapiel. Odpowiednio dobrana mieszanina
zapewnia rbwnomierne wytrawienie powierzchni, umozliwiajac jej wygladzenie. Natomiast zle
dobrana mieszanina w procesie prowadzi do zbytniego wytrawienia jednego z pierwiastkow
stopowych lub przetrawienia granic ziaren, co pogl¢bia nierownosci oraz moze doprowadzié
do powstania korozji wzerowej lub miedzykrystalicznej. Metoda ta pozwala na wyro6wnanie
tylko niewielkich nieréwnosci. W poréwnaniu do polerowania elektrochemicznego posiada
pewne zalety, jak nieobecnos$¢ zewnetrznego zrodta pradu, wysoka efektywnosé procesu (brak
potrzeby przylaczenia zewnegtrznego zasilania powoduje, ze proces zachodzi dla kazdego
elementu w momencie wprowadzenia go do kapieli). W porownaniu do polerowania
mechanicznego, polerowanie chemiczne umozliwia wygladzenie nieréwno$ci na
skomplikowanych ksztaltach [91]. Polerowanie chemiczne, ze wzgledu na brak dodatkowej
aparatury wymaganej w procesie polerowania elektrochemicznego, umozliwia takze
wygladzenie wnetrz elementéw o budowie, ktéra uniemozliwia wprowadzenie katody o
wymaganej wydajnosci do przedmiotow o skomplikowanym ksztalcie. Polerowanie chemiczne
jest wykorzystywane w przypadku modyfikacji powierzchniowej druku 3D [92]. Polerowanie
chemiczne stali nierdzewnych przyczynia si¢ do utworzenia bardziej rownomiernej warstwy
pasywnej w porownaniu do polerowanie mechanicznego. Wada omawianej metody
modyfikacji powierzchni jest to, ze wymaga ona specjalnej preparatyki powierzchni, ktora jest
bardzo wrazliwa na zanieczyszczenia, takie jak oleje i smary. Bardzo trudna jest tez regeneracja
kapieli, ktora generuje szkodliwe dla ludzi opary oraz szybko zuzywa si¢. Polerowanie
chemiczne moze by¢ wykorzystywane jako kolejny etap po polerowaniu elektrochemicznym
do uzyskania jak najbardziej wygtadzonej powierzchni [93].
2.2.4 Polerowanie elektrochemiczne

Proces ten polega na wymuszeniu polaryzacji anodowej na powierzchni stali stopowej
w specjalnie dobranym elektrolicie, w wyniku czego dochodzi do roztwarzania stali i jej
pasywacji [94-97]. Metoda ta wymaga przylgczenia zewnetrznego zrodia pradu i stworzenia
uktadu, w ktorym obrabiany metal jest anoda, a katoda metal szlachetniejszy, co prowadzi do
utleniania si¢ powierzchni metalu o nizszym potencjale. Aby przeprowadzi¢ proces polaryzacji,
wymagana jest aparatura, ktora nie ulegnie roztworzeniu w obecnosci elektrolitu a takze musza
by¢ znane parametry, w ktorych zachodzi proces utleniania. Schemat uktadu
wykorzystywanego do procesu polerowania elektrochemicznego zaprezentowano na rysunku
12.
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Rys. 12. Uproszczony schematu ukladu do polerowania elektrochemicznego (pominigto

grzatke 1 mieszadlo).

Budowa aparatury do polerowania elektrochemicznego jest podobna do
wykorzystywanej w polerowaniu chemicznym. Najistotniejsza roznicg jest zewnetrzne zrodto
pradu, ktére odpowiada za wymuszenie reakcji anodowych na powierzchni probki. Elektrolit
(lub kapiel galwaniczna) sa mieszaning silnie utleniajacych kwaséw wraz z dodatkami
odpowiadajagcymi za stabilno$¢ kapieli. Mieszaniny te musza posiadaé odpowiednig
przewodno$¢ (zapewnia to swobodny przeptyw jondw w kapieli), temperature pracy (potrzeba
ogrzania kapieli do wyzszych temperatur moze generowac koszty), selektywnos¢ (zbyt wysoka
selektywnosc¢ procesu w danej kapieli moze doprowadzi¢ do wzrostu nierownos$ci powierzchni)
i lepko$¢ (zapewnia utworzenie warstwy dyfuzyjnej przy powierzchni obrabianego przedmiotu)
[94]. Dobér odpowiedniej kapieli do materiatu podtoza jest bardzo wazna ze wzglgdu na
selektywnos¢ procesu wytrawiania pierwiastkow ze stopu stali. Mimo iz pozadanym efektem
jest wzbogacenie powierzchni stali w pierwiastki odpowiadajace za ochrone korozyjng (chrom,
molibden, nikiel), to nadmierne wytrawienie danego pierwiastka (w przypadku stali stopowych
najwigksze znaczenie ma tu zelazo) prowadzi do wzrostu chropowatosci. Nadmierne

wytrawienie Zelaza, ktory jest dominujacymi pierwiastkiem w stopie moze prowadzi¢ do
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powstania szeregu defektow powierzchniowych, a takze do wzrostu zagrozenia korozyjnego.
W tym celu do kapieli dodaje si¢ stabilizatory takie jak np. gliceryna, ktore redukuja nadmierne
utlenianie si¢ zelaza w procesie [98]. Zbyt wysoka lepkos¢ kapieli natomiast, moze
doprowadzi¢ do zbytniej koncentracji jonéw w wybranych miejscach powierzchni, a takze
utrudni¢ wyczyszczenie powierzchni i aparatury po procesie polerowania elektrochemicznego.
Przyktadowe kapiele stosowane w przemys$le do polerowania elektrochemicznego stali
austenitycznych serii AISI 300 zaprezentowano w tabeli 2. Po przekroczeniu krytycznego
stezenia jonow w kapieli traci ona swoje wlasciwosci i powinna by¢ poddana utylizacji lub

recyklingowi.

Tabela 2. Wybrane kqpiele galwaniczne wykorzystywane przy polerowaniu elektrochemicznym

I ich parametry pracy [94].

Parametry pracy
Sktad kapieli j t

(mA cm?) (min)

T(°C)

Kwas siarkowy (V1) (35% wag.), Kwas fosforowy (V)
(51% wag.), Trietanoloamina 99%. (3% wag.), woda 200 12 55
destylowana (11% wag.)

Kwas siarkowy (V1) 96% (40% obj.), Kwas fosforowy (V)
85% (60% obj.), Glikol etylenowy 99% - 200 g dm™, Kwas 350 .500 1 -50 60
szczawiowy - 200 g dm=, Acetanilid - 200 g dm™

Kwas fosforowy (V) 85% (35% obj.), Gliceryna 99%

(50% obj.), woda destylowana (15% obj.) 750 1-10 60-95

Kwas fosforowy (V) 85% i Kwas siarkowy (V1) 97% w
stosunku 2:1 lub 3:2; (75% obj.), Gliceryna 99% (25% 500 1-10 30-90
obj.)

Wanna, w ktorej umieszczony jest elektrolit musi by¢ odporna na dziatanie silnie
utleniajgcego elektrolitu. Obecnie w przemysle konstruuje si¢ ja ze stali pokrytej otowiem [94].
Otow jest zwiagzkiem trudniej utleniajacym si¢, a takze jest bardziej szlachetnym od
pierwiastkow znajdujacych si¢ w stopach stali, co pozwala na dobre zabezpieczenie materiatu
konstrukcyjnego. Wanna jest wyposazona w grzatki, ktéra pozwala na podgrzanie kapieli do
pozadanej temperatury pracy. Dodatkowym elementem, ktory nie jest wymagany W procesie,

jest mieszadlo. Jego zadaniem jest lepsze rozprowadzenie zdyfundowanych w roztworze jonow
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metali po catej kapieli, bowiem ich nadmierna koncentracja moze lokalnie zmienic¢ lepko$¢
kapieli [94]. Bardzo wazne jest dobranie materiatu i ksztaltu mieszadla, aby nie uleglo
uszkodzeniu, a takze parametrow mieszania, aby przy zbyt wysokiej szybkosci nie doprowadzi¢
do oderwania si¢ warstwy dyfuzyjnej od obrabianej powierzchni. Katody wykonane sg ze stali
nierdzewnej lub otowiu. W produkcji maloseryjnej i na skale laboratoryjng katody moga by¢
takze wykonane z tytanu pokrytego platyna. Bardzo wazny jest tez dobor ksztattu i wielkos$ci
katody, poniewaz powierzchnia katody musi by¢ przynajmniej réwna powierzchni obrabiane;j
powierzchni anody. Aby powierzchnia mogta by¢ polerowana rownomiernie, musi znajdowaé
si¢ w rownej odlegtosci od katody. Zaleznie od stopnia skomplikowania ksztattu przedmiotu
poddawanego polerowaniu, katod moze by¢ wigcej lub moga one mie¢ ksztatt walca, wewnatrz
ktorego umieszcza si¢ obrabiany przedmiot.

W  przypadku elektrochemicznego polerowania stali nierdzewnych, przed
przeprowadzeniem tego procesu powierzchnie nalezy odpowiednio przygotowaé. Aby doszto
do rownomiernego wygladzenia powierzchni musi ona by¢ odttuszczona i trzeba z niej usunaé,
tzw. naturalng warstwe pasywna. Zadanie to realizuje si¢ za pomoca rozpuszczalnikow
organicznych, takich jak metanol lub aceton, a do usunigcia warstwy pasywnej mozna stosowac
zarOwno mieszaniny rozcienczonych kwasow, jak i1 szlifowanie mechaniczne. Ta ostatnia
metoda ma duze znaczenie w ostatecznym przygotowaniu probki przed polerowaniem, w
przypadku, gdy powierzchnia naznaczona jest rysami lub innymi uszkodzeniami [94].
Elektrochemiczna modyfikacja powierzchni nie powinna by¢ przeprowadzana dla powierzchni
o wigkszych nierownos$ciach (ok. 100 pum gtebokosci), poniewaz zamiast doprowadzi¢ do
zmniejszenia chropowatosci moze doj$¢ do zbytniego przetrawienia powierzchni i nie osiggnaé
pozadanego rezultatu. Tak wstepnie przygotowane podloze poddaje si¢ polaryzacji anodowej,
ktora prowadzi do zmniejszenia chropowatosci i zwigkszenia odpornos$ci na korozj¢. Obrabiany
przedmiot jest mocowany na specjalnie przygotowanym wieszaku podiagczonym do zrodta
zasilania. W zalezno$ci od rodzaju stosowanej kapieli i wybranego materialu proces ten
przebiega w ciggu 1 — 50 minut, w zakresie temperatur 30 - 95°C. Po zakonczeniu procesu
powierzchnia jest myta, odtluszczana i poddana koncowej obrobce, jak polerowanie filcem, by
osiggna¢ efekt lustrzanego odbicia. W porownaniu do polerowania mechanicznego, proces
elektrochemiczny nie generuje naprezen w obrabianym materiale, ulatwia uzyskanie
chropowatos$ci w skali nanometrycznej i pozwala uzyska¢ rownomierng warstwe pasywna.
Metoda ta pozwala na wypolerowanie przedmiotow o skomplikowanym ksztatcie 1 delikatnej

budowie [1, 5-6, 44, 99].
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Mechanizm polerowania elektrochemicznego opiera si¢ na wytworzeniu w elektrolicie
lepkiej warstwy dyfuzyjnej, w ktorej zachodzi proces wygladzania powierzchni, poprzez
redukcje wzniesien (rys. 13). Przed podlaczeniem uktadu do pradu, roztwor elektrolitu posiada
rOwnomierny w objetosci opor. Po podtaczeniu pradu na powierzchni anody tworzy si¢ warstwa
o zwigkszonym oporze elektrycznym, a jej grubo$¢ zalezy od najwyzszych wzniesien na
powierzchni. Poniewaz atomom metalu ze wzniesien jest blizej do granicy warstwy z
elektrolitem, nastgpuje tam gromadzenie si¢ tadunku, co powoduje szybsze trawienie. W
miejscach tych elektrolit ma mniejszy opor elektryczny (krotsza droga) i nastepuje ich
wytrawianie. W przypadku zaglebien, elektrolit posiada wyzszy opor elektryczny (dhuzsza
droga). Nizsza gestos¢ tadunku elektrycznego sprawia, z miejsca te sg wolniej trawione.
Wytrawianie nast¢puje az do wyrdéwnania powierzchni, kiedy brak roéznic w wysokos$ci

powierzchni utrudnia swobodny przeptyw tadunku elektrycznego i1 przerywa si¢ proces.
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Rys. 13. Proces polerowania elektrochemicznego powierzchni stali nierdzewnej [94, 100].

Proces polerowania elektrochemicznego pozostaje w praktycznie niezmienionej formie
od lat 50 XX wieku [95]. W ostatnich latach zintensyfikowano badania nad zmodyfikowaniem
tego procesu, zarowno pod wzgledem ergonomii procesu, jak i pod wzgledem ochrony
srodowiska. Jednym z rozwigzan jest polaczenie procesu polerowania mechanicznego i
elektrochemicznego w celu uzyskania jak najnizszej chropowatosci i najwyzej odpornosci
korozyjnej [101]. Trwajg takze badania nad zastgpieniem stosowanych standardowych kapieli
wodnych kapielami bardziej przyjaznymi uzytkownikowi i srodowisku [102-103]. Procesy te
prowadzane sa zgodnie z koncepcja ,,zielonej chemii”, ktore maja na celu zmodyfikowanie

procesu tak, aby miaty one jak najmniejszy wplyw na srodowisko.
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2.3 Koncepcja ,,zielonej chemii”.

»Zielona chemia” jest stosunkowo nowa koncepcja majaca swoj poczatek w latach 90
XX wieku [104]. Jest ona oparta na ekonomii heterodoksyjnej, ktora w swoim glownym
zatozeniu glosi, ze zysk przemystu nie wystepuje tylko na podtozu finansowym, ale takze
spotecznym 1 Srodowiskowym [105]. Oznacza to, ze w dlugofalowym modelu prowadzenia
biznesu mozna wigcej uzyskaé¢ dbajac o najblizsze otoczenie firmy. Zgodnie z nim, w ,,zielonej
chemii” wyznaczonych jest 12 najwazniejszych filarow tej postawy (rys. 14), ktore stanowig

podstawe do zmiany dziatania procesow wytworczych.

Zwiekszenie wydajnosci
energetycznej procesow

Stosowanie odnawialnych
zrodet zasobow

Produkcja materiatéw
biodegradowalnych

Rys. 14. 12 filaréw koncepcji ,,zielonej chemii” [104].

Wprowadzenie omowionej koncepcji do obrobki elektrochemicznej metali i ich stopow
sprowadza si¢ glownie do czynnosci zwigzanych z elektrolitami uzywanymi w procesach
galwanotechnicznych Zgodnie z krytycznym stezeniem jonow w kapieli, omoéwionym w
rozdziale 2.2.4, po przekroczeniu stezenia 3% jonéw metali w kapieli do elektropolerowania,
ta nie nadaje si¢ juz do uzytku i musi by¢ zutylizowana [94]. Poniewaz kapiele te sg bardzo
tanie w produkcji, nie sg one optacalne w przetwarzaniu wedlug standardowej ekonomii.
Zgodnie jednak z omowionymi wczesniej zasadami ,,zielonej chemii”, ich recycling pozwala
unikna¢ kosztéw srodowiskowych zwigzanych ze sktadowaniem silnie utleniajacych kwasow.
Celem recyclingu kapieli galwanicznych jest odnawianie elektrolitu i odzyskiwanie cennych
substancji w nich zawartych [106-107]. W procesach tych, metale znajdujace si¢ w kagpielach
sg wylugowane i poddane dalszej obrobce, a elektrolit jest ponownie wykorzystywany w
metodach elektrochemicznych. Innym rodzajem modyfikacji elektrolitu jest wymiana

standardowych kapieli wodnych na niewodne kapiele oparte na cieczach jonowych. Jednym z



najpopularniejszych rodzajow takich elektrolitow sa te wykorzystujace rozpuszczalniki
eutektyczne [5].
2.3.1 Deep Eutectic Solvents (DES) jako ,,zielone” rozpuszczalniki

Rozpuszczalniki eutektyczne (Deep Eutectic Solvents, DES lub rozpuszczalniki
gleboko eutektyczne) zaliczane sg do specjalnej grupy cieczy jonowych. Te niewodne
mieszaniny tworzy si¢ na bazie soli halogenkowych (najpopularniejszymi sg czwartorzedowe
sole amonowe, jak chlorek choliny) i donorow wigzania wodorowego (Hydrogen Bond Donor,
HBD) takich jak kwasow organicznych lub poliole, a ich nazwa bierze si¢ ze sposobu
wytwarzania. Zwigzki te dobierane sg w takim stosunku molowym, by na skutek wzajemnego
ich oddzialywania obnizy¢ temperatur¢ topnienia mieszaniny, aby ta przeszta do postaci
ptynnej przy jak najnizsze] temperaturze, skad przyjeto nazwe¢ rozpuszczalnikéw
eutektycznych [5, 107-109]. Oznacza to, ze mieszaniny cial statych, ktore posiadajac
temperature topnienia powyzej 100°C, w swojej obecnosci przechodza do fazy cieklej w
temperaturze pokojowej. Przyktady takich par zwigzkow zaprezentowano w tabeli 3. Oznacza
to, ze do wytworzenia DES wymagane jest rozpuszczenie zaprezentowanych zwigzkow w
swojej obecnosci. W przypadku metalurgii stali, eutektykiem takim jest ledeburyt (Rys. 2)
wydzielajacy si¢ z fazy cieklej przy 4,3% zawartosci cementytu.

Tabela 3. Wybrane zwigzki tworzqgce razem rozpuszczalniki eutektyczne i ich temperatury

topnienia [5].

Wybrane rozpuszczalniki eutektyczne

Sol T top. o Stosunek o
halogenkowa (°C) HBD Ttop. (°C) molowy TCO
Chlorek choliny 303 Mocznik 134 1:2 12
Chlorek choliny 303 KWE.IS 190 1:1 34
szczawiowy
Chlorek choliny 303 Kwas 149 1:1 69
cytrynowy
Chlorek choliny 303 Acetamid 80 1:2 51

Bardzo prosty proces wytwarzania, nietoksycznos¢, biodegradowalno$¢ i

biokompatybilnos¢ sprawity, ze badania nad rozpuszczalnikami eutektycznymi wpisujg si¢ w
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zagadnienia ,,zielonej chemii” [110]. Jednak bez odpowiednich parametréw pracy, mogacych
zastgpi¢ standardowe kapiele galwaniczne, nie zyskalyby takiej popularno$ci. DES cechujg si¢
bardzo pozadanymi parametrami pracy w procesach elektrochemicznych, takich jak wysoka
wydajno$¢ pradowa, duza podatnos¢ na modyfikacje sktadu, niska tendencja do generacji tlenu
na styku anod z kapiela, a takze mata agresywnos¢ kapieli w stosunku do powierzchni, Kiedy
przez uktad nie ptynie prad [5, 110]. Rozpuszczalniki eutektyczne sg szeroko wykorzystywane
w procesach galwanotechnicznych, takich jak elektroosadzanie cynku, chromu, niklu, kobaltu,
miedzi, srebra i ztota [111-118]. Jest to najpopularniejszy sposob wykorzystywania DES, ze
wzgledu na wysoka rozpuszczalno$¢ soli tych metali w omawianych mieszaninach. Innym
procesem elektrochemicznym z udzialem tych rozpuszczalnikow, jest proces polerowania
elektrochemicznego. W DES prowadzone sg procesy polerowania elektrochemicznego tytanu,
aluminium, miedzi, kobaltu, stopéw stali i brgzow [112, 119-124]. Rozpuszczalniki
eutektyczne wykorzystywane sa takze jako medium w procesach syntez nitryli, fenoli,
peptydow, a nawet polimerdéw [5, 125 - 127]. Zgodnie z przedstawionymi zagadnieniami, w
przypadku wdrozenia rozpuszczalnika do danego procesu bardzo wazny jest dobodr jego sktadu
1 parametréw pracy. W przypadku polerowania elektrochemicznego stali, oprocz uzyskania
pozadanego efektu wygladzenia powierzchni, bardzo waznym jest koszt przygotowania
rozpuszczalnika, jego stabilno$¢ podczas zmian temperatur, Zywotnos¢, lepkos¢ pozwalajaca
na umycie powierzchni i aparatury po procesie. Waznym jest takze, aby parametry pracy, takie
jak temperatura, gesto$¢ pradu i czas prowadzenia procesu zblizone byty do standardowych
kapieli wodnych. Dzigki temu wymiana kapieli galwanicznej na rozpuszczalnik niewodny
wprowadzajg jak najmniej zmian w obecnie prowadzonym i zoptymalizowanym procesie

technologicznym.
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3. Cel i teza pracy
Cel pracy

Celem praktycznym pracy jest do§wiadczalne stwierdzenie czy w niewodnym rozpuszczalniku
eutektycznym mozliwe jest uzyskanie efektu elektropolerowania stali austenitycznej 316L.
Celem naukowym pracy jest wykazanie w jakim stopniu parametry procesu polaryzacji
anodowej stali wptywaja na topografi¢ powierzchni, jej morfologie, sktad chemiczny oraz
odpornos¢ na korozje materiatu.

Teza

Mozliwe jest prowadzenie procesu polaryzacji anodowej stali austenitycznej 316L w
niewodnych rozpuszczalnikach eutektycznych w celu uzyskania efektu polerowania

powierzchni 1 wzrostu odpornosci na korozje.
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4. Metodyka badawcza

4.1 Material podloza. Przygotowanie rozpuszczalnika eutektycznego i wybor
parametrow procesu

W niniejszych badaniach uzywano stal stopowa serii AISI 316L. Austenityczna stal
stopowa AISI 316L (okreslana wg normy PN-EN 10027-2 jako 1.4404 lub X2CrNiMo017-12-
2) jest szeroko wykorzystywanym materiatem konstrukcyjnym, o wysokiej bazowej odpornosci
na korozje, wykorzystywanym takze przy produkcji implantow, ze wzgledu na akceptowalng
biokompatybilnos¢ [128]. Zgodnie z obecnie przyjmowanymi normami, stop ten posiada
nastepujacy sktad chemiczny: 61,9-72% Fe, 16-18% Cr, 10-14% Ni, 2-2,5% Mo, <2% Mn,
<1% Si, <0,01% N, <0,03% C, <0,045% P i 0,03% S [129]. Wykorzystywana stal posiadata
wykonczenie typu 2B (gtadkie i matowe wykonczenie uzyskiwane przez walcowanie na zimno,
wyzarzanie i trawienie chemiczne). Probki przygotowywano w postaci kragzkow o srednicy 1,48
mm 1 grubo$ci 1,5 mm, wycietych przy pomocy strumienia wody pod wysokim ci$nieniem
(water jet). Tak przygotowane krazki miaty powierzchnie catkowita wynoszaca 4,1 cm?. Przed
procesem polaryzacji anodowej w rozpuszczalniku ztozonym z glikolu propylenowego probki
byly poddawano wstegpnej obrobee poprzez ich odtluszeczenie w metanolu, przez uzycie myjki
ultradzwigkowej przez 120 sekund. Nastgpnie probki szlifowano mechaniczne papierem
sciernym o gradacji #1200. Wstepna mechaniczna obrébka powierzchni miata na celu
usunig¢cie makronierdwnosci, takich jak rysy, zanieczyszczen, itp., ktore moglyby doprowadzic¢
do nierownomiernych efektow prowadzonego procesu modyfikacji powierzchni [130]. Po
procesie szlifowania mechanicznego probki czyszczono w metanolu w myjce ultradzwickowe;.
Do badan potysku powierzchni przygotowano ptytki o dlugosci bokéw 5 cm 12 cm, a grubosci
1,5 mm, (S = 22,1 cm?). Przed procesem polaryzacji anodowej, probki odttuszczono w
metanolu przez 120 s, przeszlifowano mechanicznie przy pomocy papieru $ciernego o gradacji
#1200, a nastgpnie przemyto woda dejonizowang i metanolem w myjce ultradzwickowe;.

