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zol-zel, polaryzacja, impedancja

Jan MASALSKI*

BADANIA NAD PODWYZSZANIEM
ODPORNOSCI NA KOROZJE WYBRANYCH STALI
PRZEZ MODYFIKACJE POWIERZCHNI

Stale odporne na korozj¢ wyr6zniaja si¢ wéréd materiatow konstrukcyjnych tym, ze taczg ak-
ceptowalna odpornos¢ na korozj¢ z korzystnymi wlasciwosciami mechanicznymi. Jednak w pew-
nych srodowiskach, np. w roztworze fizjologicznym, ulegaja one korozji wzerowej i szczelinowej.
Zwickszenie zawartosci sktadnikéw stopowych, takich jak nikiel, chrom i molibden w stalach
podwyzsza ich odporno$¢ na korozjg. Ten sposob uszlachetniania, ktéry mozna nazwaé modyfika-
cja objetosciowa lub metalurgiczna, jest kosztowny i zmniejsza dostgpne dla czlowieka zasoby
tych cennych pierwiastkéw. Nowe sposoby podwyzszania odpornosci na korozj¢ stali chromowo-
niklowo-molibdenowych polegaja na modyfikacji ich powierzchni. W pracy przedstawiono fizy-
kochemiczne podstawy nanoszenia cienkich powlok réznymi metodami oraz oméwiono ich zalety
i wady. Przedstawiono powierzchniowa modyfikacj¢ stali stopowych przez pasywacje w roztwo-
rach zawierajacych wybrane kationy i aniony, przez naniesienie powlok z fazy gazowej metoda
PVD (implantacja jonowa, platerowanie jonowe), metoda CVD oraz metoda zol-zel. Ustalono
optymalne warunki otrzymywania powlok. Za pomoca elektrochemicznych metod stato- i zmien-
nopradowych zbadano elektrochemiczne wiasciwosci ukladéw powloka/stalowe podloze w wy-
branych roztworach korozyjnych.

* Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych Politechniki Wroclawskiej,
ul. Smoluchowskiego 25, 50-370 Wroclaw.



1. Wprowadzenie

W obecnej dobie osiagamy pulap mozliwosci poprawy wiasciwosci mechanicz-
nych, elektrycznych, termicznych, magnetycznych, optycznych i dekoracyjnych mate-
riatéw metalicznych dzigki odpowiedniemu doborowi sktadnikéw stopowych i obréb-
ce ulepszajacej. Konczy si¢ czas udoskonalanie stopéw za pomoca metod metalur-
gicznych. Zyjacy dzisiaj sa zobowiazani do racjonalnego, uzasadnionego ekonomicz-
nie, gospodarowania rzadko spotykanymi pierwiastkami. Koniecznos$¢ zachowania ich
dla przysztych pokolenn wymaga odejscia od objgtosciowych metod ulepszania mate-
riatéw, nawet gdyby istnialy mozliwosci takich modyfikacji. Z tych to powod6éw ro-
$nie zainteresowanie warstwami wierzchnimi i powlokami [120].

Powloki umozliwiaja taczenie cech dwu lub wigcej materialow i uzyskiwanie
kompozytéw odznaczajacych si¢ wlasciwosciami, jakich nie maja materialy monoli-
tyczne. Termin ,;modyfikacja powierzchni” stosuje si¢ w inzynierii powierzchni.
Okreslenie ,,inzynieria powierzchni” bylto praktycznie nieznane jeszcze 25 lat temu.
Wtedy mowito si¢ tylko o inzynierii materialowej. Obecnie ta techniczna dyscyplina
naukowa, faczaca fizyke, chemig i nauk¢ o materiatach, rozwija si¢ bardzo dynamicz-
nie. Widoczny jest duzy postgp w wytwarzaniu warstw powierzchniowych, ktérymi —
zgodnie z propozycja Burakowskiego [38]-[40] — sa warstwy wierzchnie [140] i po-
wloki ochronne. Poprawia si¢ obecnie wykorzystywane metody modyfikacji po-
wierzchni. Utwardzanie stali przez nawgglanie narzgdzi tnacych i broni znano i wyko-
rzystywano juz od poczatkéw epoki zelaza (2000 lat p.n.e.). Za pomoca nowych
technik naweglania i azotowania wspomaganych plazmowo mozna uzyska¢ duzo lep-
sze jakoSciowo efekty i jednoczesnie zachowaé optacalnos$¢ procesu. Sit¢ napgdowa
rozwoju wyrafinowanych nowych technik stanowia coraz wigksze wymagania, jakie
musza spetnia¢ metale i stopy. Te nowe techniki to tzw. procesy hybrydowe [48] 1a-
czace w sobie co najmniej dwie metody modyfikacji powierzchni.

Inzynieria powierzchni obejmuje wszystkie techniki i procesy, ktére powoduja ko-
rzystne zmiany powierzchniowe materiatéw. Jej zakres dzialania to nastgpujace trzy
obszary:

Optymalizacja wiasciwosci powierzchniowych w odniesieniu do korozji, adhezji,
zuzycia, zywotnosci, niezawodnosci i innych wlasciwosci fizycznych i mechanicz-
nych.



Techniki konstytuowania i wytwarzania warstw wierzchnich i powtok ochron-
nych, poczawszy od bardziej tradycyjnych, jak: malowanie, powlekanie galwanicz-
ne, obrébka termochemiczna (nawgglanie, azotowanie), a skonczywszy na now-
szych technikach powierzchniowej obrc’)bce laserowej, chemicznym i fizycznym

Ocena powiok, powierzchni i gramcy faz podtoze/powioka w odniesieniu do
skfadu, morfologii i struktury, wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych, optycz-
nych itp.

Niniejsza monografia, zawierajaca wyniki badan dotyczace tych trzech obszaréw,
jest synteza prac wykonanych przez autora w ciagu ostatnich dwudziestu lat na Poli-
technice Wroctawskiej. Odnosniki literaturowe wszystkich prac wiasnych autora cy-
towanych w monografii wyrézniono pogrubiong czcionka, co ma utatwi¢ Czytelniko-
wi szybkie odréznienie prac autorstwa Jana Masalskiego (i wsp.) od prac innych
autoréw. Synteza zostata dokonana na podstawie prac [21, 72, 78, 80, 8285, 87, 89,
90, 93, 126, 158, 161, 162, 166, 167, 169-172], ktore stanowia monotematyczny cykl
pubhkacp poswigconych poprawianiu odpornosci korozyjne;j stali odpornych na koro-
zje'. Stale odporne na korozj¢ nie sa odporne na dziatanie wszystkich srodowisk koro-
zyjnych. Sa podatne na korozj¢ wzerowa i korozje szczelinowa wywotywang przez
jony chlorkowe obecne w roztworze, np. w roztworze fizjologicznym.

Modyfikacja powierzchni stali odpornych na korozje moze stanowié wzglednie ta-
nia, cenng metod¢ umozliwiajaca podniesienie ich odpornosci korozyjnej. Poprawie-
nie odpornosci korozyjnej stali, z ktorej wykonuje si¢ czasowe implanty chirurgiczne,
nie moze obniza¢ jej biozgodnosci. Produkty korozji zmodyfikowanej powierzchnio-
wo stali powinna cechowaé obojgtnos¢ biologiczna. Znaczna biozgodno$é (biokom-
patybilnos¢) maja metale: tytan, niob i tantal oraz ceramika na bazie tlenku glinu. Te
wlasnie materialy, migdzy innymi, autor wykorzystat jako materiaty powlokowe na-
noszone réznymi sposobami na stale odporne na korozje.

Ochronne wiasciwosci antykorozyjne powlok zalezg od ich struktury, morfologii,
sktadu i przylegania do podtoza. Badanie tych wlasciwosci bylo przedmiotem prac
autora, ktory gldwna uwage skierowal na elektrochemiczne wiasciwosci ukladow
powloka/stalowe podtoze. Przedstawione w pracy metody modyfikacji, a mianowicie:
pasywacja, nanoszenie powlok z fazy gazowej metoda PVD (Physical Vapour Depo-
sition) (implantacja jonowa, platerowanie jonowe), metoda CVD (Chemical Vapour
Deposition) i metoda zol-zel, umozliwiaja zwigkszenie odpornosci korozyjnej stali
stopowych. Z wyjatkiem pasywacji wszystkie pozostale metody modyfikacji sa nowe
i do tej pory efektow uzyskiwanych za ich pomoca jeszcze dostatecznie nie poznano.

! Przyjety w polskim nazewnictwie termin ,,stal odporna na korozj¢” (SONK) jest dos¢ niefortunny,
oznacza bowiem, ze SONK nie ulega korozji, co jest nieprawda. Autor nie zajmowal si¢ poprawianiem
odpornodci korozyjnej stali weglowych. Aby stale te spelnialy cele, do ktérych sa wykorzystywane,
wystarczy zabezpieczy¢ je przed korozja za pomoca powlok malarskich lub ochrony katodowe;.



Szczegolnie wiele zagadnien do wyjasnienia pozostaje w obszarze wplywu otrzymy-
wania powlok na ich wlasciwosci ochronne.

Doglebne poznanie tych wlasnie probleméw pozwoli uzyskaé lepsza jako$¢ wyro-
bow finalnych, a nowe powloki moga okaza¢ si¢ konkurencyjne w poréwnaniu z po-
wilokami otrzymywanymi za pomoca tradycyjnych sposobow.



2. Modyfikacja powierzchni metalicznej
poprzez zanurzenie w roztworze

Metal zanurzony w odpowiednim srodowisku moze utraci¢ chemiczng reaktyw-
nos$¢. Ten stan przejawiajacy si¢ zmniejszeniem albo calkowitym zahamowaniem
korozji jest nazywany pasywnoscia, a proces chemiczny lub elektrochemiczny, ktory
doprowadza do tego stanu, nosi nazwe pasywacji. Natur¢ pasywnosci dobrze ilustruje
eksperyment wykonany ponad 150 lat temu przez Faradaya [75]. Jezeli kawalek zela-
za lub stali zanurzy si¢ w kwasie azotowym o stgzeniu 70%, to nie obserwuje si¢ zad-
nej reakcji. Ubytek masy zelaza w takich warunkach jest bliski zeru (stan A). Po do-
daniu wody, ktéra rozcieficza kwas w stosunku 1:1, nie pojawiaja si¢ zadne zmiany
(stan B). Jezeli jednak zelazo zostanie zarysowane (np. za pomoca bagietki szklanej),
to nastepuje gwaltowna reakcja — zelazo przechodzi do roztworu i wydzielaja si¢ duze
ilosci tlenku azotu. Podobny efekt wystepuje, gdy zelazo jest bezposrednio umiesz-
czone w rozcienczonym kwasie azotowym (stan C). Stany B i C sg niemal identyczne
(ten sam metal, to samo st¢zenie kwasu). W jednym zelazo jest inertne, w drugim
ulega intensywnej korozji. Stosunek szybkosci korozji jest rzgdu 1:100000. W stanie
B zelazo jest pasywne, w stanie C — aktywne. Pasywno$é jest rezultatem powstania
cienkiej (o grubosci ok. 30 A) powierzchniowej warstewki, ktorej natura nie zostata
do konca poznana. Nie jest jasne, czy fazowy tlenek powierzchniowy jest przyczyna
pasywnosci, czy tez produktem wtérnym powstajacym na chemisorbowanej warstwie
tlenu.

2.1. Wplyw jonéw typu MeO}™ (Me = Cr, Mo, W)
na sklad warstewek pasywnych na ferrytycznej stali nierdzewne;j

Rozpuszczalne chromiany, molibdeniany i wolframiany sa efektywnymi inhibito-
rami korozji w Srodowiskach obojetnych [216]. Naleza one do substancji, ktore
wprowadzone do srodowiska korozyjnego w niewystarczajacej ilosci zamiast hamo-

wat korozje, przyspieszaja ja. Mechanizm dziatania anionéw typu MeO>™ nie jest do
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konca poznany. Nie jest jasne, czy ulegaja one adsorpcji na powierzchni metalu, czy
tez przenikaja do warstewki pasywnej. Lumsden i wsp. [150] stwierdzili obecno$¢ Cr,
Mo i W w warstewkach pasywnych powstatych na zelazie w roztworach zawieraja-
cych chromiany, molibdeniany i wolframiany. Sakashito i Sato [219] ustalili, Ze anio-

ny CrO3, MoO?2™ i WO?" silnie sie adsorbuja i sprzyjaja tworzeniu jonoselektyw-
nych warstewek bipolarnych. Bardzo trudno jest opisa¢ proces hamowania korozji
stali w obecnosci anionéw MeO ;™ za pomoca jednej uogélnionej teorii. Aniony te
maja identyczna struktur¢ geometryczna i podobng wielkosé. Rozne jest powino-
wactwo elektronowe atoméw centralnych i r6zna polaryzacja wigzan metal-tlen [47].
Aniony MoO2™ i WO, ktére sa stabszymi utleniaczami niz CrO2~, sa efektywne
jedynie w obecnosci tlenu w roztworze. Chromiany sa skuteczne zaréwno w obecno-
$ci tlenu w roztworze, jak i gdy go brak. W jonach efektywnych inhibitoréw, takich

jak CrO}" i TcO2", wiazania metal-tlen sa znacznie silniej spolaryzowane niz
w anionie ReO 3™, ktéry w ogéle nie wykazuje dziatania inhibitujacego [47].
Wiasciwosci cienkich warstw zaleza od skladu chemicznego i morfologii warstwy,
ilosci i rodzaju zanieczyszczen w warstwie i w podiozu, struktury krystalicznej war-
stwy i podtoza oraz rodzaju i ggstosci defektow strukturalnych. Uzyskanie informacji
o najbardziej zewngtrznych warstwach materialéw jest mozliwe dzigki szybko rozwi-
jajacym si¢ tzw. metodom analizy powierzchni. Jedna z gléwnych metod analizy po-
wierzchni jest metoda AES (Auger Electron Spectroscopy). Polaczenie tej metody
z usuwaniem powierzchniowych warstw za pomoca bombardowania jonowego umoz-
liwia otrzymywanie profili glgbokosciowych koncentracji wybranych pierwiastkow.
Ten typ analizy powierzchni zostal wykorzystany do badan [21] wptywu pasywacji
stabilizowanej niobem, ferrytycznej stali nierdzewnej o wysokiej czystosci
00H18M2Nb, (sktad w % mas.: Cr 18,5; Mo 2,1; Si 0,05; Nb 0,15; C 0,02; N 0,017;
S 0,015; Mn 0,29; P 0,031) w roztworach zawierajacych jony typu MeO?2™ na skiad

chemiczny warstwy wierzchniej. Rysunek 2.1 przedstawia profil rozkladu pierwiast-
kéw w warstwie powierzchniowej utworzonej w czasie 24 godzin na powietrzu,
a kolejne rysunki pokazuja profile stgzenia warstw po 48 godzinnej ekspozycji stali
w roztworach:

¢ 0,25M Na,SO4 + 0,25M Na,MoO; (rys. 2.2),

¢ 0,25M Na,SO4 + 0,25M Na,WOq (rys. 2.3),

¢ 0,25M Na,SO4 + 0,25M Na,CrO; (rys. 2.4).