Rozpuszczalnik eutektyczny otrzymano poprzez zmieszanie Chlorku Choliny (chlorek
2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy, >98%, Sigma) i Glikolu Propylenowego (>99.5%, Sigma-
Aldrich), w stosunku molowym 1:2. Skfadniki mieszano w temperaturze 85°C, az do
otrzymania jednolitej, przezroczystej i klarownej cieczy. Sktad uzytej cieczy jest wzorowany
na rozpuszczalniku zawierajacym glikol etylenowy [120], ktéry jest szeroko uzytkowany w
procesach elektrochemicznych, takich jak elektroosadzanie cynku i jego stopoéw [131-136], a
takze jest wykorzystywany w samym procesie polerowania elektrochemicznego aluminium

[122], tytanu [137] niklu i kobaltu [138], a takze w stali AISI 316L [102, 120, 139]. Uzycie
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glikolu propylenowego zamiast etylenowego niesie za sobg szereg zalet. Jednym z nich jest o
wiele mniejsza toksyczno$¢ wybranej substancji, co lepiej wpisywatoby si¢ w omdéwione
wczesniej zasady ,,Zielonej Chemii” [140]. Badana ciecz miata przewodno$¢ w temperaturze
35°C réwna 5,8 mS cm™2.

W celem doboru parametrow procesu polaryzacji anodowej, w ktorych w wybranej
cieczy bedzie utleniat si¢ metal, przeprowadzono badania technika woltamperometrii liniowej
(Linear Sweep Voltammetry, LSV). Badania przeprowadzono uzywajac potencjostatu
Reference 1010E (Gamry), w zakresie temperatur od 35 do 75°C. Wybrany zakres temperatur
byt zblizony do temperatur procesu polerowania elektrochemicznego prowadzonego w
powszechnie stosowanych kapielach kwasowych [94]. Predko$¢ skanowania wynosita 20 mV
s!, zaczynajac od potencjatu obwodu otwartego (Eoc), a konczac na+6 V wzgl. Eoc. Platynowe
elektrody posiadaty wymiary 8 mm na 50 mm 1 byly grubosci 1 mm (99.99% Pt). Elektrode
referencyjng wykonano ze srebrnego drutu (99.9%, Sigma) o $rednicy 0,5 mm. Pomiary
wykonano w 50 cm?® kapieli galwanicznej w szklanym naczyniu wyposazonym w plaszcz
wodny, ktore bylo podiaczone do termostatu S.C.-100 S5P (Thermo Scientific), celem
zapewnienia stalej temperatury. Wszystkie potencjaly przedstawione w tej pracy odnosza si¢
do pseudo-referencyjnej elektrody Ag.

W procesie polaryzacji anodowej (Rys. 15) wykorzystano prostokatne elektrody,
wykonane z platynowanego tytanu PLATINODE® typu N (Umicore), 0 wymiarach 30 mm X
70 mm, o grubo$ci warstwy platyny wynoszacej 1,5 um. Proces prowadzono w 100 cm?®
objetosci rozpuszczalnika w tej samej aparaturze, w ktorej prowadzono badania LSV. Po
procesie polaryzacji probki przemywano kolejno w wodzie dejonizowanej oraz metanolu. Po

wysuszeniu, probki przechowywano w eksykatorze prozniowym do dalszych badan.
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Rys. 15. Zdjecie uktadu badawczego, wykorzystanego do prowadzenia procesu polaryzacji

anodowej.

4.2 Badania morfologii powierzchni

Do analizy makroskopowej powierzchni probek przed i po elektrochemicznej obrobee
wykorzystywano elektroniczny mikroskop INSPECTIS F30s, wraz z dedykowanym
oprogramowaniem INSPECTIS Basics.

Morfologie powierzchni probek badano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego SEM Quanta 250 (FEI) przy napieciu przyspieszajacym w zakresie od 10 do 30
kV. Zdjecia wykonano z probkami pochylonymi pod katem 50° do dziata elektronowego.

Potysk powierzchni prébek po procesie polaryzacji anodowej badano potyskomierzem
ELCO 406L we wzglednych jednostkach Gloss Unit (GU). Badania te oparte byly o norme¢
ASTM D523-14 dotyczaca standardowych pomiaréw potysku i wykonano je dla probek o

wymiarach omowionych w rozdziale 4.1.

4.3 Badania topografii powierzchni
Topografi¢ i chropowato$¢ powierzchni probek analizowano profilometrem stykowym
DektakXT (Bruker) z koncéwka o promieniu krzywizny 2,5 um, obcigzeniem 3 mg i szybkoscia

skanowania 1000 pum min™. Pomiary prowadzono prostopadle do widocznych linii szlifowania

35



na powierzchni probek. Dane analizowano z wykorzystaniem programu Vision64 (Bruker),

uwzgledniajage normy PN-EN ISO 4287:1999 oraz PN-EN ISO 11562:1998.

4.4 Badania odpornosci na korozje

Badania odpornosci korozyjnej wykonywano metoda liniowe] rezystancji
polaryzacyjnej (Linear Polarization Resistance, LPR). Pomiary przeprowadzono w
temperaturze 22°C w naczyniu korozyjnym o pojemnosci 400 ml (Metrohm) z
przeciwelektroda platynowa (2 cm?) i elektroda odniesienia Ag|AgCl (3 mol dm? KClI,
Metrohm) zainstalowang w kapilarze Luggina. Czas ekspozycji w odpowietrzonym przez
barbotaz argonem 0,5 M roztwor NaCl wynosit 24 h. Kazdy pomiar LPR wykonywano w
zakresie od -10 mV do +10 mV wzgledem Eoc. Szybko$é skanowania 1 mV s?. Po 24
godzinach zarejestrowano krzywe polaryzacyjne w zakresie od -0,1 do +0,8 V wzgl¢dem Eoc.
Szybkos§¢ skanowania ustawiono na 0,167 mV s'. Dhgoterminowe pomiary korozyjne
przeprowadzone po 90 dniach przebywania probek w roztworze korozyjnym. Badania
wykonano w tych samych parametrach pracy, rejestrujac wyniki co 24 godziny przez 5 dni. Po
5 dniach zarejestrowano krzywe polaryzacyjne. Powierzchnia geometryczna elektrody
roboczej, ktéra byta wystawiona na dziatanie korozyjnego roztworu, wynosita 1 cm? dla

wszystkich pomiarow.

4.5 Badania selektywnoSci procesu polaryzacji anodowej

Do analizy zawarto$ci wybranych pierwiastkow w kapielach przed i po procesie
polaryzacji anodowej uzyto atomowego spektrometru emisyjnego ICP-AES iCAP 7400
(Thermo Scientific). Do wyznaczenia sktadu kapieli wykorzystywano naczynia z polipropylenu

o pojemnosci 120 cm?.

4.6 Badania skladu chemicznego powierzchni

Sktad chemiczny powierzchni probek stali badano metoda rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS) wykorzystujac zestaw aparaturowy XPS/AES/UHV wyposazony w
analizator energii SPECS PHOIBOS 100 z podwojng anoda Mg/Al. Widma rejestrowano i
interpretowano za pomocg oprogramowania SPECLAB 1II i CasaXPS ver. 2.19. Lini¢ tta
wyznaczano metoda Shirleya. Energiag odniesienia dla rejestrowanych widm byla energig
wigzania C 1s o wartosci 284.,8 eV, typowa dla wigzan C-C(H). Powierzchnie prébek,
analizowano w postaci “jak otrzymano”, a takze po wyczyszczeniu wigzkag jondw Ar’.
Trawienia jonowe wykorzystywano rowniez do uzyskania profilu glebokosci warstwy

przypowierzchniowej (depth profiling).
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Analize punktowg sktadu chemicznego probek przebadano z wykorzystaniem detektora
EDS Octane Elect Plus SDD (25 kV, 10* Pa), wspolpracujacego z mikroskopem
skaningowym.

5. Proces polaryzacji anodowej stali 316L w rozpuszczalniku DES
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Rys. 16. Krzywe LSV dla stali stopowej AISI 316L, zarejestrowane w mieszaninie chlorek
choliny:glikol propylenowy w temperaturach od 35 do 75°C w zakresie potencjatow od Eoc

do 6 V wzgledem Ag przy szybkosci skanowania 20 mV s,

Pomiary woltamperometrig liniowa pozwolily na wyznaczenie momentu poczatku
utleniania si¢ stali 1 przejScia powierzchni probek do stanu pasywnego w badanej cieczy.
Pozwolilo to wyznaczy¢ parametry, niezbedne do przeprowadzenia procesu polaryzacji
anodowej. Przedstawiony na rysunku 16 woltamogram przedstawia przebieg zaleznos$ci
pradowych dla badanych prébek stali 316L w pigciu wybranych temperaturach z zakresu od 35
do 75°C. Na rys. 16 mozna zaobserwowac, ze inicjacja procesu utleniania miata miejsce przy
potencjale bliskim 0,3 V wzgledem Ag, dla badanych temperatur w zakresie 45 — 75°C. W
najnizszej badanej temperaturze, wynoszacej 35°C, proces utleniania zaczynat si¢ dopiero przy
potencjale ok. 2 V wzgledem Ag. Mogto to wynika¢ z nizszej szybkosci zachodzacego procesu
w tej temperaturze (aspekt ten omowion0 w nastepnych rozdziatach). W zakresie temperatur

45 — 75°C zaobserwowano znaczny wzrost utlenienia powierzchni stali po przekroczeniu
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warto$ci potencjatu 1,5 V wzgl. Ag, kiedy na powierzchni probek wystepowat stan aktywny.
Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem temperatury, poczatek wystepowania stanu aktywnego
przesuwat si¢ w kierunku dodatnich wartos$ci potencjatu, jednak zmiana ta nie byta znaczna (z
1,5 V.do 1,7 V wzgl. Ag) dla najwyzszej badanej temperatury, czyli 75°C. W zakresie
temperatur od 55 do 75°C zaobserwowano wystgpowanie stanu transpasywnego przy wartosci
potencjatu wynoszacej 4,2 V, co $wiadczy o ponownym utlenianiu si¢ powierzchni. Bazujac na
otrzymanych danych woltametrycznych zdecydowano si¢ na przeprowadzenie procesu
polaryzacji anodowej przy sze$ciu wybranych gestosciach pradu, od 10 mA cm do 60 mA cm’
2 dla kazdej z temperatur. Proces polaryzacji prowadzono przez 10 minut. Na czas 10 minut,
zdecydowano si¢, poniewaz znajduje si¢ on w $Srodkowym zakresie czasu stosowanego w
trakcie procesu polerowania elektrochemicznego dla juz uzytkowanych w przemysle kapieli

kwasowych i stanowit on punkt odniesienia do dalszych badan parametrow procesu [94].

5.1 Analiza morfologii probek

Rys. 17. Fotografie makroskopowe referencyjnych probek stali AISI 316L: a) probka w

stanie ,,surowym”, b) probka po szlifowaniu mechanicznym $cierniwem o gradacji #1200.

Po przeprowadzeniu procesu polaryzacji anodowej przy wybranych parametrach
wykonano wstgpng analize¢ makroskopowa probek, ktorej celem byla ocena uzyskanych
aspektow wizualnych. Wszystkie probki poddane elektrochemicznej obrébce powierzchni
poréwnano z probkami w stanie ,,surowym” oraz po procesie szlifowania mechanicznego (Rys.
17), opisanymi w rozdziale 4.1. W przypadku oceny wizualnej powierzchni stali AISI 316L
(Rys. 17a) mozemy zauwazy¢ widoczne linie walcowania na matowej powierzchni, powstate
w wyniku obrobki technicznej blachy do finiszu 2B. Probka nie ma widocznego potysku, a na

jej powierzchni wida¢ szereg zadrapan i rys powstatych w wyniku transportu i przechowywania
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blachy. Uszkodzenia te najprawdopodobniej doprowadzity takze do do$¢ wysokiego rozrzutu
parametru Ra opisanego w nastgpnym rozdziale. Ostatecznie, probke okreslong jako stal 316L
,W stanie surowym”, wykorzystano do oceny kolejnych probek, modyfikowanych
powierzchniowo.

Jako drugg probke referencyjng, wybrano stal po wstepnej obrobce powierzchni (Rys.
17b). Zgodnie z przedstawiong wczesniej metodyka, wstepna obrobka, przed procesem
polerowania elektrochemicznego miata na celu usunigcie mozliwie jak najwigkszej ilosci
makronieréwnosci (takich jak rysy, wzery i inne uszkodzenia powierzchni), a takze
zanieczyszczen powierzchni czy rdzy. Dzigki temu starano si¢ zapewni¢ jak najbardziej
jednolity kontakt kapieli pracujacej z powierzchnig, a zatem zlikwidowaé mozliwo$¢ powstania
miejscowych wzerow. Ze wzgledu na wybrang gradacje $cierniwa, na powierzchni widac
wyrazne linie szlifu. Zlikwidowane zostaty glebokie uszkodzenia i rysy, powstate na skutek
niewlasciwego przechowywania arkuszy stali. Organoleptycznie, probka cechowata si¢
nieznacznym wzrostem potysku, a w dalszej czgsci pracy okre§lona jest jako probka
,,szlifowana”.

Na rys. 18 przedstawiono probki polaryzowane w temperaturze 35°C, na powierzchni
ktérych mozna zaobserwowaé duze zmiany w stosunku do probek po wstepnej obrobce
mechanicznej. Przy najnizszej gestosci pradu j = 10 mA cm™ (Rys. 18a) wciagz widaé linie
szlifu, a powierzchnia wyraznie zmatowiata, na co wpltyw mogla mie¢ zmodyfikowana
morfologia. Na powierzchni probki wida¢ tez niewielka liczbg¢ wzeréw. Wraz ze wzrostem
gestosci pradu (Rys. 18b-c), linie szlifu ulegly zatarciu, a powierzchnia ulegta nieznacznemu
wyblyszczeniu. Probka miejscami dalej jest matowa, a liczba 1 wielkos¢ wzeréw widocznych
na powierzchni ulegla zwiekszeniu, co powinno mie¢ negatywny wplyw na odpornos¢ przed
korozja, bowiem w tych miejscach moze dochodzi¢ do powstawania ognisk korozji lokalne;.
W zakresie gestosci pradu od 40 do 60 mA cm (Rys. 18d-f) wida¢ wyrazne zmniejszenie
wystepowania matowych obszarOw na powierzchni, co sugeruje réwniejsze wytrawienie
powierzchni w wybranych parametrach. Na powierzchni zaobserwowano duzg ilo§¢ wzerow
ktore mogly powsta¢ na skutek zbyt selektywnego wytrawiania pierwiastkoéw z powierzchni,
(omoéwiono w rozdziale 5.4). Nie stwierdzono wyraznego wzrostu potysku powierzchni, w

stosunku do probek referencyjnych.
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Rys. 18. Fotografie makroskopowe probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji
anodowej w temperaturze 35°C, czasie t = 10 min i nastgpujacych gestosciach pradu: a) 10,

b) 20, c) 30, d) 40, e) 50, f) 60 mA cm™.
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Rys. 19. Fotografie makroskopowe probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji
anodowej w temperaturze 45°C, czasie t = 10 min i nastgpujacych gestosciach pradu: a) 10,

b) 20, c) 30, d) 40, e) 50, f) 60 mA cm™.
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Na powierzchni probek po procesie polaryzacji prowadzonym w temperaturze 45°C
(Rys. 19) zaobserwowano podobne zmiany jak w temperaturze 35°C. Przy gestosci pradu 10
mA cm? (Rys. 19a) zaobserwowano wyrazne zmatowienie, a linie szlifu ulegly lekkiemu
wygtadzeniu. Probka nie posiadata zadnych widocznych wzerow. Wraz ze wzrostem gestosci
pradu do 20 mA cm? (Rys. 19b) widoczne zmatowiate obszary ulegaly stopniowemu
zmniejszeniu, a na powierzchni zaczety powstawaé wzery. W zakresie od 30 do 50 mA cm™
(Rys. 19¢-¢) na powierzchni probek Zmatowienie powierzchni przestato by¢ widoczne, jednak
bardzo widoczne byly wzery powstate w procesie utleniania powierzchni. Swiadczyé to moze
0 nadmiernej selektywnosci wytrawiania poszczegdlnych pierwiastkow do roztworu
roboczego. Powierzchnia probek ulegta delikatnemu wybtyszczeniu, co mimo widocznych
nierownosci na probce, moze $wiadczy¢ o wygladzeniu mikronieréwnosci obecnych na
powierzchni probek. Na ostatniej probee (Rys. 19f) wida¢ ponownie matowe przebarwienia, co
moze §wiadczy¢ o przejsciu w stan transpasywny. Mimo widocznych nieréwnosci, na probce
mozna zauwazy¢ mniejszy udzial wzerow, a takze do§¢ wysoki potysk powierzchni.

Wraz ze wzrostem temperatury kapieli do 55°C liczba wzerdow na powierzchni probek
ulegla widocznemu zanikowi (Rys. 20). Podobnie jak to miato miejsce w nizszych
temperaturach, przy polaryzacji anodowej w najnizszej zadeklarowanej gestosci pradu (Rys.
20a) zaobserwowano zmatowienie catej powierzchni probki, przy obecnych liniach szlifu
powstatych podczas wstepnej obrobki. Wraz ze wzrostem gestosci pradu polaryzacji (Rys. 20b)
linie szlifu staja si¢ niezauwazalne, a zmatowiala powierzchnia wyraznie zmniejszyla swoj
udziat. Przy gestosci pradu réwnej 30 mA cm™ (Rys. 20c) zmatowienie jest juz nieobecne.
Powierzchnia probki cechuje si¢ widoczng chropowatoscig oraz delikatnie zwigkszonym
polyskiem. Na powierzchni probki nie stwierdzono obecnosci wzerow. Dalszy wzrost gestosci
pradu, od 40 mA cm?az do wartoéci 60 mA cm (Rys. 20d-f) nie skutkowato juz wigkszymi
zmianami w obserwowanej morfologii powierzchni. Probki maja widoczng fakture ,,skorki
pomaranczy”’, przy jednoczesnym wzroscie potysku. Defekt ten jest czesciej spotykany podczas
wytwarzania stali, na co wpltyw ma wielko$¢ ziaren w stali w procesie jej wytwarzania oraz na
skutek oddziatywan zachodzacych pomigdzy poszczegdlnymi ziarnami po walcowaniu i
wyzarzaniu [141-142]. W przypadku polerowania elektrochemicznego defekt ten powstaje gdy
dochodzi do nadmiernego selektywnego wytrawiania granic ziaren, a w polerowania
mechanicznym, stosowany jest zle dobrany materiat $cierny (zbyt migkkie podtoze $cierniwa,

zbyt silny nacisk lub wielko$¢ ziaren) [94, 143].
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Rys. 20. Fotografie makroskopowe probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji
anodowej w temperaturze 55°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, c) 30, d)
40, e) 50, f) 60 mA cm™.
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Rys. 21. Fotografie makroskopowe probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji
anodowej w temperaturze 65°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, c) 30, d)
40, e) 50, f) 60 mA cm™.

44



Rys. 22. Fotografie makroskopowe probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji
anodowej w temperaturze 75°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, c) 30, d)
40, e) 50, f) 60 mA cm™.
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Probki po procesie polaryzacji anodowej w temperaturze 65°C wykazywaty najbardziej
jednolite rezultaty w ogledzinach makroskopowych zmodyfikowanych powierzchni (Rys. 21).
O ile przy gestosci pradu rownej 10 mA cm (Rys. 21a) probka posiada juz charakterystyczne
dla tej gestosci pradu mocno widoczne linie szlifu, wraz z obecnym matowym przebarwieniem,
o tyle pozostate probki majg zblizone do siebie parametry wizualne. Probka spolaryzowana
przy 20 mA cm (Rys. 21b) posiada bardzo delikatny matowy nalot, przy jednoczesnym braku
wzerdw. Powierzchnia jest wyraznie chropowata, a na krawedziach probki mozna
zaobserwowaé zwigkszenie sie polysku powierzchni. Przy gestosci 30 mA cm™ (Rys. 21c)
probka jest wyraznie potyskliwa i chropowata, co ponownie sktania do stwierdzenia, ze na
powierzchni wystepuje omowiony wczesniej matowy defekt, na ktory moglto mie¢ wptyw zbyt
selektywne trawienie powierzchni. Mimo widocznej chropowatosci na  zdjeciu
makroskopowym, probka po polaryzacji przy 40 mA cm™ (Rys. 21d) charakteryzowata sie
najlepszymi parametrami wizualnymi przy ogl¢dzinach organoleptycznych. Nie stwierdzono
na niej obecno$ci wzero6w lub zanieczyszczen, przy jednoczesnym wysokim potysku
powierzchni. Przy gestosci pradu 50 mA cm (Rys. 21e) powierzchnia probki dalej cechowata
si¢ wysokim potyskiem, jednak jej ogdlna wysoka chropowatos¢ byta bardziej zauwazalna przy
ogledzinach makroskopowych. Na probce zaczatl takze powstawaé ponownie nalot, co
porownujac z otrzymanymi woltamogramami (Rys. 16) mogloby wskazywaé na przejscie
powierzchni probki w stan transpasywny. Ostatnia z badanych w temperaturze 65°C probek,
polaryzowana przy gestosci pradu 60 mA cm? (Rys. 21f) juz w widoczny sposéb pokryta sie
na prawie catej powierzchni nalotem. Dalej jednak miala ona wyraZnie wigksza polyskliwosé¢
przy widocznej wysokiej chropowatosci.

W przypadku modyfikacji powierzchni w ostatniej z badanych temperatur, czyli 75°C
(Rys. 22), mozna zaobserwowac wigksze roznice w ocenie wizualnej powierzchni stali w
poréwnaniu do poprzednio analizowanych serii probek. W przypadku dwoch wybranych
gestosci pradu, 10 i 20 mA cm? (Rys. 22a-b) na probkach dalej widoczne sa linie szlifu, a
obserwowane powierzchnie probek pokryte sg obserwowanym juz wcze$niej matowym
nalotem. Jest to spowodowane, zgodnie z analizg przedstawionego wczesniej woltamogramu
(Rys. 16), przejsciem powierzchni probek w stan aktywny. Przy kolejnej parze badanych
probek, polaryzowanych przy 30 i 40 mA cm™ (Rys. 22¢c-d) wida¢ wyrazny zanik nalotu, a na
probkach zaobserwowano zwigkszenie si¢ polysku przy jednoczesnym zwiekszeniu
chropowato$ci powierzchni, w stosunku do probek referencyjnych. Z probek polaryzowanych
w temperaturze 75°C najlepsze walory wizualne prezentowala probka po modyfikacji

powierzchni przy 50 mA cm (Rys. 22e). Oprocz wspomnianych juz wezeéniej widocznych
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defektow, probka cechowala si¢ najbardziej wyrownang powierzchnig sposrod zbadanej serii
probek i widocznym potyskiem. Ostatnia z analizowanych probek, zmodyfikowana przy
gestosci 60 mA cm? (Rys. 22f), cechowata sie widoczng chropowato$cig przy wysokim
potysku, bez widocznych defektow powierzchni.

7 przeprowadzone] analizy makroskopowej morfologii badanych probek mozna
zatozyé, ze proces polaryzacji anodowej prowadzony w badanym rozpuszczalniku
eutektycznym moze by¢ zbyt selektywny w stosunku do niektorych pierwiastkow stopowych.
W zakresie temperatur od 35 do 45°C zauwazalne na powierzchni sg wzery, ktory mogty
powsta¢ na skutek zbyt szybkiego wytrawiania jednego z pierwiastkow do roztworu, co z kolei
moze prowadzi¢ do pogorszenia parametréw korozyjnych badanych probek. (Zagadnienie to
omoOwion0 W rozdzialach 5.4 1 5.5 poswigconych analizie sktadu powierzchni probek stali oraz
stosowanych cieczy roboczych).