Stosunek stgzenia Cr/Fe w zewngtrznej warstwie tlenku powierzchniowego (na ry-
sunku temu stosunkowi odpowiada moment rozpoczgcia trawienia) jest najwigkszy
w warstwie modyfikowanej w roztworze chromianéw, wynosi ponad 0,5, i zmniejsza
si¢ w warstewkach modyfikowanych w molibdenianach (0,4) i wolframianach (0,32).
Najmniejszy jest ten stosunek w warstwie niemodyfikowane;.
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Rys. 2.1. Profile rozkladu pierwiastkow w warstwie pasywnej powstatej na stali 00H18M2Nb
poddanej pasywacji przez 24 godziny w powietrzu o temperaturze otoczenia [21]
Fig. 2.1. Composition profiles of elements in air-formed for 24 h passive film on steel [21]

08

o
[=))
N

utamek atomowy
=
=S

L
)

min

Rys. 2.2. Profile rozktadu pierwiastkéw w warstwie powstatej podczas trwajacej 48 godzin
modyfikacji w roztworze 0,25 M Na;SO, + 0,25 M Na;MoOy, pH = 9, temperatura 20 °C [21]
Fig. 2.2. Composition profiles of elements in passive film formed during 48 h
modification in 0.25 M Na,SO, + 0.25 M Na,MoO, solution at 20 °C, pH =9 [21]
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Rys. 2.3. Profile rozkladu pierwiastkdw w warstwie powstalej podczas trwajacej 48 godzin
modyfikacji w roztworze 0,25 M Na,SO, + 0,25 M Na,WO,, pH = 9, temperatura 20 °C [21]
Fig. 2.3. Composition profiles of elements in passive film formed during 48 h modification
in 0.25 M Na,SO, + 0.25 M Na,MoO, solution at 20 °C, pH =9 [21]
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Rys. 2.4. Profile rozkladu pierwiastkow w warstwie powstalej podczas trwajacej 48 godzin
modyfikacji w roztworze 0,25 M Na,SO, + 0,25 M Na,WO,, pH = 9, temperatura 20 °C [21]
Fig. 2.4. Composition profiles of elements in passive film formed during 48 h modification
in 0.25 M Na,SO, + 0.25 M Na,MoO, solution at 20 °C, pH =9 [21]
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Lumsden i wsp. [150] ustalili, ze w warstwach powstatych w chromianach znaj-
duja si¢ jony Cr’*, a to oznacza, iz zachodzi proces redukcji chromianéw. Mozna po-
stawié hipoteze, ze jony Cr** ulegajac hydrolizie [225], silnie miejscowo zakwaszaja
roztwor i nastepuje selektywne rozpuszczanie zelaza. W ten sposéb w zewngtrznej
warstwie rosnie stezenie chromu. St¢zenie tlenu jest rowniez najwigksze w warstwach
modyfikowanych w chromianach. Moze jest to rezultatem powstawania zwiazku
chromu z tlenem.

Obecnos$¢ molibdenu, ktory jest skfadnikiem stali, stwierdzono tylko w niemodyfi-
kowanej warstwie i w warstwie modyfikowanej w molibdenianach. Oznacza to, ze
w chromianach i wolframianach molibden ulega prawdopodobnie roztwarzaniu. Brak
molibdenu w zewnetrznej warstwie tlenkowej, stykajacej si¢ bezposrednio z roztwo-
rem, odnotowano rowniez w kilku innych pracach [42, 57, 193]. Przez lata sadzono,
ze molibden nie ulega atwo pasywacji [130]. W praktyce jednak dodawano go do stali
chromowo-niklowych, aby zwiekszy¢ ich odpornosé¢ na korozj¢ wzerowa i szczelinowa.
Okazuje si¢ jednak, ze molibden ma znacznie wigksza skfonno$¢ do pasywacji niz zela-
zo, nikiel czy tez chrom w kwasnym $rodowisku redukcyjnym [138]. Obszar trwalego
stanu pasywnego molibdenu w kwasnym srodowisku redukcyjnym jest silnie przesu-
niety w kierunku wartosci ujemnych potencjatow, tak ze przy potencjalach korozji
stopéw na osnowie zelaza, niklu i chromu znajduje si¢ on w stanie pasywnym i szyb-
kos¢ jego roztwarzania nie przekracza 10”7A/cm’. Jednakze jego transpasywacja, tzn.
roztwarzanie i tworzenie jonéw molibdenianowych, réwniez jest silnie przesunigte
w kierunku potencjaléw ujemnych i lezy w poblizu obszaru aktywnego rozpuszczania
niklu'. I to bylo przyczyna mylnego, jak si¢ okazuje, pogladu wyrazanego przez licz-
nych autor6w zacytowanych w pracy Kaeschego [130], ze obszar transpasywacji mo-
libdenu jest obszarem aktywnego rozpuszczania molibdenu. Potencjaty korozyjne
prébek stali modyfikowanych w chromianach i wolframianach sa wyzsze niz poten-
cjaty korozyjne probek modyfikowanych w molibdenianach [21]. Molibden w roztwo-
rach chromianéw i wolframianéw by¢ moze ulega rozpuszczaniu w obszarze trans-
pasywacji. W roztworze molibdenianéw nie nastgpuje wzbogacenie warstwy
pasywnej w molibden. Jego zawartos¢ jest stala na calej glgbokosci warstwy i taka
sama jak w warstwie powstajacej na powietrzu. Z danych literaturowych wiadomo, ze
jony MoO?2~ zawarte w otaczajacym stal elektrolicie efektywnie hamuja korozje wze-
rowa [193]. Mozna wigc przypuszczal, ze ich dzialanie polega na adsorpcji po-
wierzchniowej, a nie na wbudowywaniu si¢ jonéw molibdenu w warstwe.

[lo$¢ tlenu w zewnetrznej warstwie zalezy od utleniajacych wlasciwosci anionu-
pasywatora. Najsilniej wzbogacone w tlen sa warstwy powstate w chromianach, naj-
nizsza zawartos¢ tlenu jest w warstwach powstatych w wolframianach. Nizsza nawet
niz w warstwach utworzonych na powietrzu.

! Ta teza zostala podana w postaci przypisu jako uwaga redakcyjna w rosyjskim tlumaczeniu pracy
Kaeschego [130].
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Z profili stezeniowych pierwiastkow mozna okresli¢ grubos¢ warstwy tlenkowej
na stali. Ustalenia granicy faz warstewka pasywna—-metal zwykle dokonuje si¢ arbi-
tralnie. Za t¢ granice przyjmuje si¢ rowno$¢ stezen zelaza i tlenu badz stabilizacje
zawartosci zelaza w warstwie [57]. Bardziej precyzyjna, cho¢ moze bardziej kontro-
wersyjna, jest metoda pierwsza. Oceniajac grubosci warstw, zatozono, ze szybkos¢
trawienia jonowego jest w przypadku kazdej probki taka sama funkcja glebokosci.
Ustalono [21], ze najgrubsze warstwy powierzchniowe tworza si¢ w chromianach,
grubos¢ warstw powstatych w molibdenianach jest taka sama jak powstatych na po-
wietrzu, a najciensze warstwy powstaja podczas ekspozycji stali w wolframianach.