Wraz ze wzrostem temperatury liczba wzerow wyraznie maleje, jednak nierdwna
szybkos$¢ wytrawiania poszczegdlnych pierwiastkow z powierzchni doprowadzita do powstania
nierowno$ci  powierzchni. Ze wszystkich zbadanych serii  probek, powierzchnia
zmodyfikowana w temperaturze 65°C cechowata si¢ najlepszymi parametrami wizualnymi.
Poniewaz przy wybranych parametrach pracy roztworu zauwazono wyrazny wzrost potysku
powierzchni (np.: w temp. 65°C i j = 40 mA cm™%;, w temp. 75°C i j = 50 mA cm), to mozna
stwierdzi¢, ze szybko$¢ utleniania poszczegolnych pierwiastkow jest zmienna i zalezna od
temperatury i gestosci pradu.

W celu doktadniejszego zobrazowania zmian morfologii prébek stali 316L postuzono
si¢ mikroskopig skaningowa (Rys. 23). Na zdjeciu probki w ,,stanie surowym” (Rys. 23a)
zaobserwowano poszczegoélne ziarna austenitu, a na ich powierzchni delikatne zarysowania, do
ktérych moglo dojs¢ w wyniku walcowania blachy lub przechowywania probek. W przypadku
probki po wstgpnym mechanicznym przygotowaniu powierzchni (Rys. 23b) widoczne sg linie
szlifu. Na zdjeciu obecne sg takze pozostalo$ci po ziarnach $cierniwa, ktore pochodzito z

papieru Sciernego.
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Rys. 23. Morfologia powierzchni probek ze stali AISI 316L: a) stan ,,surowy”, b)

,,Szlifowana”.

Morfologia prébek zmodyfikowanych powierzchniowo w 35°C jest zréznicowana
zar6wno w ujeciu makroskopowym. jak i mikroskopowym (Rys. 24). Na powierzchni probki
polaryzowanej przy 10 mA cm (Rys. 24a) mozna dostrzec duzo wzeréw powstalych po
procesie polaryzacji. Powierzchnia jest bardzo nierowna z dostrzegalnymi rysami powstatymi
po wstepnej obrobce mechanicznej. Po zwiekszeniu gestosci pradu do 20 mA cm™ (Rys. 24b)
na powierzchni wida¢ mniejszy udzial duzych wzerdw, a wigkszy wzerow mniejszych. Na
zdjeciu mikroskopowym nie wida¢ linii szlifu, a powierzchnia probki jest w duzym stopniu
zanieczyszczona zwigzkami organicznymi osadzonymi z kapieli (analizy EDS oméwiono w
rozdz. 5.4). W przypadku probki, polaryzowanej anodowo przy 30 mA cm (Rys. 24c), na
powierzchni nie stwierdzono obecnosci wzeréw, mozna natomiast rozrozni¢ poszczegdlne
ziarna austenitu. Ponownie stwierdzono duzy udziat zanieczyszczen na powierzchni. Przy 40
mA cm(Rys. 10d) na powierzchni mozna zauwazy¢é znaczne przetrawienie powierzchni ziaren
austenitu, przy delikatnym zaniku granic ziaren, jednak dalej mozna rozr6zni¢ poszczeg6lne
ziarna. Powyzej 50 mA cm (Rys. 24e-f) granice ziaren ponownie staja si¢ wyrazniejsze, a
powierzchnie ziaren staja si¢ bardziej wygtadzone. Zauwazalne sg zanieczyszczenia powstate
po polaryzacji w kapieli organicznej. Przy tych parametrach procesu polaryzacji nie mozna

stwierdzi¢ jednoznacznego wygladzenia powierzchni.
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Rys. 24. Morfologia powierzchni probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej

w temperaturze 35°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f)
60 mA cm™,
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Po podniesieniu temperatury procesu do 45°C zaobserwowano mniejsze zroznicowanie
morfologii powierzchni (Rys. 25). Powierzchnia zmodyfikowana przy 10 mA cm (Rys. 25a)
posiada nieliczne wzery, przy wcigz widocznych rysach powstatych po szlifowaniu
mechanicznym probki. Po zwickszeniu gestosci pradu do 20 mA cm™ (Rys. 25b) powierzchnia
ulegta znacznemu przetrawieniu, na skutek czego powstat szereg wzeréw o $rednicy do 10 pm.
Na zdjeciu wida¢ takze, ze powierzchnia ziaren austenitu ulega przetrawieniu, a niektore
granice ziaren stajg si¢ zauwazalne. Powierzchnia stali polaryzowanej przy gestosci pradu 30
mA cm? (Rys. 25¢) ulegla nieznacznemu wygtadzeniu w stosunku do poprzedniej probki,
jednak dalej charakteryzuje si¢ znaczng nierownoscia. Granice poszczegdlnych ziaren s3 mniej
widoczne, ale wcigz rozpoznawalne. Na powierzchni wida¢ takze wigcej zanieczyszczen
organicznych osadzonych z kapieli. Przy 40 mA cm (Rys. 25d) powierzchnia probki staje sig
bardziej niejednorodna, mozna na niej zauwazy¢ miejsca bardziej wygltadzone po polaryzacji
anodowej, a takze miejsca z pojedynczymi wzerami lub nieréwno przetrawione. Wzrost
gestosci pradu do 50 i 60 mA cm? (Rys. 25e-f) spowodowal, ze polaryzowane probki,
wizualnie, posiadaly porownywalne powierzchnie, z bardzo stabo widocznymi ziarnami
austenitu. Powierzchnia tych ziaren charakteryzuje si¢ widocznymi mikronierowno$ciami, a
probka jest rownomiernie pokryta pozostatosciami po niewodnej kapieli. W przypadku probki
polaryzowanej przy gestosci 50 mA cm™ (Rys. 25e) mozna zauwazyé pojedyncze ziarna

Scierniwa osadzone na powierzchni.

Proces polaryzacji anodowej w temperaturze 55°C (Rys. 26) w analizie mikroskopowej
powierzchni dat podobne rezultaty co proces prowadzony w 45°C, gdzie przy nizszych
gestosciach pradu probki ulegaty znacznemu przetrawieniu, by wraz ze wzrostem gestosci
pradu uzyskaé bardziej jednorodng powierzchnie. Ponownie, przy j = 10 mA cm (Rys. 26a)
zaobserwowano duzo wzeréw, wraz z liniami szlifu. Na fotografii mozna wyrézni¢ wigksze
wzery, roztozone na powierzchni probki oraz mniejsze wzery, ulokowane wzdtuz linii szlifu.
Po zwigkszeniu gestosci pradu do 20 mA cm (Rys. 26b) zaobserwowano znaczne wygladzenie
powierzchni w porownaniu do poprzedniej probki. Wzery, chociaz wcigz widoczne, ulegly
znacznemu rozmyciu i splyceniu. Zaobserwowano takze linie szlifu, ktére w ogledzinach
makroskopowych nie byly zauwazalne na powierzchni. Na powierzchni prébki znajduje si¢

réwniez szereg zanieczyszczen.
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Rys. 25. Morfologia powierzchni probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej

w temperaturze 45°C, czasie t = 10 min i gestos$ciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, )
60 mA cm™,
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Rys. 26. Morfologia powierzchni probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej

w temperaturze 55°C, czasie t = 10 min i gestos$ciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, )
60 mA cm™,
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Przy gestosci pradu 30 i 40 mA cm™ (Rys. 26¢-d) powierzchnia probek wyglada podobnie. Obie
probki cechujg si¢ przetrawieniem powierzchni, z nielicznymi wzerami 1 zanieczyszczeniami.
W przypadku probki polaryzowanej przy 40 mA cm™ (Rys. 26d) mozna rozrézni¢ granice
ziaren austenitu. Na kolejnym zdjeciu, dla probki polaryzowanej przy 50 mA cm? (Rys. 26e)
stwierdzono co raz bardziej postepujace wygladzenie powierzchni, w porownaniu do probek
poprzedzajacych. Na sfotografowanym obszarze probki mozna zauwazy¢ niewielkie
nierownosci i pojedyncze drobne wzery. Zaobserwowano rowniez zanieczyszczenia powstale
w wyniku modyfikacji powierzchni w kgpieli organicznej. Fotografia mikroskopowa dla probki
polaryzowanej 60 mA cm (Rys. 26f) przedstawia bardzo wygtadzona powierzchnie stopu, z
widocznymi ziarnami austenitu. Na probce znajduje si¢ duzo zanieczyszczen, co moze
sugerowac, ze w przypadku wybranej kapieli organicznej, ostateczne oczyszczenie powierzchni
przy pomocy kapieli ultradzwiekowej w metanolu byto niewystarczajace.

Analiza mikroskopowa powierzchni probek wykonanych ze stali 316L dla probek
polaryzowanych anodowo w 65°C (Rys. 27) uwidocznita kolejne zmiany w morfologii
powierzchni wraz ze wzrostem temperatury procesu. Przede wszystkim, pierwsza z probek,
polaryzowana przy 10 mA cm? (Rys. 27a) w odréznieniu od probek polaryzowanych w
nizszych temperaturach nie posiada widocznych linii szlifu. Cala probka posiadata bardzo
przetrawiong powierzchnie, bez widocznych ziaren lub granic ziaren austenitu. Inaczej
wygladata sytuacja po zwickszeniu gestosci pradu do 20 mA cm (Rys. 27b). Na powierzchni
probki mozna rozr6zni¢ ziarna austenitu, a takze mozna stwierdzi¢, ze proces polaryzacji
przetrawil gldwnie granice ziaren, uwidaczniajac je. Probka posiadata takze widoczne wzery
oraz pozostatosci po liniach szlifu. Przy 30 mA cm (Rys. 27¢) na powierzchni probki ujawnity
si¢ ziarna austenitu. Z analizy fotografii wynika, ze wytrawianie powierzchni w tych
parametrach przebiegalo gtownie na granicach ziaren. Na powierzchni ziaren stwierdzono
obecnos$¢ kilku wzeréw, a powierzchnia w poréwnaniu do poprzednio oméwionych, cechuje
si¢ znacznym wygladzeniem. Powierzchnia probki po polaryzacji anodowej przy 40 mA cm
(Rys. 27d) cechuje si¢ wyrownaniem, z widocznymi ziarnami austenitu. Poréwnujac fotografie
mikroskopowa z fotografig makroskopowa (Rys. 21d) mozna stwierdzi¢, ze proces polaryzacji

doprowadzit do redukcji mikronierownosci przy rownoczesnym wzroscie falistosci probki.
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Rys. 27. Morfologia powierzchni probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowe;j
w temperaturze 65°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f)
60 mA cm™,
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Wraz z dalszym wzrostem gestosci pradu do 50 mA cm (Rys. 27¢) morfologia powierzchni nie
ulegla znacznej zmianie. Ostatnia probka z serii, polaryzowana przy 60 mA cm? (Rys. 27f) takze
posiadala znacznie wygtadzong powierzchni¢, na ktoérej jednak zaczety pojawiaé sie¢
mikroskopijne wzery. Podobnie jak to mialo miejsce z oceng makroskopowa probek, probki
polaryzowane w temperaturze 65°C i w gestoéciach pradu od 30 do 60 mA cm cechuja sie
zadowalajacymi aspektami wizualnymi.

Probki polaryzowane w temperaturze 75°C (Rys. 28) takze przedstawialy zréznicowang
morfologie powierzchni, zalezna od wybranej gestosci pradu. Przy 10 mA cm™ (Rys. 28a)
powierzchnia probki byta znacznie wytrawiona, bez widocznych ziaren austenitu, przy mocnym
przetrawieniu ich powierzchni i widocznymi wzerami. Na powierzchni mozna zaobserwowac
niewyrazne linie szlifu. Po zwigkszeniu gesto$ci pradu do 20 mA cm (Rys. 28b) na powierzchni
pojawila si¢ znaczna ilo§¢ duzych wzerow, przy jednoczesnym mniejszym przetrawieniu
powierzchni, o czym $wiadcza bardziej widoczne linie szlifu niz na uprzednio analizowanej
probee. Na fotografii mozna takze zauwazy¢ uwidocznienie granic poszczeg6élnych ziaren.
Jednak dopiero przy j = 30 mA cm? (Rys. 28c) poszczegodlne ziarna staja sie widoczne.
Ponownie powierzchnia ulegta znacznemu przetrawieniu, przy znacznym udziale wzerow. Linie
szlifu pozostaja dalej lekko widoczne. Dalszy wzrost wartosci gestosci pradu do 40 mA cm
(Rys. 28d) wygtadza powierzchnie ziaren, przy mocniejszym przetrawieniu granic migdzy nimi.
Powierzchnia ulegta znacznemu wygtadzeniu, z widocznymi rdéznicami w wytrawieniu
poszczeg6lnych ziaren. Zaobserwowano takze niewielkie ilosci zanieczyszczen. Przy j = 50 mA
cm? (Rys. 28e) powierzchnia probki ulegta dalszemu wygtadzeniu, z widocznymi granicami
ziaren. Na powierzchni zaobserwowano nieliczne, pojedyncze wzery oraz niewielkie ilosci
zanieczyszczen. Ostatecznie, przy j = 60 mA cm™ (Rys. 28f) probki ulegty znacznemu
wygladzeniu, przy niewidocznych granicach ziaren. Ponownie zaobserwowano pojedyncze
wzery oraz niewielkie ilo$ci zanieczyszczen. Analogicznie jak to mialo miejsce w temperaturze
65°C przy gestosciach od 40 do 60 mA cm™ zaobserwowano, ze makroskopowy wizualny efekt
chropowatej powierzchni (Rys. 21d-f, Rys. 22e-f) kontrastuje z otrzymanym mikroskopowym
wygladzeniem powierzchni (Rys. 27d-f, Rys. 28e-f). Potwierdza to hipotez¢ o nadmiernym
wytrawianiu jednego lub kilku pierwiastkow z powierzchni stali na danych etapach procesu
polaryzacji. Zagadnienie to omowiono W rozdziatach 5.4 i 5.5. Mozna jednak stwierdzi¢, ze
otrzymane probki, mimo efektu ,,skérki pomaranczy” sg dobra baza do dalszych badan nad
procesem polaryzacji anodowej w niewodnym rozpuszczalniku CHCL:PG. W tym celu

zmierzono chropowato$¢ poszczegdlnych probek i1 stworzono mapy topograficzne powierzchni.
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Rys. 28. Morfologia powierzchni probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowe;j
w temperaturze 75°C, czasie t = 10 min i ggstosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f)
60 mA cm™,
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5.2 Analiza topografii probek

Analiza topograficzna miata na celu okresli¢ uksztattowanie badanej powierzchni, wraz
ze wzajemnym potozeniem i obecno$cig punktow charakterystycznych dla zmodyfikowanej
elektrochemicznie powierzchni stali 316L. Pozwolito to na wyznaczenie parametru
chropowatosci Ra, bedacym s$rednim arytmetycznym odchyleniem od linii S$redniej
powierzchni. Parametr ten najpopularniejszym wyznacznikiem chropowatosci powierzchni
uzywanym w przemysle [144]. Wyznaczenie tej warto$ci pozwala okresli¢ czy podczas procesu
polaryzacji anodowej doszto do wygladzenia powierzchni. Dzigki temu mozna stwierdzi¢, czy
w wybranych parametrach pracy kapieli mozemy mowi¢ o przeprowadzeniu faktycznego
polerowania elektrochemicznego. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze z analizy makroskopowej
i mikroskopowej morfologii stali w wielu przypadkach, mimo zmniejszenia widocznych
nierownos$ci w skali mikro, co przetozyto si¢ na wyrazne zwigkszenie potysku, w skali makro
probki nie wykazaty si¢ idealng lustrzang powierzchnig, jak odbywa si¢ to w przypadku
modyfikacji elektrochemicznej powierzchni w standardowych kapielach wodnych. W
przypadku wykorzystanych probek referencyjnych (Rys. 29), otrzymane parametry
powierzchni postuzyty jako punkt odniesienia do oceny jakos$ci przeprowadzonej modyfikacji
powierzchni. W przypadku stali w stanie ,,surowym” (Rys. 29a), powierzchnia cechowata si¢
niska chropowato$cig, wynoszacg 48,9 nm, o niskim odchyleniu standardowym, wynoszacym
6,5 nm. Swiadczy to o dobrym wykonczeniu powierzchni, a sama chropowato$é probki jest
nizsza niz zakres wykonczenia tej probki podany w dostepnych normach (wynoszacy Ra = 0,1
- 0,5 um) [145- 147]. Na powierzchni dalej wida¢ skutki jej walcowania, z charakterystycznymi
liniami biegngcymi prostopadle do kierunku pomiaréw, a takze pozostalo$¢ po wstepnym
trawieniu chemicznym wykorzystanym przy produkcji stali. Nie zaobserwowano wigkszych
rys lub uszkodzen probki, ktore moze byto zaobserwowac na zdjgciu makroskopowym (Rys.
17a). Po mechanicznej obrobce powierzchni (Rys. 29b), majacej na celu usunigcie jak
najwigkszej ilosci uszkodzeh powierzchni, ktére mogloby doprowadzi¢ do zakldcenia
prowadzonego procesu modyfikacji elektrochemicznej i nadmiernego wytrawienia si¢ probki
w miejscu tych nierownosci, parametr Ra ulegt zwickszeniu do 58,4 nm przy odchyleniu 10,9
nm. Oznacza to, ze procesu usuwania uszkodzen z powierzchni stali zwigkszyt nieznacznie
chropowato$¢ powierzchni, na co wplyw na to miala zastosowana gradacja Scierniwa,
wynoszaca #1200. Gradacja ta bowiem miata na celu jak najefektywniejsze usunigcie gtebokich
rys z powierzchni badanej stali, anizeli wypolerowanie jej. Na obserwowanej mapie

topograficznej powierzchni mozemy zaobserwowac jaki wplyw miato jej szlifowanie,
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zostawiajac charakterystyczne i powtarzajace si¢ rysy. Szlifowanie doprowadzito takze do
wickszego uporzadkowania powierzchni probki, bez widocznych wzeréow lub glebokich

uszkodzen.

10,9 nm

Rys. 29. Mapy topograficzne probek ze stali AISI 316L: a) stan ,,surowy", b) ,,szlifowana”.

Topografia powierzchni stali po procesie polaryzacji w temperaturze 35°C (Rys. 30)
jest bardzo zréznicowana, jak to miato w analizie morfologicznej. Zauwazalnym trendem dla
wykonanych pomiarow jest wzrost chropowatosci powierzchni wraz ze wzrostem zastosowane;j
gestosci pradu. Po polaryzacji przy 10 mA cm (Rys. 30a) chropowato$¢ powierzchni wzrosta
prawie dziesigciokrotnie w poréwnaniu ze stalg po obrobce mechanicznej, co $wiadczy o
bardzo mocnym, selektywnym przetrawieniu powierzchni stali. Swiadczy o tym tez bardzo
duza ilo$¢ glebokich wzeréow, wnikajacych az do -4,4 um w glab powierzchni probki.
Zaobserwowane wzery sg rownomiernie roztozone na powierzchni probki, o czym $wiadczy
niskie odchylenie standardowe Ra, jak na tak wysokg chropowatos¢ probki. Wzrost gestosci
pradu do 20 mA cm? (Rys. 30b) drastycznie zmienit obraz probki, gdzie chropowatosé
wprawdzie zmalala w poréwnaniu do poprzedniej probki, ale pozostawata prawie dwukrotnie
wyzsza niz chropowato$¢ probki jedynie szlifowanej. Powierzchnia probki ulegta
przetrawieniu, jednak w mniejszym stopniu niz probka po polaryzacji przy 10 mA cm?,
bowiem zaobserwowane wzery charakteryzuja si¢ mniejsza glebokoscig. Probka zostata
rébwnomiernie wytrawiona na calej powierzchni, na ktoérej mozna réwniez zaobserwowac
obecno$é¢ wzerow. Dalszy wzrost wartosci gestosci pradu do 30 mA cm (Rys. 30c) w procesie

polaryzacji ponownie doprowadzit do zwigkszenia chropowatosci powierzchni.
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Rys. 30. Mapy topograficzne probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej w temperaturze 35°C,
czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f) 60 mA cm™2.
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Zaobserwowane wzery majg znacznie wigksza $rednice niz poprzednio (nawet do 0,1 mm),
jednak nie sg one glebsze, co moze $wiadczy¢ o poczatkowym silnym i selektywnym
przetrawieniu powierzchni, po ktorym nastapit spadek selektywnosci procesu 1 co
doprowadzito do bardziej rownomiernego wytrawienia powierzchni. Wzery sg bardziej
nierbwnomiernie rozlozone na badanej powierzchni. Topografia powierzchni probek po
polaryzacji przy 40 i 50 mA cm2 (Rys. 30d-e) jest bardzo zblizona. Mimo bardzo wygtadzone;
powierzchni, widocznej na fotografiach mikroskopowych (Rys. 9d-e), w przeprowadzonej
analizie powierzchni zaobserwowano wzrost chropowato$ci, z widocznymi wzerami o $rednicy
do 0,2 mm. Ich roztozenie na powierzchni i rozmiar sg bardzo nierownomierne. Stal
polaryzowana przy 60 mA cm (Rys. 30f) posiadata nizsza warto$¢ Ra (138,7 + 25,3 nm) od
probek polaryzowanych w tej temperaturze, ale z nizszg gestoscia pradu, z widocznym silnym
przetrawieniem granic ziaren austenitu. Na powierzchni probki nie stwierdzono obecnosci
wzerdw, a silne przetrawienie ziaren granic pokrywa si¢ z analizg mikroskopowa (Rys. 24f).
Zgodnie z analizg mikroskopows, analiza topograficzna dla probek po procesie
elektrochemicznej modyfikacji powierzchni w 45°C (Rys. 31) wykazuje mniejsze
zrdznicowanie powierzchni niz miato to miejsce przy serii probek modyfikowanych w 35°C.
Mapa topograficzna probki po polaryzacji w 10 mA ¢cm (Rys. 31a) ukazuje bardzo silnie
przetrawiong powierzchni¢, z nierownomiernie potozonymi glebszymi wzerami. Probka
posiada prawie o$miokrotnie wyzszy parametr Ra w porownaniu do probki ,,szlifowanej”.
Topografia probki polaryzowanej przy 20 mA cm (Rys. 31b) jest wizualnie bardzo zblizona
do poprzedniej, z widocznymi liniami szlifu, jednak jej chropowato$¢ jest prawie dwukrotnie
mniejsza. Probka ulegla mniejszemu przetrawieniu, z mniejszym udziatem gtebokich wzerow.
Mapy topograficzne trzech kolejnych probek, polaryzowanych przy 30, 40 i 50 mA cm? (Rys.
31c-e) wykazuja zblizone parametry i profil powierzchni. Poréwnujac zdjecia mikroskopowe
(Rys. 25c-e) z otrzymanymi mapami, ponownie mozemy stwierdzi¢, ze przy wybranych
parametrach procesu dochodzi do wygladzenia mikrostruktury stali, przy jednoczesnym
wzroscie parametru Ra dla wszystkich badanych prébek. Obserwowane “doliny”, ktore ze
wzgledu na ich kolisty ksztalt, duza glebokos$¢ i1 nierdwny rozklad na powierzchni, mozna
nazwa¢ wzerami, dominuja wizualnie na powierzchni probki, znacznie zwigkszajac jej
chropowato$¢. Zgodnie z wykonanymi mapami, pomig¢dzy zarejestrowanymi wzerami znajduje
si¢ szereg “sptaszczonych wzniesien” o bardzo wyréwnanej powierzchni, co zaobserwowano

pod mikroskopem skaningowym.
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Rys. 31. Mapy topograficzne probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej w temperaturze 45°C,

czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f) 60 mA cm™
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Ostatnia z badanych prébek, modyfikowana powierzchniowo przy 60 mA cm (Rys.
31f), wykazuje znaczny spadek chropowatosci w poréwnaniu do poprzednio analizowanych w
tej temperaturze pracy kapieli probek, co jest zgodne z analizg mikroskopowa powierzchni
(Rys. 25f). Nie jest to powierzchnia wypolerowana. Wzrost chropowato$ci w porownaniu do
probki szlifowanej jest prawie dwukrotny, a wysokie odchylenie standardowe Ra w stosunku
do tego parametru $wiadczy o bardzo nierowno roztozonych na powierzchni wzerach lub
przetrawieniach, co jest obserwowane na zaprezentowanej mapie. Zgodnie z zamieszczonymi
zdjeciami mikroskopowymi (Rys. 24-25) 1 opisami niniejszych zdje¢ mozna stwierdzi¢, ze w
zakresie 35 - 45°C proces polaryzacji anodowej w badanym rozpuszczalniku jest zbyt
selektywny, aby prawidtowo przeprowadza¢ proces polerowania elektrochemicznego. W
omowionych parametrach pracy powierzchnia jest zbyt niejednolita, aby stwierdzi¢ mozliwos¢
wykorzystania omawianej kapieli jako zamiennik tradycyjnych rozwigzan.

Na Rys. 32 przedstawiono mapy topograficzne stali po polaryzacji anodowej w
temperaturze 55°C. Podobnie jak to miato miejsce w poprzednich analizach, pierwsza z probek,
polaryzowana przy najnizszej wybranej gestosci pradu j = 10 mA cm? (Rys. 32a) na
powierzchni posiadata znaczaca ilos¢ wzerow. Zgodnie z analizg mikroskopowa (Rys. 26a)
wzery te byly matego rozmiaru, o §rednicy mniejszej niz 10 pm i byly rownomiernie roztozone
na calej powierzchni probki. W dalszym ciggu widoczne sg slady szlifowania mechanicznego.
Mapa topograficzna probki stali polaryzowanej przy 20 mA cm™ (Rys. 32b) ukazuje etap
posredni, pomigdzy selektywnym trawieniem powierzchni, prowadzacym do powstania
wzeréw, a bardziej réwnomiernym wytrawianiem powierzchni. Powierzchnia jest bardzo
chropowata i nieregularna (Ra = 358,2 + 97,9 nm) z licznymi wzerami, ktore jednak zgodnie z
analiza mikroskopowa (Rys. 26) powinny ulec stopniowemu wygtadzeniu w tej temperaturze
wraz ze wzrostem gestosci pradu. Wybranych parametrach prowadzi to jednak do powstania
silnie przetrawionej powierzchni. Bardzo interesujaco wypada poréwnanie nastepnych czterech
map topograficznych (Rys. 32c-f) z ich zdjeciami mikroskopowymi (Rys. 26¢-f). Zgodnie ze
zdjeciami mozna spodziewac si¢ stopniowego wygtadzania nierdwno$ci wraz ze wzrostem
gestosci pradu od 30 do 60 mA cm, jednak analiza topograficzna probek pokazuje znaczny
wzrost chropowatosci, w granicach Ra od 260 do 328 nm, mimo obserwowanego wygladzenia
ich powierzchni w skali mikroskopowej. Efekty widoczne sg na zdjeciach makroskopowych
(Rys. 20c-f).
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Rys. 32. Mapy topograficzne probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej w temperaturze 55°C,
czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f) 60 mA cm2.
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Mimo tak duzego wzrostu chropowato$ci na powierzchni probki, powstate zaglebienia nie sg
glebokie, oscylujac od 1,4 do 2,0 um, w poréwnaniu do wzerow obserwowanych w probce w
stanie surowym, gdzie pojedyncze wzery miaty gltgbokos¢ do 3,4 pm. Ponownie swiadczy to
zbyt selektywnym trawieniu niektorych pierwiastkow stopu w poczatkowym etapie utleniania
stali 316L w rozpuszczalniku eutektycznym CHCI:PG. Oprécz tego, wraz ze wzrostem gestosci
pradu polaryzacji z 50 do 60 mA cm zaobserwowano spadek warto$ci Ra, a takze odchylenia
standardowego tego parametru co sugeruje, ze powierzchnia stali polaryzowana przy 60 mA
cm jest bardziej jednorodna.

Analiza makro- i mikroskopowa morfologii powierzchni wykazata najbardziej
pozadane rezultaty po polaryzacji anodowej w 65°C, wigc spodziewano si¢, ze trend ten bedzie
kontynuowany w analizie topograficznej (Rys. 33). Powierzchnia po polaryzacji przy 10 mA
cm (Rys. 33a), podobnie jak to miato w wyzej oméwionych badanych temperaturach, byta
mocno przetrawiona. Zaobserwowano na jej powierzchni wzery o glebokosci do 4,6 um, jednak
posiadata ona najnizsza zmierzong chropowatos¢ z badanych w 65°C probek (Ra = 149,9 +
20,9 nm). Moze to $wiadczy¢ o zmniejszeniu selektywnosci trawienia powierzchni w tej
gestosci pradu, po zwigkszeniu temperatury, w ktorej przebiegat proces. Przy wzros$cie wartosci
gestosci pradu do 20 mA cm? (Rys. 32b), na powierzchni zaobserwowano wieksza ilo§¢
rownomiernie roztozonych ptytkich wzerdw, co zostalo takze zaobserwowane w analizie
mikroskopowej (Rys. 27b). Doprowadzito to do nieznacznego wzrostu chropowatosci
powierzchni, w poréwnaniu do probki modyfikowanej przy 10 mA cm™2. Mimo obecnych na
powierzchni wzerdw 1 nadtrawien obie probki cechowaty si¢ rownomiernym ich roztozeniem,
co skutkowalo niskim odchyleniem warto$ci parametru Ra w poréwnaniu do dotychczasowo
omoéwionych probek. Wraz ze wzrostem gestosci pradu do wartosci 30 mA cm™ w analizach
mikroskopowych (Rys. 27c) zaobserwowano wygladzenie mikroskopijnych nieréwnosci,
jednak zanotowano wzrost chropowato$ci powierzchni (Rys. 33c). Na mapach topograficznych
nie stwierdzono obecno$¢ wzerdéw, jednak powierzchnia na skutek polaryzacji anodoweyj,
posiadata duza roznorodnos¢ rzezby, z widocznymi wzniesieniami i zaglebieniami. Przy
zwigkszeniu gestosci pradu do 40 mA cm? (Rys. 33d) mozna stwierdzi¢ mniejsze
zréznicowanie topografii probki po polaryzacji. Mimo wzrostu chropowatosci do 282,7 nm,
widoczne wzniesienia 1 zaglebienia cechuja si¢ niskim odchylem od wartosci $redniej, a
odchylenie standardowe chropowatosci tez jest nizsze w porOwnaniu do poprzednio
omawianych prébek polaryzowanych w tej gestosci pradu. Elementy topograficzne, takie jak
wzgorza i doliny sa réwnomiernie roztozone i posiadaja niewielkie zrdéznicowanie ich

wysokosci 1 szerokosci.
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Rys. 33. Mapy topograficzne probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej w temperaturze 65°C,
czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f) 60 mA cm2.
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Ponownie, porownujac mapg topograficzng z fotografig morfologii probki (Rys. 27d) mozemy
stwierdzi¢ wyréwnanie mikroskopijnych nieréwnosci, przy ogodlnym wzroscie chropowatos$ci
powierzchni, obserwowanym we wczesniejszych analizach. W przypadku dalszego wzrostu
parametru procesu jakim jest gesto$¢ pradu (Rys. 33e-f), zmodyfikowane powierzchniowo
probki nie wykazujg wiekszych zmian w ksztatcie 1 rozmiarze widocznych na powierzchni
struktur, jednak zwigkszenie gestosci pradu doprowadzito do mocniejszego przetrawienia
probki. Probki te charakteryzowaly si¢ widocznym potyskiem.

Ostatnia badana seria map topograficznych zarejestrowana zostata dla probek ze stali
po polaryzacji w 75°C (Rys. 34). Mimo zblizonego wygladu (do probek wykonanych w
temperaturze 65°C), ich powierzchnia cechowata si¢ znaczng chropowatoscig. Podobnie jak to
mialo miejsce we wszystkich analizowanych temperaturach, stal modyfikowana
elektrochemicznie przy 10 mA cm? (Rys. 34a) posiadata duza iloscia rownomiernie
roztozonych glebokich wzerow, zaobserwowanych wczeéniej na zdjeciach mikroskopowych
(Rys. 28a). Podobnie wyglada analiza topograficzna probek po procesie przy 20 mA cm2 (Rys.
34b), tym razem jednak zaobserwowane wzery roztozone sa mniej regularnie na powierzchni,
a takze sa wicksze i plytsze. Dopiero wzrost gestosci pradu do 30 mA cm? (Rys. 34c)
spowodowal znaczny spadek ilosci wzerow. Na wybranym fragmencie probki mozna
zaobserwowac trzy bardziej przetrawione regiony, ktore powigkszyly chropowatos¢. Zgodnie
ze zdjeciem mikroskopowym (Rys. 28¢c) na powierzchni dalej widoczne sg linie powstale po
szlifowaniu mechanicznym powierzchni. Mapa topograficzna probki po polaryzacji przy 40
mA cm? (Rys. 34d) ukazuje powierzchnie mocno przetrawiona z widocznymi ziarnami
austenitu, co potwierdzaja rowniez zdjecia mikroskopowe (Rys. 28d). Wraz ze wzrostem
gestosci pradu nastgpil kolejny wzrost chropowatosci powierzchni, widoczny w analizie
parametru Ra. Powierzchnia probki ulegta utlenieniu w wiekszosci jednolicie, bez widocznych
wzeréw i niskim rozrzucie wysokosci dolin i wzgorz. Przy j = 50 mA cm? (Rys. 34e)
powierzchnia stali byta znacznie bardziej przetrawiona, a ziarna austenitu staty si¢ trudniejsze
do rozréznienia. Nie stwierdzono obecnos$ci wzerow na powierzchni probki, a widoczne
struktury staty si¢ bardziej wygladzone i obszerniejsze. Ostatnia z analizowanych map,
ukazujaca powierzchnie probki po polaryzacji przy 60 mA cm2 (Rys. 34f), ukazuje znaczne
zrdznicowanie topografii. Powierzchnia probki posiada wysoka chropowatos¢ (Ra = 422,2 +
71,8 nm), co $wiadczy o selektywnym roztwarzaniu probki. Znaczny wzrost chropowatos$ci
obserwowany jest na mapie, gdzie wida¢ znaczng ilos¢ przetrawionych dolin, przy wiekszym

udziale wzgorz.
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Rys. 34. Mapy topograficzne probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej w temperaturze 75°C,
czasie t = 10 min i gestosciach pradu: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40, e) 50, f) 60 mA cm™2.
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Do powstania takiej rzezby powierzchni probki przyczynita si¢ zroznicowana szybkos¢
utleniania pierwiastkow z modyfikowanej powierzchni, ktéra w ujeciu mikroskopowym (Rys.
28f) byta wygtadzona. Zmiany powstate na powierzchni probki sg dostrzegalne gotym okiem
(Rys. 22f), a probka mimo zwickszonego potysku, jest wyraznie chropowata na calej
powierzchni.

Z przeprowadzonych analiz morfologii i topografii powierzchni stali AISI 3161 mozna
wnioskowac, ze proces polaryzacji anodowej w rozpuszczalniku eutektycznym CHCI:PG nie
prowadzi do wypolerowania powierzchni stopu dla badanych parametrow. Mimo
obserwowanego usuni¢cia mikroskopijnych nierdwnosci, widocznych w analizach
mikroskopowych, ogo6lna chropowatos$¢ probek, w poréwnaniu do probek odniesienia, ulegata
znacznemu wzrostowi. W przypadku probek polaryzowanych anodowo w zakresie od 55 do
75°C chropowato$¢ wzrosta nawet szesciokrotnie. W rozdziatach 5.4 1 5.5 oméwiono wyniki
analiz sktadu chemicznego cieczy roboczej i powierzchni badanej stali, aby wskaza¢ ktore
pierwiastki stopowe s3 selektywnie wytrawiane z powierzchni. Zaobserwowany wzrost
chropowatos$ci przy jednoczesnym wzroscie polysku czes$ci probek oraz ich wygladzenie w
ujeciu mikroskopowym sugeruje powstanie defektu zwanego ,,skorka pomaranczy". Oznacza
to, ze w poczatkowym etapie anodowego utleniania stali w wybranych parametrach z
powierzchni stali wytrawiany jest nadmiernie jeden z pierwiastkow, powodujac powstanie
nierownej powierzchni. Efekt ,,skorki pomaranczy” jest zjawiskiem, ktore wystepuje w stopach
i metalach o strukturze grubokrystalicznej [94, 142]. Jest to spowodowane wystgpowaniem na
powierzchni tzw. centr aktywnych. Powstaja one w miejscach, gdzie trawienie metalu jest
uprzywilejowanie termodynamicznie, a wytworzone w procesie polaryzacji anodowej warstwy
tlenkowe, adsorpcyjne i dyfuzyjne nie sg w stanie zmieni¢ ich stanu termodynamicznego. Aby
ocenic¢ jakos$¢ procesu polaryzacji wykonano badania korozyjne, pozwalajace na okreslenie na
ile zmodyfikowana przez polaryzacj¢ anodowa powierzchnia staje si¢ bardziej odporna na
korozjg. Odpornos¢ korozyjna jest bowiem jednym z najwazniejszych oczekiwanych efektow
polerowania elektrochemicznego stali stopowych.

5.3 Badania odpornosci na korozj¢

Celem badan korozyjnych bylo okreslenie czy proces polaryzacji miat wptyw na
poprawe odpornosci na korozje modyfikowanych probek stali. Zgodnie z danymi
literaturowymi [83, 94], proces polerowania elektrochemicznego stali stopowych w
standardowych kapielach kwasowych, oprocz zmniejszenia chropowatosci powierzchni,
wzbogaca powierzchni¢ w chrom i nikiel. Pierwiastki te, tworzac tlenkowa warstwe ochronna,

przyczyniaja si¢ do zwigkszenia ochrony korozyjnej. Stal 316L w odrdéznieniu od stali 304 jest
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wzbogacona w molibden, ktory przeciwdziata korozji wzerowej, bedacej gldéwnym
zagrozeniem korozyjnym w stalach stopowych.

Analizujac wyniki badan morfologii i topografii powierzchni nie stwierdzono jednak
zmniejszenia chropowatosci, co mogloby pozytywnie wplywaé¢ na odpornos¢ korozyjng
zmodyfikowanej stali. Ze wzgledu na szeroki zakres badanych parametréw procesu polaryzacji
anodowej zdecydowano si¢ na wykonanie badan przesiewowych, trwajacych 24 godziny. Ma
to na celu wybranie probek z najlepsza odpornoscia korozyjna I najbardziej zadowalajacymi
aspektami wizualnymi. Zakwalifikowane probki poddano badaniom korozyjnym trwajagcym 90
dni. Badania korozyjne przeprowadzono w odniesieniu do stali 316L w stanie ,,surowym”. W
trakcie prowadzonych badan warto$¢ odpornosci na polaryzacje (Rp) w ciggu 24 godz.
utrzymywata si¢ na poziomie 60 kQ cm?, a gesto$¢ pradu korozji (ikor) wynosita 4,5 - 107 A
cm. Potencjal korozyjny (Ekor) W trakcie badan zmieniat si¢ od wartoéci ujemnych do
dodatnich w zakresie od -70 mV do 45 mV. Swiadczy to o wzroécie sktonnosci do korozji na
powierzchni probki, do czego mogly przyczyni¢ si¢ powstate zadrapania i uszkodzenia,
pogarszajac odporno$¢ korozyjng stali. Zaobserwowany na krzywych polaryzacyjnych obszar
pasywny wynosit 295 mV.
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Rys. 35. Zmiana potencjatu korozyjnego Exor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej
w temperaturze 35°C, czasie t = 10 min i gesto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm™, wykonane

w ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Rys. 36. Krzywe polaryzacyjne dla stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w

temperaturze 35°C, czasie t = 10 min. i ggstosciach pradu od 10 do 60 mA cm™, wyznaczone

po 24 godzinach ekspozycji na 0,5 mol dm roztwér NaCl.

W przypadku otrzymanych wynikéw dla badan metoda woltamperometrii liniowej dla
probek polaryzowanych w temperaturze 35°C (Rys. 35-38) zadna z badanych probek nie
wykazywaly wysokiej stabilno$ci w trakcie pomiaréw. Wplyw na to mogto mie¢ ich znaczne
przetrawienie, ktore doprowadzito do powstania obserwowanych wczesniej wzerow |
wytworzenia si¢ niejednorodnej warstwy pasywnej. Obserwowany potencjal korozyjny (RYsS.
35) dla wigkszosci probek byt dodatni, z wyjatkiem probki polaryzowanej anodowo przy j =20
mA cm?, ktora przez wiekszo$¢ czasu trwania pomiaréw posiadata ujemny potencjal.
Wyjatkiem byt okres pomiedzy 18, a 20 godzing trwania pomiaru, kiedy tendencja do korozji
probki gwaltownie zmalata. Wptyw na to moglo mie¢ wytworzenie si¢ szczelnej warstwy
pasywnej, bowiem analizujac uzyskang krzywa polaryzacyjng dla tej probki (Rys. 36) obszar
pasywny wynosit ok. 350 mV, zanim nastapito jej przebicie. Wartos¢ ta jest zblizona dla probki
polaryzowanej przy j = 10 mA cm?, gdzie obszar ten wynosit ~420 mV. Z analizy
mikroskopowej 1 topograficznej wynika, ze zmodyfikowane -elektrochemicznie probki
posiadaly szereg niedoskonatosci, co sugeruje, ze w wybranych parametrach doszto do

poprawy odpornos$ci korozyjnej, mimo niezadowalajacego efektu wizualnego.
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Rys. 37. Zmiana rezystancji polaryzacji R, stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 35°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu od 10 do 60 mA cm2, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm roztwor NaCl.

W przypadku kolejnych probek, szeroko$¢ obszaru pasywnego malata od 490 mV do
250 mV dla probek polaryzowanych przy gestosci pradu 30 oraz 60 mA cm™. W poréwnaniu
do probki w stanie surowym, po modyfikacji elektrochemicznej potencjat przej$cia anodowo-
katodowego (Ex-a) przesunat si¢ w kierunku dodatnich wartosci. Ponownie, wyjatkiem byta tu
probka polaryzowana przy j = 20 mA cm?, ktorej potencjal Exa znacznie przesunat sie w
kierunku warto$ci ujemnych. Analizujgc rysunek 37 na dwoch probkach zaobserwowano
znaczny wzrost odpornosci na korozje. Mianowicie przy j = 30 mA cm™?i j = 40 mA cm™
$rednia warto$é parametru Rp wynosita kolejno 563 kQ cm?i 532 kQ cm?. Wzrost wartoéci Rp
pokrywa si¢ z dtugo$cig obszaréw pasywnych zaobserwowanych na krzywych polaryzacyjnych
(Rys. 36), co wskazuje poprawe odpornosci na korozje w poréwnaniu do probki w stanie
surowym. Dla pozostatych probek nie zaobserwowano wzrostu warto$ci parametru Rp, Z
wyijatkiem probki polaryzowanej przy j = 10 mA cm™, ktora po 6smej godzinie pomiaréw
wykazata wzrost rezystancji polaryzacji, do wartosci 835 kQ cm?. Sugeruje to odtworzenie
warstwy pasywnej na powierzchni w trakcie badan na skutek reakcji elektrochemicznych

zachodzacych w roztworze NaCl. Podobne zjawisko zaobserwowano podczas badan préobki

71



modyfikowanej przy j = 60 mA cm?, gdzie pomiedzy 18, a 20 godzing badan zanotowano
wzrost warto$ci Rp do 298 kQ cm?. Po 20-tej godzinie warto$¢ ta jednak spadta do 55 kQ cm?,
co sugeruje utrate¢ wilasciwosci barierowych wytworzonej w trakcie pomiarow warstwy
pasywnej. Uzyskane wartosSci ikor (RYS. 38) dos¢ dobrze korespondujg z resztg otrzymanych
wynikow, gdzie probki polaryzowane przy j = 30 mA cm i j = 40 mA cm™, charakteryzujace
sie¢ wysoka wartoscia Rp, cechowaly sie $rednia wartoscia ikor na poziomie 4,4-10% A cm? i

4,7-108 A cm, §wiadczac o niskiej szybkosci zachodzacych proceséw korozyjnych.
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Rys. 38. Zmiana gestosci pradu korozji ikor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 35°C, czasie t = 10 min i gesto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm2, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.

Ponownie wyrdznia si¢ probka polaryzowana przy j = 20 mA cm, ktora cechowala najwyzsza
warto$¢ ikor jaka uzyskano w trakcie badan, wynoszaca 1,7-10° A cm. Zgodnie z otrzymanymi
wynikami, probka ta charakteryzowata si¢ najszybciej zachodzacym procesem korozyjnym, co
w polaczeniu z szerszym obszarem pasywnym $wiadczy o wytworzeniu si¢ w trakcie procesu
polaryzacji grubej 1 nietrwatej warstwy pasywnej. W przypadku pozostatych probek, nawet jesli
obserwowano wzrost wlasciwosci przeciwkorozyjnych w poroéwnaniu do probki w stanie

surowym, nie stwierdzono poprawy aspektow wizualnych.
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Rys. 39. Zmiana potencjatu korozyjnego Exor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 45°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu od 10 do 60 mA cm, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm roztwor NaCl.

Parametry elektrochemiczne uzyskane z badan woltamperometrycznych wykonanych
dla probek polaryzowanych w 45°C (Rys. 39-42) pokazuja ustabilizowanie wlasciwosci
antykorozyjnych w poréwnaniu do poprzednio analizowanych wynikow. Ekor (Rys. 39)
badanych probek przesuwa si¢ w kierunku dodatnich wartoséci, CO sugeruje wzrostu ochrony
przeciwkorozyjnej na skutek wytworzenia si¢ warstw pasywnych na probkach. Wyjatkiem jest
tu probka polaryzowana przy j = 10 mA cm, ktora przez caly czas trwania pomiaréw posiadata
ujemny potencjat korozyjny, dazacy nawet do -174 mV, co sugeruje wzrost podatnosci na
utlenianie si¢ powierzchni w trakcie badan, a wigc obnizenie ochrony przeciwkorozyjnej.
Oprocz tego, w przypadku probki polaryzowanej przy j =40 mA cm2, w 9 godzinie ekspozycji
w roztworze, jak i pomigdzy 14 i 17 godzing ekspozycji, zaobserwowano spadek potencjatu
korozji. Odnoszac to do gwattownego spadku rezystancji polaryzacji (Rys. 41) i do wzrostu
gestosci pradu korozji (Rys. 42) §wiadczy to o przebiciu warstwy pasywnej w trakcie badan i

znacznemu pogorszeniu si¢ odpornosci korozyjne;.
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Rys. 40. Krzywe polaryzacyjne dla stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 45°C, czasie t = 10 min i ggsto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm2, wyznaczone

po 24 godzinach ekspozycji na 0,5 mol dm roztwér NaCl.