Elektrochemiczne badania warstw powstatych w chromianach, molibdenianach
i wolframianach, polegajace na okresleniu potencjalu zarodkowania wzeré6w metoda
potencjodynamiczng w roztworze 3% chlorku sodowego, wykazaty [22], ze rodzaj
anionu w roztworze modyfikujacym istotnie wptywa na wiasciwosci ochronne war-
stwy powierzchniowej. Najefektywniej hamuje korozj¢ wzerowa warstwa utworzona
w chromianach w srodowisku kwasnym (pH = 3,5), a odpornos¢ na korozje wzerowa
zwigksza si¢ w miar¢ wydtuzania okresu ekspozycji stali w roztworze chromianéw.

2.2. Trwalos¢ zmodyfikowanych warstw pasywnych
na stali chromowej w roztworze chlorku sodowego

Sklad chemiczny warstw pasywnych (a tym samym odpornos¢ na korozje wzero-
wa metali) wyraznie zalezy od warunkéw, w ktorych one powstaja, a wigc od $rodo-
wiska, potencjatu, czasu i temperatury [246]. Aby okresli¢ zmiany odpornosci na ko-
rozj¢ wzerowa w 3% roztworze chlorku sodowego, stal chromowa (sktad w % mas.
Cr 14,11; Mo 0,42; C 0,16; Mn 0,42; S 0,016; P 0,030; Ni 0,27; Cu 0,09) poddano
wstepnej modyfikacji w wodzie destylowanej i w wodnych roztworach elektrolitow,
ktorymi byty:

e rozcienczony roztwor kwasu siarkowego (pH = 3),

® wodny roztw6r 0,25 M Na,SO4 + 0,25 M Na,Cr0, zakwaszony kwasem siarko-
wym do pH = 3.

Okres pasywowania wynosit 48 godzin, a temperatura roztworéw 25 °C. Wykonano
nastepujace badania elektrochemiczne, ktore postuzyly do oceny wiasnosci ochronnych
zmodyfikowanych warstw pasywnych [87]:

a) wyznaczono rezystancj¢ polaryzacyjna metoda impedancyjna,

b) wyznaczono potencjaly zarodkowania wzeréw.

Rezystancj¢ polaryzacyjna wyliczano, korzystajac ze wzoru:

R, = lim Z(w) - R, = lim Z(w) - lim Z(w), (2.1)

w—0 w—-0 W—yoo
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gdzie:
Z(w) - impedancja elektrodowa,
R,  —rezystancja elektrolitu,
@ - pulsacja réwna 2I1f,
f — czestotliwosc.

Do pomiaréw impedancji Z(w) zastosowano prosta metode zapisu na rejestratorze
XY? krzywych Lissajous [75], odpowiadajacych niskoamplitudowej (AE = 10 mV)
sinusoidalnej zmianie potencjatu stali wzglgdem jej potencjatu korozyjnego (rys. 2.5).

Rys. 2.5. Pomiar impedancyjny: metoda krzywych Lissajous [68]
Fig. 2.5. Impedance measurement: Lissajous figure method [68]

Na podstawie elips wyznaczonych przy réznych czestotliwosciach okre$lano mo-
duly i fazy impedancji: |Z | = A"/ BB ¢ = arc sin DD’/AA’, a nastepnie skladowe
impedancji: rzeczywistg R, = |z| cos@ i urojona (wC)™' = |z] sing.

Potencjat zarodkowania wzeréw, E,,, wyznaczano z potencjodynamicznych krzy-
wych polaryzacji anodowej, ktére mierzono w roztworze korozyjnym (3% NaCl).
Szybkos¢ zmiany potencjatu wynosita 375 mV/min, a pomiar rozpoczynano od poten-
cjalu korozyjnego.

2 Uzycie oscyloskopu XY umozliwia pomiar impedancji dla wyzszych czgstotliwosci (f > 5 Hz)
i zdobycie informacji o wlasciwo$ciach warstw pasywnych.
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Rys. 2.6 Widmo impedancyjne stali chromowe;j Rys. 2.7. Widmo impedancyjne stali chromowe;j
w 3% roztworze chlorku sodowego. w 3% roztworze chlorku sodowego.
Stal pasywowana: w wodzie destylowane;j (1), Stal pasywowano przez 100 godzin w wodzie
w wodzie o pH = 3 (2), w roztworze chromianéw destylowane;j (1), w wodzie o pH =3 (2),
o pH =3 (3). Stal niepasywowana (4) [87] w roztworze chromianéw o pH =3 (3).
Fig. 2.6. Impedance plots of chromium steel in 3% Stal niepasywowana (4) [87]
sodium chloride solution. Steel passivated: Fig. 2.7. Impedance plots of chromium steel
in distilled water (1), in water of pH =3 (2), in 3% sodium chloride solution after 100 h
in chromate solution of pH = 3 (3) exposure in different solutions. Steel passivated
and unpassivated stecl (4) [87] in distilled water (1), in water of pH =3 (2),

in chromate solution of pH = 3 (3)
and unpassivated steel (4) [87]

Na rysunku 2.6 przedstawiono wyniki pomiaréw R, probek niepasywowanych
(krzywa 4) i pasywowanych (krzywe 1, 2 i 3) przez 48 godzin, a na rys. 2.7 — wyniki
pomiaréw R, tych samych prébek, ale dodatkowo eksponowanych przez 100 godzin
w roztworze korozyjnym. Najlepsze wiasciwosci ochronne (najwyzsze wartosci R,)
wykazuja warstwy pasywne tworzace si¢ w roztworach kwasnych. Nie obserwuje sie,
aby obecno$¢ chromianéw, przynajmniej w przyjetym okresie pasywacji, wplywala na
wlasciwosci ochronne warstw pasywnych. Wazna rolg w procesie modyfikacji wydaja
si¢ wigc odgrywaé jony wodorowe. Dla prébek niepasywowanych wartosci R, byly
o rzad wielko$ci mniejsze. Eksponowanie przez 100 godzin w roztworze korozyjnym
probek modyfikowanych i niemodyfikowanych wywotuje dalszy wzrost oporéw pola-
ryzacyjnych (rys. 2.7). Po tym okresie ekspozycji wszystkie trzy rodzaje prébek ce-
chuje w przyblizeniu ta sama warto$¢ R,. Opér polaryzacyjny prébki niepasywowanej,
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ale zmodyfikowanej w roztworze chlorku sodowego, jest mniejszy niz wstgpnie zmo-
dyfikowanych préobek eksponowanych pdzniej w roztworze chlorku sodowego.

Na rysunku 2.8 przedstawiono zalezno$¢ potencjatow (tutaj i dalej wzgledem nasy-
conej elektrody kalomelowej) zarodkowania wzeréw (E,,) od czasu ekspozycji w 3%
roztworze chlorku sodowego.

500 Aé \\\\\\\\\\
- o4 \\\\\%
> 400 \\\\X\
QAW
of 300 %X\\\\\
0 1I()" 110° IIOI llO:zas, h]103

Rys. 2.8. Zalezno$¢ E,, od czasu ekspozyciji stali chromowej w 3% roztworze chlorku sodowego.
Stal pasywowana w wodzie destylowanej (1), w wodzie o pH =3 (2),
w roztworze chromianéw o pH = 3 (3) oraz stal niepasywowana (4) [87]
Fig. 2.8. E,, potential as a function of exposure time of chromium steel
in 3% sodium chloride solution. Steel passivated in distilled water (1), in water of pH =3 (2),
in chromate solution of pH = 3 (3) and unpassivated steel (4) [87]

Poréwnujac wartosci E,, wyznaczone po szesciominutowej ekspozycji probek
w roztworze korozyjnym, mozna oceni¢ dziatanie ochronne kazdej warstwy utworzo-
nej na stali podczas wstgpnej modyfikacji. Najlepsza ochron¢ zapewniajg warstwy
powstale w wodzie zakwaszonej oraz w roztworze chromianu o tej samej co zakwa-
szona woda wartosci pH. Obecno$¢ w wodzie zakwaszonej substancji utleniajacych,
jakimi sg chromiany, nie powoduje znacznej zmiany E,,. Duze znaczenie w procesie
modyfikacji warstw ma pH $rodowiska. Gdy wartosci pH sa niskie, wodorotlenki
(oksywodorotlenki) zelaza ulegaja roztwarzaniu i zelazo przechodzi do roztworu
w formie jonowej. Powierzchnia stopu wzbogaca si¢ w trwale wodorotlenki chromu
o wyzszej odpornosci na dziatanie jondw chlorkowych, stad tez wyzsze wartosci E,,
zanotowane dla stali pasywowanej w roztworze kwasnym. Interesujacym faktem jest
wzrost odpornosci na korozj¢ wzerowa wszystkich rodzajow probek wraz z czasem
ich przebywania w roztworze korozyjnym. Wzrastajace w czasie wartoéci E,, wska-
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zuja na stale polepszenie si¢ whasciwosci ochronnych warstw. Brak $ladéw korozji
ogdlnej i lokalnej na probkach wyjetych z roztworu korozyjnego po 1000 godzinnej
ekspozycji oznacza, ze okres inkubacji korozji wzerowej jest dtuzszy niz 1000 godzin
i szybkos¢ ,,zaleczania” mikrowzeréw w tym okresie jest wieksza niz szybko$¢ nisz-
czenia warstwy przez jony chlorkowe. W okresie inkubacji, a wiec przed pojawieniem
si¢ pierwszego wzeru, dwie wielkosci: R,, zwiazana z korozja ogélna i E,,, zwiazana
z korozja wzerowa, sg ze soba do$¢ dobrze skorelowane (rys. 2.10).

600+ e Ekor 600+ = Ekor
Enp E"p
] Rp _ 15 / L] Rp
> 400+ o > 400t
g = £
uf 2 of
200 200}
0 0 I U
-200 =200}
4 1 2 3

Rys. 2.9. Wartosci Ey,, E,p, R, stali chromowe;j
w 3% roztworze chlorku sodowego bez wstgpnej
ekspozyciji. Stal niepasywowana (4),
stal pasywowana w wodzie destylowanej (1),

w wodzie o pH =3 (2) i w roztworze chromianéw
opH=3(3)[87]

Fig. 2.9. E,,,, E,, and R, values for chromium steel

in 3% sodium chloride solution with no initial
exposure. Unpassivated steel (4), steel passivated:
in distilled water (1), in water of pH =3 (2)
and in chromate solution of pH = 3 (3) [87]

Rys. 2.10. Wartosci E,,,, E,,, R, stali chromowej
w 3% roztworze chlorku sodowego
po 100 godzinnej ekspozycji w tym roztworze.
Stal niepasywowana (4), stal pasywowana
w wodzie destylowanej (1), w wodzie pH =3 (2)
i w roztworze chromianéw o pH =3 (3) [87]
Fig. 2.10. Ey,,, E,, and R, values for chromium
steel in 3% sodium chloride solution obtained
after 100 h exposure in this solution.
Unpassivated steel (4), steel passivated:
in distilled water (1), in water of pH =3 (2)
and in chromate solution of pH = 3 (3) [87]

Srodowisko korozyjne, jakim jest wodny roztwér chlorku sodowego, odznacza si¢
zdolnosciami pasywujacymi. Wartosci R, i E,, prébek modyfikowanych i niemodyfi-
kowanych zmierzone po 100-godzinnej ekspozycji w roztworze chlorku sodowego
(rys. 2.10) sa wyzsze niz wartosci tak samo przygotowanych probek nie poddawanych
ekspozycji w roztworze chlorku sodowego (rys. 2.9). Wartosci R, (rys. 2.10) prébek
modyfikowanych zmierzone po stugodzinnej ekspozycji w roztworze chlorku sodo-
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wego sg identyczne (12,5 MQ) i wyzsze niz R, probek niemodyfikowanych, podda-
nych stugodzinnej ekspozycji w roztworze chlorku sodowego (8,45 MQ). Natomiast
potencjaly korozyjne wszystkich (modyfikowanych i niemodyfikowanych) prébek
(rys. 2.10) po stugodzinnej ekspozycji w roztworze chlorku sodowego sa zblizone.
Efektem modyfikacji warstw probek w wybranych roztworach elektrolitow i nastgpu-
jacej po niej ekspozycji w roztworze NaCl jest wigc zmniejszenie szybko$ci zar6wno
proceséw anodowego, jak i katodowego, ktore zachodza na powierzchni stali w roz-
tworze korozyjnym.

2.3. Odpornosé na korozje¢ wzerow3 stali poddanych mod;'fikacji
w roztworach zawierajacych kationy Fe**, Cr** i Ni**

W roztworach wodnych hydratacji ulegaja zaréwno kationy, jak i aniony. Otoczka
zbudowana z czasteczek wody wokot aniondw jest mniej pelna i mniej sztywna niz
otoczka wokot kationow. Kiedy anion wejdzie do elektrycznej warstwy podwdjnej na
metalu, wtedy czesto traci otaczajace go czasteczki wody i ulega silnej specyficznej
adsorpcji przez uwspdlnienie elektronéw z podlozem. Z tego powodu aniony, a przede
wszystkim anion chlorkowy, siarczkowy i cyjankowy, odgrywaja wazna rol¢ w proce-
sach korozji [267]. Kationy zasadniczo nie wywieraja wigkszego wplywu na korozyj-
ne zachowanie metali w roztworach elektrolitow. Moga jednak oddziatywaé na rodzaj
przewodnictwa (elektronowe, dziurowe) warstewek powierzchniowych i przez to
zwigkszaé podatnos¢ (typ n przewodnictwa) lub zmniejsza¢ podatnos¢ (typ p prze-
wodnictwa) na korozje wzerowa i korozj¢ naprgzeniowg [101, 103]. Wiadomo, ze
$ladowe ilosci Cu** w elektrolicie ulegajac redukcji na aluminium i dziafajac jako
skuteczne katody, moga wptywaé na potencjat korozyjny podioza i przesuwaé go
w kierunku potencjatu zarodkowania wzeréw. Podobnie moga dziataé jony Fe** i Pd**
[31]. Warstwa pasywna moze by¢ wzbogacana w kationy pierwiastkéw bedacych
w roztworze w formie anionowej [150]. Zakladajac, ze kationy, ktére z reguly maja
mniejsze objetosci niz aniony, rdwniez beda wnika¢ do warstw wierzchnich, podjgto
probe zbadania wplywu czasu ekspozycji stali w roztworach siarczanéw roéznych me-
tali na potencjat zarodkowania wzeré6w modyfikowanych w ten sposoéb stali [162]. Do
badan uzyto stali A, B i C. Stal A to stal chromowa, jej sklad chemiczny podano
w rozdz. 2.2, stal C to stal ferrytyczna 00H18M2Nb, jej sktad chemiczny podano
w rozdz. 2.1 i stal B to stal austenityczna 304L> (sktad w % mas. Cr 17,55; Ni 9,95;
Si 041; P 0,013; C 0,015; N 0,012; Mn 1,46). Kondycjonowanie prowadzono
w trzech roztworach: 0,25 M Na,SO4 + 0,25 M Cry(SO,)s ; 0,25 M Na,SO4 + 0,25 M
NiSO, i 0,25 M Na,SO, + 0,25 M Fe,(SO,);. Sposdb przygotowania roztworéw kon-

3 Zblizony sklad chemiczny ma krajowa stal 00H18N10 (Cr 17,0~19,0; Ni 10,0-12,5;C max. 0,03).
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dycjonujacych opisano w pracy [162]. Warto$ci pH roztworéw kondycjonujacych
zawierajacych kationy Cr** wynosily 1 i 4, zawierajacych kationy Ni** — réwniez 1 i 4,
natomiast roztworéw zawierajacych kationy Fe** — 1 i 2,6*. Kondycjonowanie prowa-
dzono w temperaturze 20 i 90 °C przez okres 1; 6; 24 i 96 godzin.