Probka ta charakteryzowata si¢ najszerszym obszarem pasywnym zaobserwowanym w tej serii
parametréw, wynoszacym ~470 mV (Rys. 40), gdzie w okolicach potencjalu wynoszacego
okoto 400 mV dochodzito do wielokrotnego powstania wzerdw. Moze to $swiadczy¢ o
powstaniu pierwotnie zwartej, ale delikatnej warstwy pasywnej, ktora ulegata degradacji w
trakcie badan. Analizujac otrzymane krzywe polaryzacyjne (Rys. 40) i wartosci rezystancji
polaryzacji (Rys. 41) mozna oceni¢, ze tendencja do degradacji warstwy pasywnej wraz z
czasem pomiaréw nie wystepowala tylko przy probce polaryzowanej przy j = 40 mA cm™. Z
wyjatkiem stali polaryzowanej przy j = 60 mA cm, odpornoéé na korozje otrzymanych probek
malata z czasem badan. Krzywe polaryzacyjne $wiadcza o wielokrotnym uszkodzeniu i
regeneracji warstw pasywnych na badanych probkach, zanim doszio do ich zniszczenia.
Otrzymane wyniki pokrywaja si¢ z przeprowadzonymi badaniami topograficznymi, gdzie dla
probek w zakresie j = 30 - 50 MA cm™ otrzymano bardzo nieréwne i znieksztalcone
powierzchnie, na ktérych mogly powsta¢ nierdwne gruboscia i jakoscia warstwy pasywnej,

ktére w agresywnym Srodowisku NaCl ulegly degradacji.
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Rys. 41. Zmiana rezystancji polaryzacji Ry stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 45°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu od 10 do 60 mA cm, wykonane w
ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.

Probka polaryzowana przy j 60 mA cm?

cechowata si¢ najlepszymi parametrami
przeciwkorozyjnymi, z $rednig wartoscig Rp wynoszaca 514 kQ cm? i obszarem pasywnym o
szeroko$ci 360 mV. Zgodnie z wysokim potencjalem korozyjnym 1 rezystancja polaryzacji,
probke cechowata stata, niska warto$¢ gestosci pradu korozji na poziomie 5,1-108 A cm (Rys.
42). W trakcie badan topograficznych i morfologicznych na powierzchni omawianej probki
zaobserwowano najwicksze wygladzenie mikronierownos$ci oraz probka posiadala najnizsza
chropowato$¢ sposrod badanych, co moze $wiadczy¢ o wyksztatceniu si¢ prawidltowe;,

wzbogaconej w chrom 1 nikiel powierzchni probki, zwigkszajacej odpornos¢ korozyjna.
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Rys. 42. Zmiana gesto$ci pradu korozji ikor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 45°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu od 10 do 60 mA cm™, wykonane w
ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.

Wraz ze wzrostem temperatury do 55°C (Rys. 43-46) whasciwos$ci przeciwkorozyjne
stali po polaryzacji anodowej w rozpuszczalniku eutektycznym ulegly stabilizacji w
poréwnaniu do nizszych temperatur. Wszystkie zbadane probki wykazywaty wyzsza odpornos¢
korozyjng w poréwnaniu do probki referencyjnej, co w potaczeniu z analizg topograficzng 1
mikroskopowa sugeruje wzbogacenie powierzchni w pierwiastki przeciwdziatajace korozji, a
wyréwnanie mikronieréwnos$ci przeciwdziata rozwojowi korozji wzerowej, niwelujac
obecno$¢ potencjalnych ognisk korozji. Kontrastuje to ze wzrostem chropowatosci powierzchni
stali, co sugeruje, iz w procesie polaryzacji anodowej w poczatkowej fazie utleniania
powierzchni, utleniane w nadmiarze jest zelazo, bedace gtownym skladnikiem stopowym.
Potencjat korozyjny (Rys. 43) dla wszystkich polaryzowanych probek byt dodatni, a probka
polaryzowana przy 60 mA cm2 cechowata sie najwyzsza jego wartoscia, dochodzaca do 143
mV. Analiza krzywych polaryzacyjnych (Rys. 44) wykazata, ze obrobka elektrochemiczna
powierzchni doprowadzita do przesunigcia punktu Exa w kierunku wyzszych wartosci
dodatnich, a obszary pasywne w porownaniu do probki w stanie surowym ulegly poszerzeniu.

Podobnie jak to mialo miejsce w temperaturze 35°C, nastapit przeskok szerokosci obszarow
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pasywnych w dwoch zakresach gestosci pradu polaryzacji anodowej, co $wiadczy o roznej
jakoéci wytworzonych warstw pasywnych. Od 10 do 20 mA cm™ obserwowano wzrost
szeroko$ci obszaru pasywnego od 500 do 530 mV w poréwnaniu do probki referencyjnej, ktorej
obszar pasywny posiadal szerokos¢ ok. 300 mV. Prébki spolaryzowane w tych warto$ciach
gestosci pradu posiadaja wyzsze wartosci parametru R, (kolejno srednio 625 i 462 kQ cm?) niz
probka referencyjna, ale sa to wartosci nizsze niz dla probek polaryzowanych w zakresie od 30
do 60 mA cm™. W tym przypadku wraz z zanikiem widocznych na zdjeciach mikroskopowych
wzerow, szeroko$ci obszaru pasywnego wynosity od 360 do 490 mV. Mimo spadku dtugos$ci
obszaru pasywnego, badane probki cechowaty si¢ wysoka rezystancje polaryzacji (Rys. 45) i
niska gestoscig pradu korozji (Rys. 46).
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Rys. 43. Zmiana potencjatu korozyjnego Exor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej
w temperaturze 55°C, czasie t = 10 min i gesto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm, wykonane

w ciagu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwor NaCl.

Wyniki przedstawione wyzej sa tozsame z zanikiem widocznych na powierzchni
mikronieréwnosci, gdzie probka polaryzowana przy 60 mA cm osiagneta w trakcie pomiaréw
$rednig warto$¢ Rprowng 952 kQ cm?. Tozsame z wysokg wartoscig Rp byty niskie wartosci ikor
=2,7-108 A cm™. W przypadku wartosci ikor dla badanych probek (Rys. 46) otrzymane wartosci
byty o rzad nizsze niz w przypadku probki referencyjne;.
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Rys. 44. Krzywe polaryzacyjne dla stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w

temperaturze 55°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu od 10 do 60 mA cm, wyznaczone

po 24 godzinach ekspozycji na 0,5 mol dm roztwér NaCl.
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Rys. 45.  Zmiana rezystancji polaryzacji Ry stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w

temperaturze 55°C, czasie t = 10 min i gesto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm?, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Rys. 46. Zmiana gestosci pradu korozji ikor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 55°C, czasie t = 10 min i gestoéciach pradu od 10 do 60 mA cm, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.

Parametry korozyjne stali po obrobce elektrochemicznej w 65°C (Rys. 47-50)
posiadaja podobne wartosci jak po obréobce w temperaturze 55°C. Jedyna zaobserwowang
r6znicg bylo to, ze odpornos¢ korozyjna dla wiekszosci probek polaryzowanych w 65°C rosta
wraz z czasem badan, Bylo to szczegdlnie widoczne w zakresie gestosci pradu od 30 do 60 mA
cm. Analizujac wykres potencjatu korozyjnego (Rys. 47) mozna zauwazy¢, ze poczatkowo
jedynie probka polaryzowana przy 10 mA cm™ wykazywata staly, dodatni potencjat oscylujacy
w granicach 77 mV. W przypadku pozostatych probek, potencjal korozyjny na poczatku
pomiarow byt ujemny, a po 10 godzinie ekspozycji w roztworze NaCl przesunat si¢ w kierunku
wartosci dodatnich, co §wiadczy o mniejszej tendencji stali do korozji 1 lepszej ochronie
przeciwkorozyjnej. Wyjatkiem byta probka polaryzowana przy 30 mA cm, dla ktérej dodatni
potencjal uzyskano dopiero po 19 godzinach ekspozycji w roztworze NaCl. Wzrost odpornosci
korozyjnej jest takze widoczny w analizach krzywych polaryzacyjnych (Rys. 48), gdzie wraz
przesunieciem punktu Exa w kierunku dodatnich wartosci nastgpilo znaczne poszerzenie
obszaréw pasywnych. Najdtuzszy obszar pasywny (ok. 620 mV) zaobserwowano przy analizie

probki polaryzowanej przy 40 mA cm™. Jest to wynik prawie dwukrotnie wiekszy od wartoéci
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otrzymanej dla probki w stanie ,,surowym” i jest najdluzszym otrzymanym obszarem
pasywnym w zmodyfikowanych probkach. Nieznacznie gorsze wyniki otrzymano dla probek
polaryzowanych przy 50 i 60 mA cm, a wynosily one kolejno ~580 i ~570 mV. W przypadku
pozostatych probek wartosci te byly zauwazalnie wigksze od wartosci uzyskanej dla probki
referencyjnej, jednak na ich krzywych polaryzacyjnych mozna spostrzec nieliczne Skoki
gestosci pradu, $wiadczace o uszkodzeniach warstw pasywnych tuz przed ich catkowitym
przebiciem. Szczegodlnie widoczne jest to na probee polaryzowanej przy 30 mA cm, gdzie od
379 do 625 mV wzgledem Ag|AgCl warstwa pasywna ulegata ciggtemu naprzemiennemu
uszkodzeniu i repasywacji, zanim doszto do jej catkowitego przebicia. Wraz z poszerzaniem

obszarow pasywnych, widoczny jest wzrost rezystancji polaryzacji.
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Rys. 47. Zmiana potencjatu korozyjnego Exor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu od 10 do 60 mA cm2, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Rys. 48. Krzywe polaryzacyjne dla stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, czasie t = 10 min i ggsto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm™, wyznaczone

po 24 godzinach ekspozycji na 0,5 mol dm roztwér NaCl.

Zgodnie z obserwowanym wczesniej wzrostem potencjatu korozyjnego, obserwuje si¢ wzrost
warto$ci Rp dla badanych probek (Rys. 49) i ich stabilizacje po 9 godzinie ekspozycji.
Najwyzsza warto$¢ rezystancji polaryzacji zaobserwowano dla probki polaryzowanej przy j =
40 mA cm? i wynosila ona po 24 godzinach ekspozycji 1,1 MQ cm? Byl to wiec az
dwudziestokrotny wzrost warto$ci Rp, a jego $rednia warto$é wynosita 967 kQ cm?. Badania
topograficzne wykazaly, ze probka ta cechowata si¢ rownomiernie utleniong powierzchnia,
jednoczesnie jednak zwickszyla si¢ ogolna chropowatos$¢ probki. Obserwacja mikroskopowa
potwierdzita wygtadzanie mikroskopijnych nieréwnosci, co sugerowatoby znaczne
wzbogacenie powierzchni w pierwiastki odporne na korozj¢ i likwidacj¢ potencjalnych ognisk
korozji. Bardzo wysoka $rednig warto$é Rp, wynoszaca 810 kQ cm?, posiadata takze probka
polaryzowana przy j = 60 mA cm2. Zgodnie z prezentowanymi wynikami (Rys. 50), otrzymane
wartosci gestosci pradu korozji dla probek modyfikowanych w 65°C byly znacznie nizsze od

warto$ci otrzymanych dla probki suroweyj.
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Rys. 49. Zmiana rezystancji polaryzacji Rp stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, czasie t = 10 min i gestoéciach pradu od 10 do 60 mA cm, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Rys. 50. Zmiana gestosci pradu korozji ikor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, czasie t = 10 min i ggsto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm™, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Najnizsza $rednia warto$é iker odnotowano dla probki stali polaryzowanej przy 40 mA cm™
(2,9-108 A cm™, co jest rownoznaczne z jej wysoka wartoscia Rp. Spadek wartosci ikor W Czasie
ponownie sugeruj¢ spadek szybkosci korozji dla badanych probek wraz z czasem, co $wiadczy
o wzro$cie ochrony przeciwkorozyjnej powierzchni wraz z czasem ekspozycji w roztworze
NacCl.

Powierzchnie probek polaryzowane przy 75°C (Rys. 51-54) takze wykazywaty znaczny
wzrost odporno$ci na korozje. Otrzymane wyniki Ekor (Rys. 51) ponownie pokazaly, ze probki
po polaryzacji wykazywaty niska tendencje¢ do korozji, co wynikalo ze wzrostu wartosci
potencjatu korozyjnego, gdzie po 17 godzinie ekspozycji wickszos¢ probek osiagneto dodatnig
jego warto$¢. Wyjatkiem byta probka polaryzowana przy 30 mA cm ktora zblizata sie do
dodatnich warto$ci, ale ich nie osiggnela w trakcie pomiaréw. W przypadku krzywych
polaryzacyjnych (Rys. 52) zanotowano kolejny silny wzrost szerokosci obszaré6w pasywnych
w stosunku do probki referencyjnej, wystepujacy w zakresie od 480 mV do 580 mV dla probki
polaryzowanej przy 50 mA cm2,
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Rys. 51. Zmiana potencjatu korozyjnego Exor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej
w temperaturze 75°C, czasie t = 10 min i gesto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm, wykonane

w ciagu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwor NaCl.
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Rys. 52. Krzywe polaryzacyjne dla stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w

temperaturze 75°C, czasie t = 10 min i gestosciach pradu od 10 do 60 mA cm, wyznaczone

po 24 godzinach ekspozycji na 0,5 mol dm roztwoér NaCl.

Ponownie proces elektrochemiczny przesungt punkt potencjalu przej$cia anodowo-
katodowego w kierunku wartosci dodatnich. W trakcie pomiaréw stwierdzono pojedyncze
uszkodzenie warstwy pasywnej przy 474 mV wzgledem Ag|AgCl dla probki polaryzowane;
przy 60 mA cm2, ktérej powierzchnia nastepnie ulegta repasywacji. W przypadku wartosci
rezystancji polaryzacji (Rys. 53), wszystkie probki wykazaty przynajmniej dziesi¢ciokrotny jej

wzrost. Najwyzsza $rednig warto$é Rp, wynoszaca 981 kQ cm?

, 0dnotowano dla probki
polaryzowanej przy 50 mA cm. Najwyzsza warto$¢ Rp zarejestrowana dla pojedynczego
pomiaru wynosita 1,2 MQ cm? i odnotowano ja w 23 godzinie ekspozycji dla probki
polaryzowanej przy 60 mA cm?2 Analogicznie jak to mialo miejsce przy modyfikacji
powierzchni w 65°C, warto$¢ Rp wzrastata wraz z czasem ekspozycji na roztwor NaCl. Zgodnie
z otrzymanymi wysokimi wartoSciami odpornosci na polaryzacje, wraz z czasem ekspozycji
zaobserwowano spadek gestosci pradu korozji (Rys. 54) na powierzchni probek. Najnizsza

$rednig warto$¢ ikor zanotowano dla probki polaryzowanej przy 50 mA c¢cm2i wynosita ona

2,4-108 A cm?.
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Rys. 53. Zmiana rezystancji polaryzacji Rp stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w

temperaturze 75°C, czasie t = 10 min i gestoéciach pradu od 10 do 60 mA cm, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Rys. 54. Zmiana gestoSci pradu korozji ikor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 75°C, czasie t = 10 min i ggsto$ciach pradu od 10 do 60 mA cm™, wykonane w

ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Zgodnie z prezentowanymi wcze$niej zatozeniami, dla probek o wysokiej odpornosci i

zadowalajacymi aspektami wizualnymi, przeprowadzono badania korozyjne po 90 dniach

ekspozycji w 0,5 M roztworze soli. Do pomiarow tych wybrano stal zmodyfikowang

powierzchniowo w nastepujacych parametrach polaryzacji: T = 65°C, t = 10 min, j = 40 mA

cm™?, T =65°C, t = 10 min, j = 60 mA cm?; T = 75°C, t = 10 min, j = 50 mA cm™.
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Rys. 55. Zmiana potencjatu korozyjnego Exor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej,

wykonane po 90 dniach ekspozycji na 0,5 mol dm= roztwér NaCl. Probki polaryzowano w

nastepujacych parametrach: T = 65°C, t = 10 min, j = 40 mA cm™, T =65°C, t = 10 min, j = 60

mA cm™?; T = 75°C, t = 10 min, j = 50 mA cm™.
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Rys. 56. Krzywe polaryzacyjne dla stali 316L po procesie polaryzacji anodowej,
wyznaczone po 95 dniach ekspozycji na 0,5 mol dm roztwér NaCl. Probki polaryzowano w
nastepujacych parametrach: T = 65°C, t = 10 min, j = 40 mA cm2, T = 65°C, t = 10 min, j =
60 mA cm2; T =75°C, t=10 min, j =50 mA cm™.

Jako probke odniesienia wybrano stal w stanie ,,surowym” ktorg poddano temu samu
90-dniowemu testowi. Po analizie parametrow korozyjnych stwierdzono, ze probka ta
posiadata érednig odporno$é na polaryzacje wynoszaca 259 kQ cm?, potencjat korozyjny -74
mV i $rednig gestos¢ pradu korozji wynoszaca 1,1-107 A cm™. Po 90 dniach przebywania w
roztworze NaCl zaobserwowano widoczny wzrost odpornosci na korozje badanych probek
zmodyfikowanych elektrochemicznie (Rys. 55-58) oraz widoczny brak defektow na
powierzchni. Wszystkie polaryzowane probki wykazaly dodatni potencjat korozyjny (Rys. 55),
a najwyzszy byt dla probki polaryzowanej w T = 75°C i j = 50 mA cm™. Potencjal ten wynosit
az 193 mV. Stal polaryzowana w T = 65°C wykazata niewiele nizszy potencjal, ktéry wynosit
kolejno dla probek modyfikowanych przy j = 40 i 60 mA cm? 166 i 159 mV. Analiza
otrzymanych krzywych polaryzacyjnych (Rys. 56) wykazata nieznaczny spadek szerokoS$ci
obszaréw pasywnych dla probek po elektrochemicznej modyfikacji powierzchniowej w 65°C,
odpowiednio z 620 mV do 510 mV oraz z 570 mV do 460 mV. Probka zmodyfikowana w 75°C

wykazata wzrost szerokosci obszaru pasywnego z 580 mV do 720 mV. Ponownie
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zaobserwowano przesuni¢cie punktu Ex.a w kierunku dodatnich warto$ci w wyniku polaryzacji
powierzchni. Zgodnie z wykresem odpornosci na polaryzacj¢ (Rys. 57), najwyzsza $rednig
warto$é parametru Rp, wynoszaca az 2,5 MQ ¢cm?, miata probka po polaryzacji w T = 65°C i
przy j = 40 mA cm. Jest to warto$¢ dziesieciokrotnie wyzsza niz dla probki referencyjnej. Dla
pozostalych modyfikowanych probek wartos¢ Rp wynosita 1,4 MQ cm? Zgodnie z
oczekiwaniami, badane probki stali 316L wykazywaty bardzo niska gesto$¢ pradu korozji (Rys.
58), mieszczacy sic w zakresie od 1,1 - 108 A cm2do 1,9 - 108 A cm™. co $wiadczy o bardzo

niskiej szybkosci korozji zachodzacej na ich powierzchniach.
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Rys. 57.  Zmiana rezystancji polaryzacji Rp stali 316L po procesie polaryzacji anodowej,
wykonane po 90 dniach ekspozycji na 0,5 mol dm= roztwoér NaCl. Probki polaryzowano w
nastepujacych parametrach: T = 65°C, t = 10 min, j = 40 mA cm?, T = 65°C, t = 10 min, j =
60 mA cm2; T =75°C, t = 10 min, j = 50 mA cm™.
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Rys. 58. Zmiana gestosci pradu korozji ikor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej,
wykonane po 90 dniach ekspozycji na 0,5 mol dm= roztwoér NaCl. Probki polaryzowano w
nastepujacych parametrach: T = 65°C, t = 10 min, j = 40 mA cm2, T = 65°C, t = 10 min, j =
60 mA cm?; T =75°C, t = 10 min, j = 50 mA cm™,

W otrzymanych wynikach badan korozyjnych zaobserwowano wzrost odpornosci na
korozje stali polaryzowanej anodowo w zastosowanym rozpuszczalniku w zakresie temperatur
55 — 75°C. Wyniki te koreluja z wykonang analiza mikrostruktury stali, gdzie im gladsza
powierzchnie stali otrzymano, tym wigkszy zanotowano wzrost odpornosci korozyjnej. W
nizszych temperaturach prowadzenia polaryzacji anodowej nie udalo si¢ otrzymac
zadowalajacych parametrow odpornosci korozyjnej. Na pogorszenie parametrow korozyjnych
wpltyw moglo mie¢ nadmierne, selektywne utlenienie powierzchni, ktére doprowadzito do
powstania wzerow omowionych w rozdziale 5.1. Zgodnie z uzyskanymi wynikami, najlepsza
odpornoscig korozyjng posiadata probka po elektrochemicznej obrobce w T = 65°C, t = 10 min,

j =40 mA cm™.
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5.4 Badania skladu chemicznego kapieli galwanicznej

Tabela 4. Zawartos¢ pierwiastkow stopowych stali 316L w rozpuszczalniku eutektycznym po

10 minutowej polaryzacji anodowej w 45°C i 65°C. Analiza wykonana metodg AES-ICP.

Zawarto$¢ pierwiastkow ) _ )
Fe Cr T Mn Mo Fe:Cr Fe:Ni Cr:Ni

[Ppm]
O j =20 mA cm™ 22,55 359 227 <025 <158 6,311 991 161
0
K
=
- j =40 mA cm™ 68,39 14,09 820 1,12 <158 491 831 171
S
P
ko
g j=60mAcm? 163,84 3811 20,67 3,01 518 431 791 181
O j =20 mA cm? 2750 5,79 334 036 <158 481 8211 171
o
O
=
S, j=40mAcm? 136,09 34,89 19,82 269 203 391 691 181
S
>
<
g j=60mAcm? 277,15 72,84 37,62 383 685 381 741 191

Przed polaryzacja anodowa, rozpuszczalnik eutektyczny zawierat Fe, Cr, Ni, Mn i Mo w
ilosciach odpowiednio 2,06, <0,3, <0,58, <0,25 i <1,58 ppm.

Wykonano badania sktadu chemicznego elektrolitu oraz powierzchni stali 316L,
zarOwno w ,stanie surowym”, jak i po polaryzacji. Poréwnanie uzyskanych wynikow
pozwolito okresli¢ czy 1 w jakim stopniu proces utleniania, w wyniku polaryzacji anodowe;j,
przebiegat selektywnie w stosunku do poszczegdlnych pierwiastkow stopowych. Problem
selektywnego utleniania powierzchni stali w trakcie polerowania elektrochemicznego byt
wielokrotnie podkreslany w pracy, ze wzgledu na wplyw tego procesu na wiasciwosci
powierzchni, takie jak chropowato$¢ 1 odporno$¢ na korozje. Glownym celem
elektrochemicznego polerowania stopow stali, na co wskazano we wstepie teoretycznym pracy,
byto usunig¢cie nadmiaru zelaza z powierzchni i utworzenie na niej pasywnej warstwy z
utlenionych zwigzkéw chromu, niklu i molibdenu. Jednak nadmierna selektywno$¢ procesu

moze prowadzi¢ do powstania niepozadanych nierowno$ci na powierzchni probki, ktore
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pogarszaja aspekty wizualne. Nadmierna nierdwnos$¢ powierzchni prowadzi do powstania
miejsca gromadzenia si¢ zanieczyszczen, ktore sa w stanie doprowadzi¢ do uszkodzenia
aparatury oraz jej skorodowania.

W tabeli 4 przedstawiono analize¢ zawartosci wybranych pierwiastkow w
rozpuszczalniku eutektycznym po procesach polaryzacji anodowej, w temperaturach 45°C i
65°C przy gestosciach pradu j = 20, 40 i 60 mA cm™, wykonang metodg AES-ICP. Selekcja ta
miata na celu zbadanie jak najszerszego spektrum zmian zaobserwowanych na powierzchni
stali, przy zachowaniu klarownosci wynikéw. Analiza rozpuszczalnika przed procesem
polaryzacji miala na celu okreslenie, ile potencjalnych zanieczyszczen mogto dostaé si¢ do
cieczy w trakcie wytwarzania kapieli.