Jako miarg¢ odpornosci na korozjg¢ wzerowa kondycjonowanych stali przyjeto po-
tencjal zarodkowania wzeréw, E,,, wyznaczony metoda potencjodynamiczng w 3%
natlenionym roztworze chlorku sodowego w temperaturze 20 °C. Efekt modyfikacji
w roztworze kondycjonujacym okreslono na podstawie rdznicy migdzy wartosciami
E,, i E’,, gdzie E°,, jest Srednia warto$cia potencjatu zarodkowania wzeréw probek
pasywowanych przez 24 godziny na powietrzu, a E,, jest Srednim potencjatem zarod-
kowania wzeréw prébek modyfikowanych w roztworach zawierajacych kationy Cr’*,
Ni** i Fe*. W tabeli 2.1 przedstawiono wartosci potencjatéw zarodkowania wzeréw
E,, probek stali eksponowanych na powietrzu.

Tabela 2.1. Wartosci E,, (mV) prébek stali spasywowanych na powietrzu
wyznaczone metoda potencjodynamiczng w 3% roztworze NaCl [162]
Table 2.1. E,, values (in mV) of the air-passivated steel samples
measured by potentiodynamic method in 3% NaCl solution [162]

Czas pasywacji, h Stal chromowa 304L 00H18M2Nb

0,25 - 220 -
1 66 - -
2 - 225 —

6 52 235 298

24 60 215 281

48 71 240 307

96 65 - 293

Z przedstawionych w tabeli 2.1 rezultatéw wynika, ze pasywacja na powietrzu za-
chodzi szybko, a wydluzenie czasu tego procesu nie zwigksza odpornosci na korozje
wzerowa badanych stali.

Ponizej przedstawiono wplyw warunkow kondycjonowania stali na ich odpornosé
na korozjg wzerowa. Srednie wartosci AE = E,, — E°,, (mV) — traktowane jako miara
efektu modyfikacji — podzielono na 5 klas:

AE 2 400 ++  wplyw modyfikacji wybitnie korzystny,

250<AE<400 + wptyw modyfikacji bardzo korzystny,

100 AE<250  +/- wplyw modyfikacji korzystny,

* Nie mozna otrzymaé roztworu o pH = 4 zawierajacego jony Fe*, gdyz juz przy pH = 2,8 nastepuje
wytracanie wodorotlenku zelaza (III), a przy pH = 3,5 — stracanie ilo$ciowe.
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-50<AE<100 - wplyw nieznaczny,

AE <-50 ——  wplyw niekorzystny.

W tabeli 2.2 obok symboli podano liczby informujace o liczbie pomiaréw, na pod-
stawie ktorych wyznaczono warto$ci $rednie. Jakkolwiek do wyznaczenia charaktery-
stycznych wartosci E,, przygotowywano kazdorazowo 10 prébek stali, nie zawsze
udawalo si¢ wyznaczy¢ wartosci $rednie na podstawie 10 pomiaréw (na jeden pomiar
jedna prébka). Powodowata to gléwnie korozja szczelinowa pojawiajaca si¢ na prob-
kach i odrzucenie wynikéw takich pomiaréw.

Zwigkszenie odpornosci na korozje wzerowa moze wynikaé: a) z wytrawienia
sktadnikéw mniej szlachetnych stali przez roztwor kondycjonujacy i tym samym
wzbogacenia warstwy wierzchniej w pierwiastki bardziej szlachetne, b) z wnikania
do warstw wierzchnich stali pierwiastkéw z roztworu kondycjonujacego, c) z reakcji
wymiany migdzy jonami z roztworu i atomami metalu ze stopu. Z tym ostatnim
przypadkiem (reakcja wymiany) mamy do czynienia, kiedy stal chromowa jest
przetrzymywana przez godzing w roztworze o temperaturze 90 °C zawierajacym
jony Ni**. W takich warunkach na stali pojawia si¢ metaliczna powloka. Jest to efekt
bezpradowego osadzania niklu z roztworu. Brak takiej powtoki na prébkach stali
00H18M2Nb pozwala sadzi¢, ze na stali OH13 zaszla reakcja wymiany: Fe + Ni** —
Fe®* + Ni. Warstwa pasywna na stali 00H18M2Nb jest na tyle trwala, ze nie moga
si¢ z niej uwolni¢ jony zelaza(Il) niezbedne do inicjacji i przebiegu procesu osadza-
nia [205].

Najbardziej nieoczekiwane dziatanie wywiera kondycjonowanie w roztworze za-
wierajacym jony Fe’*. Modyfikacja w tym roztworze pozwala niekiedy otrzymac war-
stwy ochronne catkowicie odporne na przebicie w warunkach prowadzonych do-
Swiadczen (np. stal 00HI8M2Nb po 24 godzinnym kondycjonowaniu w roztworze
o pH = 1 w temperaturze 90 °C). Dziatanie jonéw Fe’* nie polega na ich wnikaniu do
warstwy pasywnej, gdyz w takim przypadku nalezaloby oczekiwaé wzbogacenia war-
stewki w zelazo i zmniejszenia odpornosci na korozje wzerowa. W zakwaszonym do
pH = 1 roztworze Fey(SOy); reakcja katodowa jest redukcja Fe** + e — Fe** bez wy-
dzielania wodoru. Wysoki potencjat standardowy uktadu Fe’*/Fe** (0,771 V wzgle-
dem standardowej elektrody wodorowej) sprawia, ze jony Fe** podtrzymuja stan pa-
sywny stali [255)°. Potencjaly reakcji red-ox: Cr’* + e — Cr** i Ni** + e — Ni sa
zdecydowanie nizsze i wynosza odpowiednio: —0,41 V i 0,25 V [212], co nie gwa-
rantuje podtrzymania stanu pasywnego stali.

3 Kiedy w wyniku reakcji katodowej zostaja zuzyte jony Fe**, nastgpuje gwaltowne roztwarzanie
(w przypadku 50% H,SO,) stali z wydzieleniem wodoru [255].



Tabela 2.2. Wplyw warunkéw kondycjonowania trzech gatunkoéw stali na ich odpornos$¢ na korozj¢ wzerowa.
A — stal chromowa, B — stal 304L, C — stal 00H18M2Nb [162]
Table 2.2. Effet of conditioning parameters of three grades of steel on their pitting corrosion resistance.
A — chromium ss, B — 304L ss, C — 00H18M2ND ss (ss stands for stainless steel) [162]