Na podstawie przedstawionych wynikow (Tab. 4), mozna zauwazy¢, ze przy gestosci
pradu 20 mA cm?, zardwno dla 45°C jak 1 65°C z powierzchni stali bardzo silnie wytrawiane
bylo zelazo, ktore jest glownym skladnikiem stopu. Mogloby to wyjasnia¢ znaczng
chropowato$¢ powierzchni, uzyskiwang w tych warunkach polerowania, jak i obecnos¢
wzerow. Nominalny stosunek Fe:Cr w stali 316L to okoto 4:1, podczas gdy przy najnizszej
gestosci pradu wynosit kolejno 6,3:1 i 4,8:1. Wraz ze wzrostem gestosci pradu anodowania do
40 mA cm w roztworze zaobserwowano wzrost zawartoéci chromu. W przypadku kapieli
wykorzystanej do procesu polaryzacji anodowej w 65°C, przy 40 mA cm?, stosunek zawarto$ci
tych pierwiastkow w cieczy roboczej byl juz zblizony do warto$ci nominalnej (3,9:1). Przy
dalszym wzroscie gestosci pradu do 60 mA cm warto$¢ ta nie ulegta duzej zmianie (3,8:1).
Dla temperatury warto$ci 45°C warto$¢ Fe:Cr byta najbardziej zblizona do nominalnej przy j =
60 mA cm? (4,3:1). Wskazuje to na wysoka selektywno$¢ procesu w poczatkowej fazie
polaryzacji. Wzrost zawarto$ci chromu w kapielach moze by¢ skutkiem wzrostu zawartosci
chromu na powierzchni, ktéra nastepnie ulega wytrawieniu.

W przypadku niklu, nominalny stosunek Fe:Ni stali 316L, powinien wynosi¢ okoto 6,5:1,
tymczasem w kazdej z badanych kapieli byt on znacznie wyzszy. Najblizszy nominalnemu
stosunek Fe:Ni (6,9:1) wyliczono w przepracowanym roztworze po polaryzacji w temperaturze
65°C przy gestoéci 40 mA cm. Podobnie jak w przypadku chromu, w miare dalszego wzrostu
gestos$ci pradu w temperaturze 65°C ponownie obserwowano wigkszy udzial wytrawiania
zelaza w poréwnaniu do niklu. Ale co wigcej, wraz ze wzrostem temperatury i gestosci pradu
stosunek Cr:Ni w cieczy takze zmieniat si¢, wskazujac na zubozenie w nikiel (z 1,7:1 do 1,9:1).
Tymczasem nominalny stosunek Cr:Ni powinien wynosi¢ ok. 1,6:1. Warto$¢ ta wystepowata

tylko w temperaturze procesu anodowania 45°C przy gestosci 20 mA cm™.
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Zawartos¢ manganu 1 molibdenu w roztworach byla stabilna, przy czym wigcej
molibdenu wytrawiato si¢ z powierzchni przy gestosci pradu 60 mA cm™ dla obydwu
temperatur, 45 i 65°C. Przy gesto$ci pradu 40 mA cm™ w temperaturze 65°C mozna zauwazy¢,
ze stosunek zawartosci Fe:Mo w cieczy wynosit 68:1 przy nominalnym stosunku wynoszacym
okoto 35:1. co oznacza, ze molibden, praktycznie nie byl wytrawiany z powierzchni stali do
kapieli. W zwiagzku z czym, spodziewano si¢, korzystnego wzbogacenia powierzchni w ten
pierwiastek, a jednoczesnie zwigkszonej odpornosci na korozjg, co zreszta obserwowano w
pomiarach korozyjnych. W kapieli stwierdzono rowniez obecno$¢ miedzi w ilo$ciach do 1,90
ppm, ktorej zawarto§¢ moze przeciwdziala¢ efektowi powstawania gazowego tlenu na
powierzchni probki [148].

Poréwnanie sktadow kapieli pozwolito okresli¢, w ktérej z wybranych kapieli i jej
parametréw zawarto$¢ pierwiastkow byta zblizona do zawartosci stopu. Najblizszy sktad
chemiczny posiadata kapiel po polaryzacji anodowej w temperaturze 65°C 1 gestosci pradu
rownej 40 mA cm™. Analiza zawarto$ci pierwiastkow potwierdza rowniez, ze efekt nadmiernej
chropowatos$ci powierzchni uzyskuje si¢ poprzez nadmierne wytrawianie zelaza przy
mniejszych gestosciach pradu, natomiast wzrost gestosci pradu powoduje wylugowanie
wigkszej 1losci chromu z analizowanej powierzchni, zwigkszajac jej chropowatos¢. Z analizy
sktadu cieczy (Tab. 4) wywnioskowano, ze wzrost temperatury wyraznie przyspieszal proces
wytrawiania pierwiastkow stopowych. Uzyskane wyniki sugeruja, ze niska odporno$¢ na
korozj¢ probek polaryzowanych w nizszych temperaturach jest spowodowana powstaniem
duzej liczby wzerow, mimo potencjalnego wzbogacenia powierzchni w chrom. Moze to
oznacza¢ powstanie nieszczelnej warstwy pasywnej, ktora nie bedzie skuteczng barierg w

srodowisku korozyjnym.
5.5 Badania skladu chemicznego powierzchni podloza
5.5.1 Analiza XPS

Analize sktadu powierzchniowego probek po polaryzacji anodowej wykonano metoda
XPS. Zdecydowano si¢ na zbadanie probek polaryzowanych w temperaturze 65°C, t = 10 min,
przy gestosci pradu 40 mA cm (Tab. 5). Probki poddane obrébce w tych parametrach oprocz
zadowalajacych aspektéw wizualnych charakteryzowaty sie najlepsza odpornoscia korozyjna

sposrod wszystkich badanych parametréw (rozdz. 5.3).
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Tabela 5. Analiza sktadu powierzchniowego (% at.) wykonana przy pomocy XPS dla probek
., surowej”, ,, szlifowanej” i polaryzowanej anodowo stali 3/6L (65°C, 40 mA cm™, t = 10

min). Probki analizowane w stanie ,,jak otrzymano” i po trawieniu Ar™.

N .
Fe3p Cr3p Ni3p Mo3d O1ls Cils CrFe CrNi CrMo ME-FZG O:Me
e XE-

H,surowa” w
stanie ,,jak 17,0 6,1 1,3 0,5 48,7 26,5 04 4,8 12,1 0,1 2,9 2,0

otrzymano”

Lsurowa” +
o 51,4 14,4 6,7 1,4 18,0 8,2 0,3 2,2 10,4 0,1 2,7 0,2
trawienie Ar*

,szlifowana”
w stanie ,jak 10,9 4,2 1,1 03 50,0 333 04 4,0 13,2 0,1 2,9 3,0

otrzymano”

Szlifowana”
+ trawienie 24,2 10,7 2,5 0,7 52,0 9,9 0,4 4,2 14,6 0,1 3,0 1,4
Art

polaryzowana
w stanie ,jak 10,5 4,3 1,1 1,3 394 432 04 4,0 3.3 01 122 2,3

otrzymano”

polaryzowana
+ trawienie 13,5 7,4 1,4 35 604 139 0,5 55 2,1 01 261 2,3
Art

Dla porownania w tabeli 5 podano rowniez sktad powierzchniowy probek w stanie
odtluszczonym ,,surowym” oraz dodatkowo, po szlifowaniu mechanicznym. Ten ostatni proces
obrobki, jest zwykle niezbednym etapem wstepnego przygotowania powierzchni przed
polerowaniem elektrochemicznym. Jak juz wcze$niej wspomniano w tej pracy, szlifowanie
mechaniczne redukuje makrouszkodzenia, ktore zwykle powstaja podczas przechowywania
lub/i transportu blach. Analiza powierzchni probki szlifowanej mechanicznie pozwolita
okresli¢ zmiany sktadu stali 316L powstate w wyniku tarcia mechanicznego 1 kontaktu ze
$cierniwem. WSszystkie analizowane powierzchnie probek, przed umieszczeniem w komorze
pomiarowej UHV/XPS przemywano metanolem w myjce ultradzwigkowej. Dla pehiejszego
obrazu sktadu chemicznego powierzchni, probki analizowano zaréwno w stanie ,,jak
otrzymano”, jak i po usunigciu najbardziej zewnetrznych warstw, na ktore sktadaja sie typowe
zanieczyszczenia zaadsorbowanym weglem i jego zwigzkami (ang. contamination carbon).
Udziat tzw. naturalnych zanieczyszczen powierzchniowych minimalizowano poprzez trawienie

wigzka jonow Ar* (1 keV, 7,5 pA/cm?, 90s).
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Rys. 59. Widma XPS C 1s dla prébek: a) “surowej”, b) szlifowanej”, ¢) polaryzowanej
anodowano stali 316L w temperaturze 65°C, t = 10 min, przy j = 40 mA cm™. Probki

analizowano w stanie ,,jak otrzymano”.

Wszystkie powierzchnie analizowane w postaci w stanie ,,jak otrzymano” zawieraja znaczace,
ale porownywalne ilosci wegla. Jest to typowe zanieczyszczenie/skladowa warstwy pasywne;.
Zaadsorbowany wegiel zawiera przede wszystkim wigzania C-C (C-H), a takze w mniejszej
ilosci C-O (w tym C-OH), C=0 oraz CO(O) (i/lub COs3). Na rys. 59 przedstawiono widma C
Is powierzchni stali 316L polaryzowanej anodowo, szlifowanej mechanicznie i dla pordwnania
powierzchni surowej, wraz z ich dekonwolucjg. Jak mozna zauwazy¢, proces szlifowania, nie
tylko ‘wygtadzil’ powierzchnig, ale tez zmienit nieco jej sktad. Przede wszystkim zwigkszyta
si¢ ilo§¢ zaadsorbowanego na powierzchni stali wegla i jego zwigzkow. Na przyktad stosunki

C:Fe oraz C:Cr wzrosty z 1,6 14,4 do 3,1 17,9, odpowiednio dla stali ,,surowej” i ,,szlifowane;j”
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(Tab. 5). Wzrosta rowniez ilo$¢ powierzchniowego tlenu, bowiem sumaryczny stopien
utlenienia powierzchni stali po szlifowaniu, mierzony stosunkiem tlenu do sumy metali (O:Me)
wzrést z 2,0 dla powierzchni surowej do 3,0, dla szlifowanej. Wzrost ten wynikat z wigkszej
ilosci grup RCOOH (26%) oraz C=0 (12.4%) po szlifowaniu, w porownaniu z 16% i 7%
odpowiednio. Porownujac powierzchniowe udziaty gtdéwnych sktadowych metalicznych, przed
i po szlifowaniu mechanicznym, nie zaobserwowano wigkszych réznic. I tak na przyktad
stosunki Cr, Ni oraz Mo do glownej sktadowej Fe pozostawatly na niezmienionym poziomie i
wynosity 0.4, 0.1 1 2.9E-2, odpowiednio. Natomiast istotne rdznice, dotyczyly postaci

chemicznej w jakiej metale te wystepowaly.

Cr(CH),
T I T T T T I T T i l T I T T

Cr(0)
e

580 578 576 574
Binding Energy, eV

Rys. 60. Widma XPS Cr 2ps/2 dla probek: a) “surowej”, b) szlifowanej”, ¢) polaryzowanej
anodowano stali 316L w temperaturze 65°C, t = 10 min, przy j = 40 mA cm™. Probki

analizowano w stanie ,,jak otrzymano”.
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Po polerowaniu elektrochemicznym zaobserwowano istotne zmiany w skladzie
chemicznym warstwy pasywne;j stali. Udziat wegla w wigkszo$ci warstw zewngtrznych wzrost
(C:Fe = 4,1, C:Cr = 10), ale jednoczes$nie udzial grup karboksylowych i wigzan C=0O spadt
odpowiednio do 4,0 i 4,5% (Rys. 59¢). W przypadku stosunku Cr:Fe poczatkowo nie wida¢
zmian w stosunku do pozostatych probek 1 warto$¢ ta wynosi 0,4, jednak po trawieniu argonem
zawarto$¢ chromu w stosunku do zelaza nieznacznie wzrosta do 0,5, co potwierdza niewielkie
wzbogacenie powierzchni stali zwigzkami chromu. Jak wida¢ dominujacg forma chromu
obecng na powierzchni ,,surowej” stali w stanie ,,jak otrzymano” jest Cr(OH)s, ktorego udziat
oszacowano na 50,3%. Udzial pozostatych sktadnikéw: Cr.03, CrOsz, Cr(0) wynosit
odpowiednio 30,9, 3,0 1 15,8%. Jednak sktad chemiczny warstwy pasywnej nie jest jednorodny

W jej przekroju poprzecznym.

Tabela 6. Dopasowania widm Cr [%], na podstawie skfadu procentowego widma Cr2p dla
probek ,,surowej”, , szlifowanej” i polaryzowanej anodowo, zaréwno w stanie ,,jak

otrzymano”, jak i po trawieniu Ar*,

CrxOy Cr(OH) Cr(0) OH/ox
,surowa” w stanie ,,jak otrzymano” 33,9 50,3 15,8 15
,,surowa” + trawienie Ar* 29,0 7,1 63,9 0,2
»szlifowana” w stanie ,,jak 49,7 36,8 13,4 0,7
otrzymano”
,,szlifowana” + trawienie Ar* 52,4 31,9 15,7 0,6
polaryzowana w stanie ,,jak
78,4 5,0 16,6 0,1
otrzymano”
polaryzowana+ trawienie Ar* 76,6 0,8 22,6 0,0

Widoczne w analizach XPS sktadniki metaliczne pochodza z podloza stalowego, a
tlenki z warstwy pasywnej. Na zewnatrz dominuje Cr(OH)z (Cr(OH)3:CrOy = 1,5), a im blizej
podtoza tym bardziej dominujgca formg staje si¢ Cr203 (Tab. 6). Na rys. 60 przedstawiono
wysokorozdzielcze widma Cr 2psz, wraz z ich dekonwolucja dla ,,surowej”, ,,szlifowanej” i
polaryzowanej anodowo powierzchni stali 316L. Przy podobnej grubosci warstwy pasywnej

dla wszystkich probek (Cr(0) ~16%) zauwazalny jest mniejszy udziat formy wodorotlenkowe;j
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(Cr(OH)3:CrxOy =0,1) w poréwnaniu z powierzchnig ,,surowej” stali (1,5), analizowanej przed
trawieniem. Probka spolaryzowana anodowo ma znacznie wigkszy udzial tlenkéw chromu w
warstwie pasywnej w pordwnaniu z pozostalymi prébkami, gdzie ich udziat wynosit 78,4% at.,
a zawarto$¢ Cr(OH) tylko 5,0% at. Po wytrawieniu powierzchni probki wigzka Ar* praktycznie
nie stwierdzono juz obecnosci Cr(OH)z (0,8% at.), a gtbwng formg zwigzkdéw chromu obecnych

w warstwie pasywnej byt Cr20:s.
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Rys. 61. Widma XPS Fe 2ps/. dla probek: a) “surowe;j”, b) polaryzowanej anodowano stali
316L w temperaturze 65°C, t = 10 min, przy j = 40 mA cm™. Probki analizowano w stanie

,Jak otrzymano”.

Wzbogacenie powierzchni stali 3161 w chrom w wyniku obrébki elektrochemicznej w
cieczy jonowej oznaczatlo jednocze$nie ubytek Fe. Na rys. 61 przedstawiono
wysokorozdzielcze widma Fe 2ps/2 analizy powierzchni stali surowej i po polaryzacji anodowe;j.
W obu przypadkach analizy przeprowadzono dla powierzchni w stanie ,,jak otrzymano” (widm
po trawieniu nie dotaczono, poniewaz tlenki zelaza sg tatwo fotoredukowane przez wigzke Ar®).
Do zarejestrowanych widmom dotaczono ich uproszczong dekonwolucje, zaktadajaca
obecno$¢ jedynie Fe(0) pochodzacego z podtoza (BE dla Fe 2pas przy ok. 707eV) oraz FexOy
w warstwie pasywnej (BE przy ok. 710,7e¢V). Dekonwolucja tych widm pokazuje wyrazng
roznice w stopniach utlenienia zelaza. W analizowanej warstwie dla powierzchni ,,surowej”
udziat Fe(0) stanowit 23% ogo6lnej ilo$ci zelaza, natomiast formy utlenione stanowily 77%. Po

polaryzacji udziat zelaza z podloza wzrést do 50%. Biorac pod uwage fakt, ze bezwzgledna
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zawarto$¢ Fe w analizowanych warstwach obu probek byta niemal identyczna (Tab. 5), mozna
stwierdzi¢, ze udzial Fe(Ill) w warstwie pasywnej po modyfikacji powierzchni zmniejszyt si¢
z ok. 13 do 8% at.

Interpretacja sktadu pierwiastkowego powierzchni stali surowej (a takze szlifowanej
mechanicznie), wskazuje na jej zubozenie w nikiel, w porownaniu ze sktadem objetosciowym.
Na przyktad stosunek Ni:Fe, dla powierzchni surowej, analizowanej w stanie ,,jak otrzymano”
oszacowano na 0,07 1 wzrastat on stopniowo do 0,13 w profilu glgbokosci, w miar¢ trawienia
powierzchni Ar® (Tab. 4). Analogicznie stosunek Cr:Ni, poczatkowo, na najbardziej
zewngetrznej warstwie stali, wynosil 4,8, a nastepnie, w profilu gltebokosci, malatl do wartosci
2,2. Analiza widma Ni 2ps;» pokazuje, ze az 78% Ni wystepuje w postaci metalicznej w
analizowanej warstwie dla powierzchni w stanie ,,jak otrzymano” (Rys. 62a) i udziat ten ro$nie
wraz z trawieniem Ar* (81%; po fagodnym trawieniu, nie powodujgcym fotoredukeji). Wyniki
te Swiadcza, ze tylko ok 20% catkowitej ilosci Ni (1.3% at., Tab. 4)) znajduje si¢, w formie
tlenkowej, w warstwie pasywnej stali 316L. Pelna analiza widma Ni 2pasp jest trudna w
realizacji. W dekonwolucji widm wykorzystano empiryczne dane i procedury opisane w

pracach Biesingera i in. [149-152].

Mi2p
(o]
Name Pos.  FWHM %Area =
1Hg|i|_: 85285 140 6244

85885 3560 1140

Mi(0)2 856.50 350 434
401 Ni(OH) 85595 154 1174
7 MNi2pd2 B59.05 392 012

86185 322 9497

Name Pos. FWHM %Area
30 Nif0) 853.00 150 68.69

859.00 375 1254
Ni(0)2 856.65 375 AT
251 Ni{OH) 856.10 165 7.3
MNi2p3/2  859.20 420 0.07

T T T T T T T T T T T T T T T i T
864 860 856 852 848
Binding Energy (eV)

CasaXPS (This string can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootNote txt)

Rys. 62. Widma XPS Ni 2ps2 dla probek: a) “surowej”, b) polaryzowanej anodowano stali
316L w temperaturze 65°C, t = 10 min, przy j = 40 mA cm™. Probki analizowano w stanie

,Jak otrzymano”.
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W dekonwolucji glownej sktadowej Ni(0), ktorej przypisano energi¢ wigzania 852,8
eV, uwzgledniono réwniez dwa piki satelickie (858,6, 856,5 eV). Obok sktadowej metaliczne;j
z podtoza, w dopasowaniu uwzgledniono obecnos¢ jedynie Ni(OH)2, z pikiem gtéwnym o
energii wigzania 855,9 eV 1 jednym satelickim o energii wigzania 861,8 eV. Inne, mozliwe
sktadowe (NiO, NiOOH ) zostaty pomini¢te ze wzgledu na ich male udzialty 1 wzajemne
naktadanie si¢. Po polaryzacji anodowej, udzial powierzchniowego Ni w stosunku do Fe
zwigkszyl, si¢ z 0,07 do 0,11 (Tab. 4), podobnie jak wcze$niej omawiany udziat Cr. Nie
Zmienita si¢ natomiast struktura wigzan Ni (Rys. 62b). Najlepsze dopasowanie uzyskano
zaktadajac obecno$¢ jedynie Ni(OH), w warstwie pasywnej. Wzrdst natomiast udziat Ni(0) z
podtoza, do 86%, co potwierdzito wczesniejsze obliczenia, ze powstata w tym procesie warstwa

pasywna byta ciensza.

Mao3d
x1[]2
120_|
Mame Pos. FWHM ¢ LSh Yhrea
Mao(0) 22722 140 ) 1 . .3.2) 2087
1146 23037 13.3.2) 0.00
Mo(V1) 3) 54.81
Mo(Vl) 2 3) 000
Mo (V)1 PSS 13) 244
M ki) 0.00
110 ] ||,-' ; i) 21.88
o 1 0.00
(] 1
106 _|
100

T ' ' T ' T T T T
237 234 231 228
Binding Energy (eV)
CasaxP5S (This string can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootMote txt)
Rys. 63. Widma XPS Mo 3d dla prébki polaryzowanej anodowano stali 3161 w temperaturze

65°C, t = 10 min, przy j = 40 mA cm™. Probke analizowano w stanie ,,jak otrzymano”.

Udziat molibdenu w analizowanych warstwach powierzchni ,,surowe;j” i ,,szlifowanej”,
wyrazony stosunkiem Mo:Fe, byt zblizony i miescit si¢ w przedziale 2,9-3,1E-2. W wyniku
polerowania anodowego stosunek ten wzrést czterokrotnie do wartosci 12,2E-2. Oczywiscie

byto to zwigzane z selektywnym trawieniem Fe i jego przej$ciem do kapieli. Ale, co moze by¢
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istotne, zwigkszyta si¢ rowniez zawartos¢ Mo w stosunku do Cr, z 0,30 do 0,47 po polaryzacji.
Tym samym Mo byl w omawianych warunkach modyfikacji elektrochemicznej najstabiej
trawionym metalem z powierzchni stali 316L, a w dalszej kolejnosci, selektywnie roztwarzaty
sie: Cr, Ni 1 Fe. Tak wigc, w tej samej kolejnosci, powierzchnia stali byta odpowiednio
wzbogacana w te pierwiastki. Dekonwolucja widma Mo 3d (Rys. 63) dla powierzchni
polaryzowanej anodowo pokazuje, ze 80% catkowitej iloSci Mo, w analizowanej warstwie, w
postaci Mo(VI) 55% oraz Mo(V) 22%, znajduje si¢ w warstwie pasywnej a tylko 20% w
metalicznym podtozu.

Warto zwrdci¢ uwage na oszacowany sktad warstwy pasywnej po procesie polaryzacji
anodowej. Po przeliczeniu zawartosci w % at. metali wystepujacych w postaci utlenionej w
warstwie pasywnej, tzn. po odjeciu sktadowych metalicznych obecnych w podtozu/objetosci
stopu, uzyskano nastgpujace wartosci: 43% Fe, 49% Cr, 2% Ni i 6% Mo. Oznacza to, ze
omawiana warstwa pasywna zawiera znacznie wig¢cej chromu i molibdenu w poréwnaniu do
sktadu objetosciowego stali. Wyniki te, wyjasniaja wiec wyzsza odpornos$¢ korozyjng probek
polaryzowanych anodowo w porownaniu z probka ,,surowa”, ktora wykazano w badaniach

korozyjnych (rozdz. 5.3).
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5.5.2 Analiza EDS

Pierwiastek % wag. % at. Zliczenia Bfad %

Mo 2,29 1,32 86,04 11,94

Mn 1,71 1,73 57,95 15,17

8,73 8,24 188,07 5,62

C _x _* - -

3.69K

3.28K Fe

2.87K

246K

2.05K]

1.64K

123K

0.82K

0.41K|..

cuNi Cu

0.00I6

39 5.2 7.8 91 104 117 13.0

Lsec: 23.2 526 Cnts 0.050 keV Det: Octane Elect Plus
Rys. 64. Analiza EDS wykonana na jednym z zanieczyszczen widocznych na powierzchni

prébek polaryzowanych anodowo w parametrach: T = 65 °C, j =40 mA cm2, t = 10 min.

Za pomoca techniki EDS wykonano punktowe analizy skladu chemicznego
powierzchni. Ich celem byla analiza ewentualnych zanieczyszczen wydzielonych punktowo na
powierzchni probek. Posiadana aparatura XPS, umozliwiata jedynie badanie usrednionego
sktadu chemicznego z duzej powierzchni (ok. lcm?) Analizy EDS miaty na celu przede
wszystkim, wykluczenie obecnos$ci zwigzkow chloru wprowadzonego do roztworu przez
rozpuszczalnik eutektyczny, ktory mogtby doprowadzi¢ do powstania potencjalnych ognisk
korozji. W obecnych na powierzchni zanieczyszczeniach (punktowych i skupiskowych)
wykryto jedynie: wegiel, tlen, krzem, miedz 1 azot. Oprocz nich oznaczono réwniez sktadniki
stopowe (Cr, Ni, Mo) i zelazo pochodzace ze stali. Analiz¢ przyktadowego zanieczyszczenia
ukazano na rys. 64. Przyktadowe zanieczyszczenia mogly powsta¢ na skutek niedoktadnego
umycia probki w metanolu lub sam metanol moze by¢ nieskutecznym srodkiem w oczyszczaniu
powierzchni po polaryzacji anodowej. Uzywany w procesie glikol propylenowy jest cieczg o
dos¢ wysokiej lepkosci, wynoszacej 42 mPa s, co oznacza, ze mogl on zosta¢ niedoktadnie

usuniety po modyfikacji powierzchni. Obecno$¢ punktowych zanieczyszczen zawierajacych
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krzem, stwierdzano juz wczesniej (Rys. 23b), gdzie pochodzit on =ze S$cierniwa
wykorzystywanego do mechanicznego szlifu powierzchni (ziarna SiC). Z kolei, azot oznaczony
punktowo na powierzchni probki moégt pochodzi¢ z chlorku choliny. Natomiast losowy

,mapping” powierzchni prébek nie wykazywal obecnosci chloru.

5.6 Analiza polysku stalowego podloza

Rys. 65. Porownanie powierzchni stali 316L: a) w stanie ,,surowym”, b) po polaryzacji

anodowej w parametrach: T = 65°C, j =40 mA cm, t = 10 min.

Zmodyfikowana powierzchnia probek prezentowala makroskopowo lepsza
zdolno$¢ do odbijania $wiatla niz powierzchnia w stanie ,,surowym”. Jednak nie stwierdzono
lustrzanej powierzchni, typowej dla stali polerowanych elektrochemicznie w kapielach
kwasowych uzywanych obecnie w przemysle (Rys. 65). Pomiary potysku wykonano dla probek
polaryzowanych w 65°C 1 75°C, poniewaz probki te charakteryzowaly si¢ wysoka odpornos$cia
na korozj¢ oraz posiadaly najlepsze walory wizualne. Wyniki dla tych pomiaréw przedstawiono

W tabeli 7, a wykonano je zgodnie z normg ISO 2813, dla probek o zwigkszonym potysku.
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Tabela 7. Zmierzone wartosci polysku dla wybranych probek stali 316L po procesie polaryzacji

anodowej mierzone w GU dla kqta odbicia rownym 20°.

Potysk [GU dla 20°]

j =10 mA cm=
j=20mA cm=
j =30 mA cm?
j =40 mA cm?
j =50 mA cm=
j =60 mA cm=

Po polaryzacji w
65°C

18+1 201+10 322+6 411+15 432+13 436+32

Po polaryzacji w
75°C

61+6 155+12 262+11 308+12 389+7 414+17

Przed polaryzacja anodowa stal 316L w stanie ,,surowym” posiadata mierzalny potysk 167 +
32 GU dla 20°.

Zgodnie z otrzymanymi wynikami, dla wigkszosci polaryzowanych probek stwierdzono
wzrost potysku. W poréwnaniu do stali w stanie ,,surowym” dla prébek polaryzowanych w
temperaturze 65°C i przy gestosci pradu od 40 do 60 mA cm stwierdzono prawie 2,5-krotny
wzrost potysku przy kacie 20°. Nie jest to jednak wartos¢ zadowalajaca, bowiem zgodnie z
wspomniang normg ISO 2813, powierzchnia wysoce lustrzana przy kacie odbitego $wiatta
réwnym 20° moze osiagna¢ wartos¢ do 2000 GU. Dlatego nalezy przyznaé, ze selektywny
proces polaryzacji anodowej w rozpuszczalniku eutektycznym CHCL:PG, jak dotad, nie
pozwolit na osiaggnigcie bardzo gladkiej, lustrzanej powierzchni, mimo wygtadzenia
mikronieréwnosci, ktore doprowadzity do ograniczonego wzrostu potysku. Dla probek
polaryzowanych przy gestosci pradu 10 mA cm™ otrzymywano matowe powierzchnie.
Wynikato to z nierownomiernego trawienia probek, skutkujacego pojawieniem si¢ duzej liczby
wzerow, a takze by¢ moze wytworzeniem porowatej warstwy Cr(OH)sz ktora ze wzgledu na

swoja strukture takze mogta pogorszy¢ parametry wizualne probki.

5.7 Podsumowanie

Do badan nad alternatywna kapielag galwaniczng do procesu polerowania
elektrochemicznego stali stopowej AISI 316L, majacych na celu wykaza¢ zmiany
morfologiczne i chemiczne nastepujace w tym procesie wybrano rozpuszczalnik eutektyczny -
mieszaning chlorku choliny i glikolu propylenowego w stosunku molowym 1:2. W celu
zbadania wptywu zmiany parametrow procesu na powierzchni¢ stali przeprowadzono proces

polaryzacji anodowej w zakresie temperatur od 35°C do 75°C, przy gestosci pradu w zakresie
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od 10,0 do 60,0 mA cm? W trakcie tych badan zaobserwowano wzrost chropowatosci
powierzchni, odpornosci na korozje¢ oraz ograniczony wzrost potysku dla wybranych probek.
Zaobserwowane zmiany morfologiczne nie potwierdzily mozliwosci  uzyskania
wypolerowanej, tzn. btyszczacej powierzchni w zakresie temperatur od 35°C do 55°C.
Osiggnigto natomiast wzrost odpornosci na korozje.

W temperaturze 65 °C wraz ze wzrostem gestosci pradu polaryzacji zmniejszata si¢
mikrochropowato$¢ powierzchni stopu, ale jednoczesnie wzrastata §rednia chropowatos¢ (Ra)
z 149,9 nm do 359,0 nm z powodu zbyt selektywnego procesu wytrawiania powierzchni. Efekt
ten znany jako efekt ,,skérki pomaranczy”, jest zwigzany z nadmiernym wytrawianiem zelaza
z powierzchni, co potwierdzono w badaniach. Probka polaryzowana w temperaturze 65 °C przy
gestosci pradu 40,0 mA cm™ charakteryzowata sie najwyzsza odpornoscia korozyjna sposrod
badanych probek, a takze do$¢ wysokim polyskiem rownym 411 GU. Pozostale probki,
polaryzowane w innych warunkach temperaturowych i pradowych si¢ gorsza odpornoscia
korozyjna, ale nadal lepsza niz stal w stanie ,,surowym”.

Analiza skladu powierzchni technika XPS wykazata, ze polaryzacja anodowa
zwigkszyla zawarto$¢ utlenionych form chromu i molibdenu na powierzchni w stosunku do
nominalnej zawartosci tych metali w stali 316L. Badania XPS wykazaly rowniez, ze
zewngtrzna warstwa warstwy pasywnej byta bogatsza w Cr(OH)s, podczas gdy warstwa blizsza
podtoza byla bogatsza w Cr203. Jest to potwierdzenie wytworzenia si¢ na powierzchni stali
prawidtowej, dwupoziomowej warstwy pasywnej [48].

Analiza sktadu kapieli po procesie polaryzacji anodowej pozwolila stwierdzi¢, ze w
poczatkowej fazie procesu z powierzchni stali wytrawia si¢ zbyt duzo zelaza w stosunku do
pozostatych sktadnikow stopu, co powoduje tzw. efekt ,,skorki pomaranczy”. Wraz ze
wzrostem gestosci pradu, a tym samym szybkos$ci procesu polaryzacji, zawarto$¢ pierwiastkow

wytugowanych do cieczy zblizata si¢ do wartos$ci wystepujacych w stopie AISI 316L.
6. Wplyw czasu polaryzacji stali 316L w rozpuszczalniku DES na wlasciwos$ci powierzchni

Zgodnie z wynikami prezentowanymi w rozdziale 5, przebadano zalezno$¢ zmian
morfologii, topografii, odpornosci na korozj¢ i sktadu chemicznego powierzchni stali 316L w
zalezno$ci od temperatury i stosowanej w procesie gestosci pradu. Czas polaryzacji anodowej,
wybrano arbitralnie na 10 min, co opierato si¢ na wlasnym do§wiadczeniu. Ponadto czas ten
miescit si¢ w zakresie stosowanym w innych podobnych procesach polerowania
elektrochemicznego [94]. Wobec powyzszego, w dalszej czgsci pracy zdecydowano si¢ na

zbadanie zmian parametrow powierzchniowych stali 316L w zalezno$ci od czasu polaryzacji.
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Charakterystyka czasowa procesu polaryzacji, byta probg jego glebszego poznania, zwtaszcza
W poczatkowej jego fazie. Jak wykazano wczesniej, to na tym etapie zachodzily gwattowne
procesy, zbyt selektywnego wytrawiania z powierzchni stopu zelaza, co zwigkszalo
chropowato$¢ powierzchni i pogarszato efekty uzyskiwanego potysku. Wytypowano 9 czaséw
prowadzenia polaryzacji: 30 s, 1 min, 2 min, 3 min, 5 min, 7,5 min, 10 min, 15 min i 20 min.
Wszystkie pomiary realizowano w stalej temperaturze 65°C 1 przy stalej gestosci pradu
polaryzacji 40 mA cm™. Obydwa te parametry, temperaturowo-czasowe, uznano wczesniej
jako optymalne, zapewniajace kompromisowe wartosci chropowatosci, potysku oraz
odpornosci na korozje. Pozostate etapy wstepnej obrobki powierzchni przed procesem

modyfikacji powierzchni pozostawiono bez zmian.
6.1 Analiza morfologii powierzchni

Analiz¢ morfologii poprzedzity obserwacje mikroskopowe (Rys. 66). Po polaryzacji
anodowej w 65°C, j = 40 mA cm-2 wykonanej w sekwencji czasow od 30s do 20 min
zaobserwowano zmiany morfologii powierzchni podobne do tych obserwowanych i opisanych
w rozdz. 5.1. Probki polaryzowane przez krotki czas (do 2 minut) (Rys. 66a-c) posiadaty wcigz
widoczne linie szlifu na powierzchni i cechowaty si¢ matowym wykonczeniem, co wynikato z
nadmiernego trawienia zelaza z powierzchni stali, zaobserwowanego w analizach
morfologicznych (Rozdz. 5.1) i opisanego badaniach sktadu chemicznego kapieli i podioza
(Rozdz. 5.415.5). Po procesie trwajagcym 3 minuty (Rys. 66d) linie szlifu staty si¢ niewidoczne,
probka nabrata bardziej chropowatego wykonczenia, ale przy jednoczesnym zwigkszeniu
potysku. Dla czaséw polaryzacji dtuzszych niz 5 minut (Rys. 66e) powierzchnia probki nie
posiadata juz matowych miejsc, wzrastata chropowatos¢, a takze coraz bardziej widoczny byt
efekt ,,skorki pomaranczy”. W zakresie od 7,5 do 20 minut (Rys. 66f-i) na powierzchni probek
nie zauwazono dalszych istotnych zmian w morfologii, poza wzrastajaca chropowatos$cia.
Zgodnie z tymi obserwacjami mozna przyjaé, ze w wybranej temperaturze (65°C) wydtuzenie
czasu polaryzacji wptywato na morfologi¢ podobnie jak wzrost gestosci pradu, zaobserwowany
i opisany w rozdz. 5.1. Oznaczaloby to, ze selektywne i intensywne trawienie zelaza wystepuje
w poczatkowej fazie polaryzacji, az do wysycenia Zelazem warstwy dyfuzyjnej cieczy bedace]
w kontakcie z powierzchnig stali [94]. Nastgpnie, po dalszych 2 minutach polaryzacji rowniez
1 pozostate metale wytrawiane sa3 w wigkszym udziale z powierzchni stali. Z prowadzonych
obserwacji makroskopowych mozna orzec, ze optymalny czas prowadzenia procesu polaryzacji
anodowej w rozpuszczalniku eutektycznym miesci si¢ pomigdzy 3 - 20 minut, mimo

zauwazalnych zmian wzrostu chropowatosci powierzchni.
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Rys. 66. Fotografie makroskopowe probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji
anodowej w temperaturze 65°C, j = 40 mA cm™ i czasie: a) t =30s, b) t =1 min, ¢) t = 2
min, d) t=3 min, e) t=5min, f) t =7,5min, g) t =10 min, h) t = 15 min, i) t = 20 min.

Niezaleznie od obserwacji makroskopowych, w analizie morfologii wykorzystano
mikroskopi¢ skaningowa (SEM) (Rys. 67). Przy czasie polaryzacji rownym 30 sekund (Rys.
67a) na powierzchni stwierdzono obecnos¢ duzej liczby rowno roztozonych wzerow, podobnie
jak przy analizie mikroskopowej opisanej w rozdz. 5.1. Linie szlifu pozostaja widoczne,
zaobserwowano takze silne przetrawienia na granicach ziaren austenitu, wyraznie je
uwidaczniajgc. W przypadku 1 minuty polaryzacji (Rys. 67b) granice ziaren ponownie stajg si¢
niewidoczne, a obserwowane na powierzchni wzery, wydaja si¢ by¢ potozone wzdluz linii
obrébki mechanicznej. Miejscami mozna zaobserwowac bardziej intensywne roztwarzanie si¢
,Wzgorz” powstatych na skutek tego procesu, a powstate wzery sg nieregularnej wielkosci, przy

czym najwicksze wzery nie przekraczaja 4 pum S$rednicy. Po wydhluzeniu czasu obrdbki
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elektrochemicznej do 2 minut (Rys. 67c) linie szlifu ulegly znacznemu wygladzeniu, chociaz
dalej sa widoczne. Obserwowane wzery, roztozone nieregularnie na powierzchni i sg wigksze
(do 7 um). Powierzchnia, natomiast wydaje si¢ by¢ bardziej wygtadzona. Przypuszcza sig, ze
po tym czasie wyrownujg si¢ szybkosci trawienia poszczegolnych pierwiastkéw. Przy czasie
polaryzacji rownym 3 minuty (Rys. 67d) nie obserwuje si¢ juz linii szlifu, a powierzchnia jest
wyraznie gladsza, z nielicznymi ptytkimi nieréwno$ciami. Czas polaryzacji rowny 5 minut
(Rys. 67e) pozwala na wyszczegélnienie nielicznych ziaren austenitu. Ponownie na
powierzchni obserwowane sg nieliczne drobne wzery i zanieczyszczenia powstate z kapieli.
Przy czasie polaryzacji wynoszacym 7,5 minuty (Rys. 67f) powierzchnia ulegta dalszemu
wygladzeniu, z charakterystycznym pofatdowaniem. Ziarna austenitu stajg si¢ tatwiejsze do
obserwacji. Na przedstawionym zdjeciu widnieje szereg drobnych wzerow, ktére moga
pogarsza¢ wlasciwos$ci przeciwkorozyjne powierzchni. Powierzchnia probki po 10 minutach
polaryzacji (Rys. 67g), opisana wczesniej (Rozdz. 5.1), to dalsze wygtadzenie powierzchni, a
jednoczesnie, wyraznie widoczne stajg si¢ ziarna. Przy czasie polaryzacji wynoszacym 15
minut (Rys. 67h) powierzchnia podobna jest do 10 minutowej. Ponownie widoczne sg ziarna
austenitu, a wybrany fragment probki posiada szereg drobnych wzeréw. Dla ostatniej z
analizowanych powierzchni, modyfikowanych elektrochemicznie w czasie 20 minut (Rys. 67i)
zaobserwowano szereg graniczacych ze sobg ziaren austenitu, a powierzchnia jest miejscami
bardziej chropowata, prawdopodobnie w wyniku mocnego przetrawienia powierzchni.
Ogolnie, mozna stwierdzi¢ wraz ze wzrostem czasu polaryzacji anodowej, wygladzenie
mikrostruktury stali zwigksza si¢. Aby okresli¢ liczbowo parametry geometryczne powierzchni

stali 316L po polaryzacji anodowej wykonano pomiary topograficzne.
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Rys. 67. Morfologia powierzchni probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej

w temperaturze 65°C, j = 40 mA cm™? i czasie: a) t=30s, b) t=1min,c)t=2min,d)t=3
min, e) t=5min, f) t=7,5min, g) t = 10 min, h) t = 15 min, i) t = 20 min.

6.2 Analiza topografii powierzchni

Analiza topograficzna jest koniecznym procesem wyznaczenia parametrow
zmodyfikowanej powierzchni i pozwala to zaobserwowa jak zmiana czasu obrobki
elektrochemicznej wptywa na chropowato$¢ powierzchni oraz jak prowadzi do wytworzenia
widocznych zmian na powierzchni (Rys. 68). Zgodnie z przeprowadzonymi wcze$niej
badaniami, bardzo krotki czas polaryzacji wynoszacy 30 sekund (Rys. 68a) nie prowadzi do
gwalttownej zmiany widocznej morfologii, jednak nastg¢puje znaczny wzrost mierzonej
chropowatos$ci, ktorej podstawowy parametr Ra wynosi 122,8 + 35,4 nm. Porownujgc to ze

stalg po wstgpnej obrobce mechanicznej (Rys. 68b) oznacza to, ze po p6t minuty procesu
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polaryzacji chropowato$¢ wzrosta prawie dwukrotnie, co $wiadczy o tym, jak gwaltownie
zelazo jest wytrawiane z podtoza. Do zwigkszenia tego parametru prowadzi zapewne takze
postawnie wzerow. Wzery sg glebokie i wnikajg az do 4,9 um w gltab powierzchni. Zgodnie z
obserwacjami morfologii, w trakcie polaryzacji trwajgcej 1 minute (Rys. 68b) doszto do
dalszego trawienia probki, w wyniku czego doszto do kolejnego wzrostu chropowatosci, do
157,7 £ 32,8 nm. Niewidoczne na zdjeciach mikroskopowych, obecne na powierzchni sa duze
w $rednicy (ok. 0,08 mm) wzery o gtebokosci do 4,5 um, $wiadczace o powaznym uszkodzeniu
powierzchni w procesie trawienia. Wzery te nie byly wezesniej obserwowane i stanowig dowod
jak nadmierna selektywno$¢ procesu moze prowadzi¢ do utworzenia niedoskonatos$ci
powierzchni. Powierzchnia po polaryzacji w czasie 2 minut (Rys. 68c) posiada o wiele mniejsza
chropowato$¢, zgodnie z obserwacjami makroskopowymi. Na powierzchni mozna dostrzec
zjawisko, w ktorym po pierwotnym nadmiernym trawieniu zelaza dochodzi do bardziej
wyrownanego utleniania powierzchni, przez co powstate wezesniej wzery 1 zaglebienia ulegaja
wyplaceniu i wyréwnaniu. Mimo to uszkodzenia powstale na powierzchni probki sa zbyt
glebokie by doszto do catkowitego wygladzenia powierzchni, co w dalszym procesie
polaryzacji anodowej prowadzi do widocznej ziarnisto$ci powierzchni i zwigkszenia
chropowato$ci. W zakresie do 3 do 20 minut (Rys. 68d-i) obserwowany jest stopniowy wzrost
chropowato$ci od 193,4 do 403,9 nm, przy jednoczesnym braku charakterystycznych zmian
powierzchni. Juz od 3 minut polaryzacji wida¢ charakterystyczny dla tego procesu rozktad
wzniesien 1 zaglebien powstatych na skutek pierwotnego selektywnego trawienia powierzchni,
a zmianie ulega tylko ich rozmiar i roztozenie. Zauwazalny jest wzrost odchylenia wynikoéw
pomiardw chropowato$ci wraz ze wzrostem czasu trwania procesu, bowiem mimo bardziej
rOwnomiernego wymywania pierwiastkow ze stali, zgodnie z przeprowadzong analizg sktadu
roztworu, proces ten dalej postepuje, potegujac powstale na poczatkowym etapie nierownosci.
Obserwowane wzniesienia i zaglebienia nie ulegaja znacznemu wzrostowi w plaszczyznie
pionowej, ale rozlegaja rozrostowi na ptaszczyznie poziomej, cO prowadzi do widocznego
efektu ziarnisto$ci powierzchni. Z map topograficznych mozna stwierdzi¢ bardzo male réznice
wysoko$ci na obszarze samego wybranego uksztattowania powierzchni, co potwierdza
obserwowane w skali mikroskopowej wygtadzenie powierzchni. W kolejnych rozdzialach
omoOwiony zostanie wptyw czasu polaryzacji na odpornos¢ korozyjng oraz na sktad chemiczny

powierzchni i cieczy DES, co powinno pomoc w okresleniu optymalnego czasu polaryzacji.
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h) Ra = 329,3 + 56,6 nm

i) Ra =403,9 + 57,7 nm
— ' 20

Rys. 68. Mapy topograficzne probek ze stali AISI 316L po procesie polaryzacji anodowej w temperaturze
65°C,j =40 mA cm?iczasie:a)t=30s,b) t=1min, c)t=2min,d) t=3min,e)t=5min, f)t=7,5
min, g) t =10 min, h) t =15 min, i) t = 20 min.
6.3 Badania odpornosci na korozje
Zgodnie z przeprowadzonymi wczesniej analizami korozyjnymi, spodziewano si¢
wyzszej odpornosci na korozj¢ niz probki w stanie ,,jak otrzymano”, przy czym istotng kwestig
jest wpltyw czasu procesu na jako$¢ i grubo$¢ wytworzonej powloki. Na rys. 69-72
zaprezentowano otrzymane rezultaty pomiaréw procesOw korozyjnych zachodzacych na
powierzchni stali zmodyfikowanej powierzchniowo. Jako probke odniesienia wybrano stal po
polaryzacji w temperaturze 65°C, gestosci pradu j = 40 mA cm2i czasie t = 10 min. Miato to
na celu zbadanie zalezno$ci wystepujacych tylko od zmiennego czasu, co moze doprowadzié

do okreslenia optymalnego czasu prowadzenia polaryzacji.
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Rys. 69. Zmiana potencjalu korozyjnego Exor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, gestosci pradu j =40 mA cmi czasie t = 30 s - 20 min Pomiary wykonane

w ciggu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.
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Rys. 70. Krzywe polaryzacyjne dla stali stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, gestosci pradu j = 40 mA cm™ i czasie t = 30 s - 20 min. Krzywe
wyznaczone po 24 godzinach ekspozycji na 0,5 mol dm roztwor NaCl.
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Wyniki zaprezentowane na rys. 69-72 pokazuja zmiang¢ otrzymanych parametrow
korozyjnych w funkcji czasu. Zgodnie z otrzymanymi wynikami potencjatu korozji Exor (RYS.
69), podobnie jak to miatlo w analizie korozyjnej probek dla temperatury 65°C (Rys. 47-50)
wszystkie probki wraz z czasem trwania pomiaréw dazyly do dodatniej wartosci Ekor.
Najwyzszy potencjal korozyjny stwierdzono dla prébki polaryzowanej w czasie 1 minuty i
wynosit on 115 mV. Swiadczy to o co raz mniejszej sktonnosci do korozji powierzchni, co byto
obserwowane w otrzymanych warto$ciach rezystancji polaryzacji (Rys. 70). Zgodnie z
otrzymanymi wartosciami Rp proces polaryzacji anodowej w temperaturze 65°C i ggstosci
pradu 40 mA cm™ powoduje znaczny wzrost odpornosci na korozje niezaleznie od czasu
prowadzonego procesu. Na zaobserwowanym wykresie wyrdznia si¢ probka polaryzowana w
czasie 3 minut, ktora posiadata wyraznie gorsza odporno$¢ korozyjng od reszty zbadanych
probek. Probka ta posiadata $rednig warto$é 591 kQ cm?. Najlepsza odpornoécia cechowata sie
probka polaryzowana w czasie 30 sekund i $rednia warto$¢ Rp wynosita 1,2 MQ cm?. Oznacza
to, ze mimo znacznego poczatkowego przetrawienia powierzchni, uleglta ona znacznemu
utlenieniu i wytworzylta si¢ na niej do$¢ szczelna i trwata warstwa pasywna. Niewiele gorsza
odpornoéé na korozje wykazata préobka polaryzowana w czasie 15 minut (1,1 MQ cm?).
Analizujagc warto$ci Rp mozna zauwazy¢ dwa czasy, w ktoérych obserwowano wzrost
odpornos$ci na korozje — 30 sekund i 15 minut, gdzie wraz z rozej$ciem si¢ czasow od tych
punktow odpornos¢ ta malata. Porownujac to z otrzymanymi krzywymi polaryzacyjnymi (Rys.
70), mozna stwierdzié, ze wytworzone warstwy pasywne musiaty rozni¢ si¢ wlasciwosciami.
Probka polaryzowana w 30 sekundach posiadata znacznie w¢zszy obszar pasywny, wynoszacy
260 mV, podczas gdy probka polaryzowana przez 15 minut posiadala znacznie szerszy obszar
pasywny wynoszacy 430 mV. Poréwnujac to z probka polaryzowang przez 10 minut, gdzie
obszar ten wynosil 620 mV i znany byt sktad warstwy pasywnej, mozna okresli¢, ze w
przypadku krotszego czasu polaryzacji odporno$¢ korozyjna oparta jest na warstwie ztozonej z
wodorotlenkéw chromu, tworzgcych grubsza porowata warstwe, a w przypadku probek
skupionych wokét 10 - 15 minut, na probce wyksztalcita si¢ ciensza, ale bardziej szczelna

warstwa tlenkéw chromu.