Czas modyfikacji, h
Jon | t,°C pH 1 6 24 96
A B C A B C A B C A B C
20 ] +/-10 - 10 +9 +/—7 =7 +/—8 + 10 -3 +-9 a 10 al0 +/—4
cr’* 4 -9 - 10 +/~10 | +/-10 -10 +-10 | +10 - 10 +-8 | +-10 | +-9 | +-10
1 alo alo b 10 all +/-9 all + 8 al0 +4
90 4 al0 —10 [+/~10 -9 ds —4 d2 -9 c9
+5 a6 +8 +1
1 a6 -8 +/-8 as +-10 | +10 | +=10 | +-9 +~-17 -10 alo +-9
20 -4 —4
4 -10 -9 - 10 -~ 10 -9 -9 - 10 10 +—4 a2 —10 | +~10
-8
Ni** 1 al0 -1 +-9 al0 c7 +—-1 +/-8 +/-8
a9 +/-1 a9
90 a7 —-10 +/-10 a9 =10 a2 a8 - 10 +/-10 ¢ 10
4 +/-3 -1 +-3 —9
cS5
1 -9 —-10 +-10 | +~7 | +/~10 e6 - 10 d7 e8 al0 -5 e9
++4 +/-3 ++1 +/- 1
20 2,8 - 10 - 10 - +-10 | =10 | +~10 - 10 +—9 cd ds d4 e5
++5 +-5 +—6 ++ 4
Fe>* 1 al0 d7 e9 dé6 e8 dé e 10 al0 c10
+/-3 +1 ++3 +2 +/—3
90 2,8 a7 +—-10 +8 +7 a2 +-5 c10 c8 c9
-3 ds -2 +/-1

a) brak obszaru pasywnego na krzywych polaryzacji anodowej; nagly wzrost pradu poczawszy od potencjatu korozyjnego,

b) krzywa polaryzacyjna z maksimum pradowym ~100 pA/cm® w poblizu potencjatu +200 mV i wzrost pradu przy potencjale okoto +300 mV,
c¢) rownomierny wzrost pradu charakterystyczny dla korozji szczelinowe;j,

d) tagodny wzrost pradu na krzywych polaryzacyjnych przy potencjale okoto +650 mV,

e) wzrost pradu na krzywych polaryzacyjnych przy potencjale powyzej +800 mV, nie zwiazany z korozja szczelinowa.
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Mimo starannego przygotowania probki stwierdzano dos¢ znaczne srednie odchy-
lenia standardowe (do kilkudziesigciu miliwoltéw) wyznaczonych potencjatéw zarod-
kowania wzeréw oraz niekiedy diametralnie rézne przebiegi krzywych polaryzacyj-
nych prébek tej samej stali modyfikowanych w identycznych warunkach®. Przyczyna
duzego rozrzutu wynik6w jest raczej probabilistyczny charakter korozji wzerowej, co
zostato dobrze udokumentowane [58, 74, 257], nie zas losowy charakter procesu mo-
dyfikacji stali w roztworach zawierajacych jeden rodzaj anionéw i rézne kationy.

¢ Obecnie uwaza sig, ze rozproszenie wartosci potencjalow zarodkowania wzeréw nie jest spowodo-
wane blgdami pomiarowymi, lecz odzwierciedleniem natury korozji miejscowej. Okreslenie dystrybuanty
rozkladu prawdopodobienstwa korozji wzerowej umozliwia obliczenie gestosci prawdopodobienstwa
korozji wzerowej i ustalenie zakresu potencjaléw zarodkowania wzeréw [58].



3. Modyfikacja powierzchni
za pomoc3 fizycznego osadzania z fazy gazowej

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD) obejmuje trzy techniki: naparowanie
(evaporation), rozpylanie (sputtering) i napylanie (ion plating). Do metod PVD
mozna réwniez zaliczyé implantacje jonowa. Poczatkowo metoda PVD byla stoso-
wana do osadzania pojedynczych metali droga przemieszczania par w prozni. Proce-
sowi nie towarzyszyla reakcja chemiczna. Obecnie stosowane technologie PVD sa
uniwersalnymi sposobami umozliwiajacymi otrzymywanie calej gamy materiatow:
metali, stopoéw, zwiazkéw lub mieszanin zwiazkow, w tym réwniez pewnych mate-
riatéw organicznych. Podczas procesu PVD zrodio par i podloze, na ktérym zacho-
dzi proces osadzania, sa w jednej komorze prézniowej. Tym m.in. metoda PVD
rozni si¢ od metody CVD. Rodzaj atmosfery, tzn. obecno$¢ gazu obojetnego, takie-
go jak argon, badz gazu reaktywnego, sposob ogrzewania zroédfa par (indukcyjne,
wiazka elektronowa), polaryzacja podioza itp. maja wplyw na strukture, wlasciwosci
i szybkos¢ osadzania powlok. Jest kilka zalet proceséw PVD, ktérych nie maja kon-
kurujace z ta metoda takie procesy, jak elektroosadzanie, CVD czy natrysk plazmo-
wy [119]. Zaletami tymi sa:

e mozliwos$¢ uzyskiwania powtok o réznorakim skladzie,

e mozliwo$¢ regulacji temperatury podtoza w szerokim zakresie,

e otrzymywanie powlok z duza szybkoscia osadzania,

e duza czystos¢ powlok,

e znakomita przyczepnos$¢ powlok do podtoza,

e doskonate wykonczenie powierzchni, nie wymagajace obrobki mechanicznej po
osadzaniu.

3.1. Implantacja jonowa

Metoda implantacji jonowej opiera si¢ na wbudowaniu do ciata stalego, zwanego
tarcza, zjonizowanych atoméw lub czasteczek przyspieszonych w polu elektrostatycz-
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nym. Praktycznie kazdy pierwiastek moze by¢ wprowadzony do warstwy wierzchniej
dowolnego ciala stalego, jezeli energia implantowanych jonéw jest dostatecznie duza

(rys. 3.1).
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Rys. 3 1. Skutkl bombardowama ciala stalego wywolane przez jony o réznej energii. Wielko$§¢
= 10° W/em” jest gestoscia mocy, jaka moze byc pochlomqta bez odparowania
przez cialo bombardowane jonami [177]
Fig. 3.1. The effects of different-energy ion bombardment of a solid. Value of g = 10° W/cm?
corresponds with power density which can be absorbed without evaporation of a solid [177]

W procesie implantacji energia jonow moze zmienia¢ si¢ od kilku kiloelektro-
nowoltéw do kilku megaelektronowoltéw. Giebokos¢é wnikania jondw zalezy nie
tylko od energii, ale rowniez od masy molowej jonéw i masy molowej ciata statego
— tarczy. Srednia gleboko$é wnikania j Jjondw miesci si¢ w przedziale od kilku nano-
metrow do kilku mikrometrow. Bombardowanie jonowe pozwala zmienia¢ prak-
tycznie wszystkie wiasciwosci powierzchni ciata stalego. Implantacja jonowa stuzy
gléwnie do domieszkowania pétprzewodnikéw i tu znajduje najszersze zastosowa-
nie [117, 213, 218]. Opanowanie techniki wytwarzania wysokopradowych implan-
tatorow otworzylo mozliwosci modyfikacji powierzchniowych wilasciwosci che-
micznych, mechanicznych i optycznych cial stalych. We wczesnych latach
siedemdziesiatych maksymalne prady implantatorow wykorzystywanych do celéw
komercyjnych nie przekraczaly 0,1 mA [274]. Nieprzerwany ekspotencjalny wzrost
pradéw stosowanych w implantatorach zostat zatrzymany w latach osiemdziesiatych.