115



1 o ¢ o e ]
1!2"-l:.':o F.;. s
- sisgetisitabolun
o 4
1,04 o .‘g%‘gﬂ‘b*.‘: << * 4 4 -
T fat et :
o @
G 0,8 ° > = 7
% 1 e > v vvvvvvvvvva-
0,6 - >’ yv'Y v .
< > 'Y <
0.4 - v 4
i v B t=30s ¥ t=3min b t=10min |
v ® t=1min t=5min ® t=15min
0,2 - t=2min 4 t=75min ® t=20min —
L) L) L) | L) L) L) | L) L) L) | L) L) L) | L) L) L)
0 5 10 15 20 25

t (godz.)

Rys. 71. Zmiana rezystancji polaryzacji R, stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, gestosci pradu j = 40 mA cm™? i czasie t = 30 s - 20 min. Pomiary

wykonane w ciagu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.

Oparcie tej tezy wnioskowane jest takze z widocznej morfologii probek, ktora ulega
gwattownej zmianie po dwuminutowej polaryzacji. O ile w  wykonanych
dwudziestoczterogodzinnych przesiewowych badaniach korozyjnych moze to nie
prezentowa¢ duzych zmian, juz po pomiarach dziewigcédziesigciodniowych wida¢, ze w
przypadku materialow konstrukcyjnych preferowane sa warstwy pasywne oparte na tlenku
Cr(I1I). Wyjatkiem tutaj jest probka polaryzowana w czasie 3 minut, ktdra posiadajac bardzo
niska odporno$¢ na polaryzacje, posiadata obszar pasywny o szerokosci ok. 510 mV, co
wybija si¢ z omoOwionych wczesniej trendow. Oznaczaé¢ to moze, ze na probce nie
wytworzyla si¢ jeszcze prawidlowa warstwa tlenku chromu, przy jednoczesnym
zmniejszeniu si¢ udzialu wodorotlenkow lub podczas pomiaréw probki doszio do biedu.
Mimo to, probka ta posiadala znacznie wyzsza odporno$¢ korozyjna (591 kQ cm?) w
poréwnaniu do probki w ,,stanie surowym” (60 kQ ¢cm?). Analizujac zmiane gestosci pradu
korozji ikor (Rys. 72), wszystkie probki wykazywaty spadek wartos$ci ikor, Wraz ze czasem

trwania pomiarow. Przeprowadzone badanie korozyjne wykazaly, ze w zakresie czasu
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prowadzenia procesu od 30 sekund do 20 minut, probka polaryzowana przez 10 minutach

wykazywata najlepsza odpornos¢ na korozje.
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Rys. 72. Zmiana ggstoSci pradu korozji ikor Stali 316L po procesie polaryzacji anodowej w
temperaturze 65°C, gestosci pradu j = 40 mA cm™? i czasie t = 30 s - 20 min. Pomiary

wykonane w ciagu 24 godzin ekspozycji na 0,5 mol dm™ roztwér NaCl.

6.4 Badania skladu chemicznego kapieli galwanicznej

Spodziewajac si¢, ze czas, moze mie¢ duzy wpltyw na koncowy efekt polaryzacji
anodowej, zbadano selektywnos$¢ procesu polaryzacji w zalezno$ci od czasu. W tabeli 8§,
przedstawiono sktad pierwiastkowy, wyznaczony metodg AES-ICP, przepracowanej cieczy
DES, dla wybranych czaséw polaryzacji. Analogiczne badania wykonano juz wcze$niej dla
kapieli po polaryzacji w temperaturach 45 i 65°C dla gestoéci pradu 20, 40 i 60 mA cm (Rozdz.
5.4, Tab. 4). Selektywno$¢ procesu polaryzacji anodowej w stosunku do sktadnikow stali,
badano poprzez analiz¢ sktadu pierwiastkowego cieczy DES w zaleznosci od czasu polaryzacji.

Wyniki zaprezentowano w tabeli 8.
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Tabela 8. Zawartosé pierwiastkéw stopowych stali 316L w rozpuszczalniku eutektycznym po
polaryzacji anodowej w 65°C, przy gestosci pradu 40 mA cm™ i czasie od 30 sekund do 20
minut. Analiza wykonana metodg AES-1CP.

Zawarto$¢ pierwiastkow

Fe Cr Ni Mn Mo Fe:Cr Fe:Ni Cr:Ni

[Ppm]
t=30s 6,89 153 0,75 0,13 0,06 451 911 201
t=1min 7,00 141 08 0,09 019 5,01 8,21 161
t=2min 15,36 358 204 022 042 431 751 181
t=3 min 38,97 955 541 053 100 411 7,21 181
t=5min 86,34 21,76 12,22 116 224 401 7,11 181
t=7,5min 139,14 3531 19,77 190 354 391 7,01 181
t =10 min 136,09 34,89 1982 269 203 391 691 181
t=15min 285,02 73,00 40,71 397 740 391 7,01 181
t =20 min 398,08 102,95 57,53 553 10,58 391 6,91 181

Przed polaryzacja anodowa, rozpuszczalnik eutektyczny zawierat kolejno 1,56, 0,23, 0,14,

0,041 0,10 ppm Fe, Cr, Ni, Mn i Mo (zgodnie z Tab.4).

Analizujac przedstawione wyniki, ponownie zaobserwowano nadmierne wytrawianie
zelaza z powierzchni stali, co prowadzi do zwigkszenia chropowatosci powierzchni (Rozdz.
5.4). Dla przypomnienia, stosunek zawartosci Fe:Cr w stali 316L powinien wynosi¢ okoto 4:1,
podczas gdy w czasie do 3 minut prowadzenia procesu polaryzacji anodowej byt on wyzszy
(od 5,0:1 do 4,1:1). W przypadku czasow powyzej 5 minut polaryzacji, nizszy stosunek Fe:Cr
(3,9:1) nie musi oznaczaé¢ wigkszej selektywnosci trawienia chromu, ale moze oznaczaé, ze
zewnetrzna warstwa stali, majac styk z kagpielg galwaniczng jest bardziej wzbogacona
chromem, przez co jest w wigkszym stopniu wytrawiany do roztworu. Swiadczy¢ o tym moze

stosunek Cr:Ni, ktory przy polerowaniu dluzszym niz 2 min nie ulegat zmianie. Moze to
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$wiadczy¢ o rownomiernym wytrawianiu chromu i niklu w czasie. Nikiel, ktory takze wchodzi
w sklad warstwy pasywnej, wraz ze wzrostem czasu prowadzenia polaryzacji, jest
obserwowany w wigkszych ilo§ciach w rozpuszczalniku (Fe:Ni nieznacznie maleje wraz z
czasem polaryzacji). Problem nadmiernego trawienia zelaza prowadzi do obserwowanej
degradacji powierzchni i pogorszenia jej parametrow wizualnych i zwigkszenia chropowatos$ci.
W czasie 3 minut stosunek pierwiastkow w kapieli jest bardziej zblizony do stosunku
pierwiastkbw wchodzacych w sklad stopu. Przedluzenie czasu polaryzacji anodowej nie
zmienia w widoczny sposOb szybkosci wytrawiania pierwiastkow ze stopu, tylko dtuzsza
obecno$¢ metalu w kapieli roboczej doprowadza do utlenienia co raz wigkszej ilosci
pierwiastkow ze stopu. Zgodnie z otrzymanymi wynikami, trawienie manganu i molibdenu

przebiegato z ze zblizong szybkoscig w miarg trwania procesu.

6.5 Badania skladu chemicznego powierzchni podloza

O ile analizy sktadu mieszaniny eutektycznej DES, metoda AES-ICP, pozwolity
posrednio oszacowac selektywno$¢ wytrawiania analiza skladu powierzchni metoda XPS
pozwolita ,,bezposrednio” okresli¢ zmiany sktadu chemicznego zachodzace na powierzchni
stali. Poniewaz najwazniejsze zmiany morfologii i odporno$ci na korozj¢ zanotowano w czasie
pierwszych 3 minut prowadzenia procesu, to ten przedzial czasu zageszczono, wykonujgc
analizy XPS po 30 s oraz po 1, 2 i 3 minutach polaryzacji, a takze po dluzszym czasie,
odpowiednio 10 i 20 minut. Z podobng argumentacja, jaka przedstawiono w rozdz. 5.5.1,
wykonano dodatkowe analizy powierzchni probek po trawieniu jonowym Ar (1 keV, 7,5
nA/cm?, 90s).

Zgodnie z zaprezentowanymi wynikami sktadu powierzchni w tabeli 9, analogicznie z
uzyskanymi wcze$niej wynikami skladu cieczy, wraz z nadmiernym wytrawianie zelaza z
powierzchni stali byta ona znacznie wzbogacona w chrom. W przypadku probki polaryzowanej
w czasie 30 sekund, stosunek Cr:Fe na powierzchni wynosit az 0,7, w poroéwnaniu do
omoéwionej w tabeli 5 stali w ,,stanie surowym”, gdzie wynosit on 0,4. Tak znaczne wytrawienie
zelaza z powierzchni stali musiato doprowadzi¢ do powaznych ubytkow na powierzchni stali,
co tez obserwowano w analizie mikroskopowej. Dodatkowo stosunki Cr:Ni i Cr:Mo dla tej
probki sg warto$ciami zblizone do tych w stali w ,,stanie surowym”, co moze 0znaczac, ze
wzrost odpornosci korozyjnej stali wynikal ze wzrostu zawartosci chromu w zewngtrznej
warstwie pasywnej. Tendencja ta spada po uptywie 1 minuty polaryzacji, kiedy zgodnie z tabela
9, obserwujemy stopniowe zmniejszenie selektywnos$ci kapieli, co prowadzi do bardziej

stabilnego sktadu powierzchni. Analizujac wyniki przedstawione w tabeli 9, zauwazono,
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znaczne wzbogacenie wierzchnich warstw stali w molibden (wzrost stosunku Mo:Fe xE-2 z 4,1
do 26,1 po trawieniu powierzchni Ar*), co thumaczytoby obserwowany i oméwiony wczesniej

wzrost odpornos$ci na korozj¢ tej probki.

Tabela 9. Analiza sktadu powierzchniowego (% at.) wykonana technikg XPS dla probek stali
316L polaryzowanych anodowo w T = 65 °C, j = 40 mA cm™ i czasie polaryzacji od 30 s do

20 min. Probki analizowane w stanie ,,jak otrzymano” i po trawieniu Ar™.

Fe3p Cr3p Ni3p Mo3d O1s Cls CrFe CrNi CrMo NiFe Mgze O:Me
X -

30s 109 74 0,8 0,7 459 344 07 92 113 0,1 6,1 2,3

30s+
trawienie 17,7 11,7 1,3 0,7 56,8 11,8 0,7 9,3 16,1 0,1 41 1,8
Ar*

1 min 115 61 1,2 14 418 381 05 53 4,2 0,1 126 21

1 min +
trawienie 224 10,4 2,1 1,7 559 7,7 0,5 5,0 6,2 0,1 75 15
Art

2 min 147 71 1,6 17 366 383 05 4,5 4,2 0,1 115 15

2 min +
trawienie 251 12,6 3,0 2,2 50,6 6,6 0,5 4,2 5,7 0,1 8,9 1,2
Art

3 min 133 54 1,2 07 393 400 04 4,6 7,6 0,1 53 19

3 min +
trawienie 241 10,2 2,3 15 546 74 0,4 4,4 6,9 0,1 6,1 14
Ar*

10 min 105 43 11 13 394 432 04 4,0 3,4 0,1 122 23

10 min +
o 13,5 7.4 14 35 60,4 13,9 0,5 55 2,1 0,1 26,1 2,3
trawienie Ar*

20 min 113 38 11 09 302 527 03 3,6 4,4 0,1 7,7 1,8

20 min +
o 233 104 23 2,2 52,1 9,7 0,4 4,4 47 0,1 9,5 14
trawienie Ar*
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Analiza sktadu powierzchni prébki po obrobce powierzchniowej w czasie 3 minut
pokazuje mniejsza zawarto$¢ chromu i molibdenu (najnizszy stosunek z badanych probek
Cr:Fe, rowny 0,4, oraz Mo:FexE-2, rowny 5,3) w poréownaniu do pozostatych probek co
uzasadnia jej pogorszone parametry korozyjne. Probka polaryzowana w czasie 20 minut
zawiera mniej chromu w wierzchniej warstwie pasywnej, jednak po trawieniu Ar* zawarto$¢
tego pierwiastka si¢ zwigksza, co moze sugerowac postgpujace przetrawienie powierzchni. W
tym celu dokonano dekonwolucji widm Cr2p majac na celu zbadania zmiany sktadu
wytworzonych warstw pasywnych i ich wptywu na omowione wczesniej parametry. W tabeli
10 przedstawiono oszacowane, na podstawie dekonwolucji widm Cr 2psp, udzialy
zidentyfikowanych form chromu na powierzchni stali polaryzowanej w kapieli CHCL:PG, w

zaleznosci od czasu polaryzacji anodowej.

Tabela 10. Udzial [%] zidentyfikowanych form chromu na powierzchni stali 316L
polaryzowanej anodowo w T = 65 °C, j = 40 mA cm™i t = 30 S — 20 min. Probki analizowane

w stanie dostarczenia i po trawieniu Ar™. Na podstawie dekonwolucji widm Cr 2psp.

CrxOy Cr(OH) Cr(0) OH/ox

30s 45,8 49,0 5,2 1,1
30 s + trawienie Ar* 42,7 49,4 7,9 1,2
1 min 53,6 33,7 12,7 0,6
1 min + trawienie Ar* 53,6 31,7 14,7 0,6
2 min 58,5 27,8 13,8 0,5
2 min + trawienie Ar* 60,3 25,1 14,6 0,4
3 min 67,7 15,1 17,2 0,2
3 min + trawienie Ar* 66,6 14,3 19,1 0,2
10 min 78,4 50 16,6 0,1
10 min + trawienie

A 76,6 0,8 22,6 0,0
20 min 80,6 4,3 15,1 0,1
ZO min + trawienie 785 19 19.7 0.0

r*
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6.6 Podsumowanie

Zgodnie z przeprowadzong analizg wptywu czasu polaryzacji anodowej prowadzonej w
temperaturze 65°C i gestosci pradu j =40 mA cm™ na morfologie i parametry korozyjne probki,
mozna stwierdzi¢, ze czas 10 minut byt najbardziej zblizonym do optymalnego. Po tym czasie
polaryzacji anodowej, zmodyfikowana stal posiadata najlepsza odporno$¢ korozyjna i
zadowalajace aspekty wizualne. Niestety, blizsze poznanie aspektow kinetycznych procesu
polaryzacji, na tym etapie badan, nie pozwala uzna¢ procesu polaryzacji anodowe;j
prowadzonego w czystym rozpuszczalniku eutektycznym ztozonym z chlorku choliny i glikolu
propylenowego, jako zadowalajacego. Proces gwattownego wytrawiania zelaza z powierzchni
stali, obserwowany na poczatku procesu polaryzacji prowadzil do powstania zbyt
zrdznicowanej topografii stali, co w dalszych etapach procesu wzglednie rOwnego wytrawiania
powierzchni prowadzito tylko do poglebiania nierdéwnosci powierzchni. Powierzchnia stali po
20 minutach polaryzacji anodowej posiadata juz chropowato$¢ osiem razy wigkszg niz w stanie
surowym, widoczng goltym okiem jako ziarnisto$¢ powierzchni. Jest to wynik daleki od
zakwalifikowania powierzchni jako ,,wypolerowanej”, mimo uzyskania zadowalajacej
poprawy wiasciwosci korozyjnych. W przypadku probek o nizszej chropowatosci, jak po
polaryzacji w czasie 2 minut, ich powierzchnia byta zbyt matowa i niezadowalajgca estetycznie.
Mimo niskiej wartosci Ra, sama powierzchnia byta wyraznie nieréwna w obserwacjach
mikroskopowych oraz posiadata widoczne pozostatosci po wzerach, spowodowanych
nadmiernym wytrawieniem zelaza. Analiza sktadu powierzchni i badania korozyjne sugeruja,
ze po polaryzacji w czasie 2 minut warstwa pasywna zawierata zbyt duzy udziat porowatego
Cr(OH)3, ktory mimo wlasciwos$ci chronigcych przed korozja, nie jest tak skuteczny jak Cr20s,
co wykazano poprzez szybsze przebicie warstwy pasywnej w testach korozyjnych. Nietypowe
parametry wykazata probka polaryzowana przez 3 minuty, ktoéra przy akceptowalnych
walorach wizualnych, posiadala najgorsze wlasciwosci przeciwkorozyjne. Analiza sktadu
wskazata na zubozenie powierzchni probki w chrom i molibden, co uznano za przyczyng
pogorszenia ochrony przeciwkorozyjnej. Najlepsze rezultaty modyfikacji powierzchniowej
uzyskano dla prébek polaryzowanych w czasie od 7,5 do 10 minut. W tym przedziale czasu
polaryzacji ich powierzchnia, a wigc warstwa pasywna byta wyraznie wzbogacona w tlenek
chromu(III) 1 tlenki molibdenu, ktére stanowig znakomitg bariere dla stali przed agresywnym
srodowiskiem zewnetrznym. Jednak nadmierna chropowato$¢ powierzchni nie upowaznia do

okreslenia ich stanu jako ,,wypolerowanych”.
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7. WhnioskKi

W pracy skupiono si¢ zastosowaniu nowej, niewodnej kapieli galwanicznej
wykorzystujacej rozpuszczalnik eutektyczny, tzw. Deep Eutectic Solvent (DES), w procesie
polerowania elektrochemicznego stali austenitycznej 316L. Do najwazniejszych osiagnigé
zaliczy¢ nalezy:
1. Wykazano, ze w mieszaninie eutektycznej chlorku choliny i glikolu propylenowego (w
stosunku molowym 1:2) mozna prowadzi¢ proces obrobki anodowe;j stali austenityczne;.
2. Kluczowymi parametrami procesu, ktore decyduja o jakosci zmodyfikowanej
elektrochemicznie powierzchni sa: temperatura kapieli (35 do 75°C), anodowa gestos¢ pradu
(10 - 60 mA cm™2) oraz czas polaryzacji (30 s — 20 min).
3. Niezaleznie od zastosowanych parametrow procesu polerowania, kapiel galwaniczna
jest stabilna, zar6wno w trakcie eksploatacji, jak i przechowywania. Nie ulega rozktadowi, tzn.
nie wytracaja si¢ w niej trudno rozpuszczalne zwiazki metali ani ewentualne produkty reakcji
ubocznych. Kapiel pozostaje klarowna, a zmiana jej barwy wynika z obcigzenia kapieli jonami
metali wytrawionymi ze stali. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w niniejszej rozprawie nie badano
zmian jako$ciowych zachodzacych w samym rozpuszczalniku eutektycznym, ani innych
reakcji ubocznych.
4. Niezaleznie od przyjetych parametréw procesu, w trakcie pomiarow obserwowano
zjawisko nadmiernego wytrawiania zelaza z powierzchni stali juz od samego poczatku procesu
polaryzacji. Prowadzito to do powstania zbyt duzych nieréwnosci, ktérych potem nie dato si¢
wygtadzi¢ w miare postepu prowadzenia procesu.
o. Probki stali, po procesie modyfikacji elektrochemicznej powierzchni posiadata fakture
znang w literaturze jako ,,skorka pomaranczy”, a stopien jej ,,pofaldowania” zalezat od
parametrow prowadzonego procesu jak temperatura, gesto$¢ pradu polaryzacji i czas
polaryzacji. Mimo zwigkszenia chropowatos$ci stali zaobserwowano tez, bardzo korzystny,
wzrost odpornosci na korozje oraz zmniejszenie widocznych mikronierownos$ci, ktore
zwigkszyly mierzalny potysk powierzchni. W tym przypadku najlepsze rezultaty, w odniesieniu
do probki w stanie surowym, zaobserwowano po polaryzacji anodowej w 65°C, przy gestosci
pradu j = 40 mA cm2 i czasie t = 10 min. Mimo prawie sze$ciokrotnego wzrostu parametru Ra,
na probce zaobserwowano prawie osiemnastokrotny wzrost rezystancji polaryzacji (z 0,05 do
1,10 MQ cm?) oraz ponad dwukrotny wzrost polysku mierzonego w GU. Oznacza to, ze w
cieczy zlozonej z chlorku choliny i glikolu propylenowego mozna uzyska¢ poprawe
parametrow stali, jednak nie jest to réznoznaczne z mozliwo$cia prowadzenia polerowania

elektrochemicznego.
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6. Analizy powierzchni stali wykonane technikg XPS pozwolity opisa¢ jakosciowo oraz
ilosciowo sktad chemiczny warstw pasywnych (o grubosciach nanometrycznych),
wytworzonych poprzez polaryzacj¢ anodowa. Wykazano, ze probki polaryzowane w czasie do
2 minut zawdzigczaly swoja do$¢ dobrag odpornos¢ na korozje, wysokiej zawartosci
wodorotlenku chromu(IIl) w warstwie, ktora pomimo grubosci w zakresie 2-3 nm nie byla
jednak zbyt trwata podczas ekspozycji stali w roztworze NaCl. Wraz ze wzrostem czasu
polaryzacji anodowej do 5 minut zaobserwowano pojawienie si¢ w widmach chromu,
sktadowej Cr(0), obecnej z zatozenia, w podtozu stopu, co sugeruje spadek grubosci warstw
pasywnych oraz wzrost zawarto$ci CrxOy, ktory tworzyt cienki, ale i bardziej szczelny, niz
Cr(OH)s, film na powierzchni stali. Dominujacy udziat tlenkéw chromu(IIl) w warstwie
pasywnej, wraz z malejacym udziatem porowatych wodorotlenkow chromu wydawat si¢ by¢
gléwng przyczyna wzrostu odpornosci na korozje stali 316L poddanej obrébce anodowej w

uzytej cieczy DES.
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