26

Maksymalny prad osiagany przez implantatory rzedu 10-20 mA mial przyczyny eko-
nomiczne. Problemem stalo si¢ nie wytworzenie wyzszego pradu jonowego, ale
schladzanie tarczy nagrzewajacej si¢ podczas procesu implantowania oraz skanowanie
wiazki jonowej. W procesie domieszkowania pdiprzewodnikéw stosuje si¢ dawki od
10" do 10'® jonéw-cm™, a przy implantacji jonéw do metali w wigkszosci przypad-
kow sa wymagane dawki rzedu 10" cm™, gwarantujace uzyskanie w tarczy piku ste-
zeniowego rzedu kilku procent atomowych. Rozklad zaimplantowanych jonéw w cia-
tach amorficznych opisuje teoria LSS' [146]. Wytracanie energii implantowanego
jonu na jednostke dtugosci okreslaja dwie funkcje zalezne od energii jonu w danej
chwili, funkcja S.(E), nazywana elektronowg zdolno$cia spowalniania jonu, oraz
funkcja S,(E), nazywana jadrowa zdolnoscia spowalniania jonu. Strata energii bom-
bardujacego jonu jest suma strat wynikajacych z wymienionych oddzialywan:

—dEldx = [S.(E) + S(E)]IN, 3.1

gdzie N jest liczba atoméw w jednostce objgtosci materiatu tarczy.
Sciste rozwiazanie tego réwnania nie jest mozliwe. Najprostsze przyblizone roz-
wiazanie daje rownanie rozkladu w postaci krzywej Gaussa:

N(x) = Naux exp[— (x — R,e)"12AR,], (3.2)

gdzie:

R, - zasigg efektywny,

AR,, - standardowe odchylenie okreslajace stromos¢ krzywej Gaussa,

Nmx — maksymalna koncentracja jonéw dla x = R,,.

Bardziej sciste rozwiazanie otrzymuje si¢, wykorzystujac tzw. rozktady Pearsona
ewentualnie Edgewortha [127].

Przy wysokich dawkach (10"em™) istotny wplyw na profil rozkladu ma rozpyla-
nie, ktore ogranicza mozliwa maksymalna koncentracje jonéw w tarczy (np. jon argo-
nu o energii 60 keV, padajac prostopadle do powierzchni miedzianej probki, moze
wybi¢ w przyblizeniu siedem atomow miedzi). Mimo to implantacja jonowa umozli-
wia przekraczanie obszaréw rozpuszczalnosci wynikajacych z rownowag fazowych,
a wiec moze shuzy¢ do podwyzszania odpornosci korozyjnej metali [169]. Umozliwia
tez tworzenie nowych metastabilnych jednofazowych powierzchniowych stopéw ma-
jacych strukturg ciala stalego [7]. Otrzymanie takich stopow przez topienie i krystali-
zacje ze stanu cieklego jest niemozliwe. Z teoretycznego punktu widzenia uzasadnio-
ne jest wprowadzanie do tarczy takich pierwiastkéw, ktore dzigki swojej chemicznej
aktywnosci sprzyjaja:

e tworzeniu warstewek pasywnych (np. chrom),

e obnizaniu nadnapigcia procesu katodowego (np. platyna, pallad) w przypadku
pasywacji materiatu podloza,

! Akronim LSS tworza pierwsze litery nazwisk autoréw teorii.
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e zwigkszaniu nadnapigcia procesu katodowego (np. otéw, antymon) w przypadku
podtoza nie pasywujacego si¢ i przez to podnosza odpornos¢ korozyjna metalu.

Pierwiastki, ktore nie wplywaja na kinetyke procesow elektrodowych (np. gazy
obojetne) i nie tworza tlenkdéw, nie powinny tez wpltywac¢ na odpornos$¢ korozyjna
bombardowanego podtoza, czyli tarczy (farger). Stwierdzono jednak, ze uran, tatwo
matowiejacy w wilgotnej atmosferze, utrzymuje swoj blyszczacy wyglad przez wiele
miesigcy, jezeli zaimplantuje si¢ w jego powierzchnig jony argonu [253]. Bombardo-
wanie aluminium jonami helu powoduje bardzo silng pasywacj¢ tego metalu [5]. By¢
moze przyczyna poprawy odpornosci korozyjnej tych materialow jest zwigkszenie
grubosci warstewki tlenkowej w podiozu [5, 8]

|
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liczba cykli
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Rys. 3.2. Wplyw liczby cykli trawienia stali na warto$¢ oporu polaryzacyjnego:
a— implantacja za pomoca jonéw glinu (dawka 10'® cm™), b — bez implantacji [78, 169]
Fig. 3.2. The number of cycles of steel etching versus polarization resistance:
a — implantation with aluminium ions (dose of 10" cm™), b — no implantation [78, 169]

Implantacja jonowa inertnego gazu moze zmieniaé (poprawia¢ lub pogarszaé) od-
pornos¢ korozyjna stopu na skutek selektywnego rozpraszania sktadnika (sktadnikow)
stopu i wytworzenia stopu powierzchniowego o skiadzie réznym od skladu wyjscio-
wego. Wskutek bombardowania tarczy duzymi dawkami jonéw o wysokiej energii
(np. 100 keV) tworzy si¢ amorficzna warstwa i pojawiaja si¢ uszkodzenia radiacyjne
(luki i atomy migdzywezlowe), ktérych zasigg wielokrotnie przewyzsza grubo$é po-

? Zniszczenia radiacyjne stymuluja dyfuzje i utlenienie, a przez to sprzyjaja zwigkszaniu grubosci
warstewki. Grubos¢ warstewki tlenkowej zwigksza sig rowniez bezposrednio po zakoriczeniu implantacji
na skutek kontaktu niedostatecznie schtodzonego metalu lub stopu z atmosfera [54, 117].
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wierzchniowej warstewki tlenku. Koncentracja wytwarzanych w procesie implantacji
defektéw punktowych moze byé tysiac razy wigksza od koncentracji wprowadzonych
jonéw [206]. Uszkodzenia radiacyjne moga by¢ wazne, gdyz wplywaja na zmniejsze-
nie ruchliwosci nosnikéw i uzyskiwanie duzych rezystywnosci materiatu [206],
a przez to na korozje.

Na rys. 3.2 przedstawiono zmiany oporu polaryzacyjnego w zaleznosci od liczby
cykli trawienia stali. Jeden cykl trawienia usuwat warstewke grubosci ok. 5 nanome-
trow, co odpowiada w przyblizeniu grubosci warstewki tlenkowej. Wida¢, ze wpltyw
implantacji jest jeszcze widoczny po trzech cyklach trawienia [78, 169].

3.1.1. Wplyw implantacji jonéw boru do stali chromowej
na jej odpornos¢ korozyjng

Bor wprowadzony do stali droga metalurgiczng moze zwigksza¢ jej odpornos¢ na
korozje wzerowa i dziata¢ korzystnie, kiedy jest w roztworze statym, lub dziala¢ nie-
korzystnie, kiedy jest wydzielony w postaci zwiazkéw miedzymetalicznych [225].
Wprowadzony w malych ilosciach obniza odpornos$¢ na korozje¢ napr¢zeniowa stali
nierdzewnych, a obecny w stali w duzych ilosciach wptywa korzystnie [225].

Bor zaimplantowany do stali zwigksza jej mikrotwardo$¢ oraz zwigksza odpornos¢
na zuzycie i zmeczenie, a zmniejsza wspolczynnik tarcia [136, 208, 210, 232]. Lite-
ratura po$wigcona zagadnieniom wplywu implantacji boru na trybologiczne wiasci-
wosci stali jest dos¢ bogata. Mniej jest prac dotyczacych korozyjnych aspektoéw im-
plantacji boru do stali [55, 131, 135]. Zbadano [82] wplyw implantacji jonéw boru na
korozyjne i elektrochemiczne charakterystyki stali chromowej (sklad chemiczny
w rozdz. 2.2). Implantacj¢ boru wykonano za pomocg implantatora wyprodukowanego
w Instytuc1e Energii Atomowej w Swierku. Préznia w komorze wynosita ok. 107 Pa,
a energia bombardujacych jonéw — 100 keV. Zrédtem jonéw byfa plazma wytworzona
podczas wy%adowama tukowego z zarzona katoda. Gqstosc prqdu Jjonowego wynosita
0,3 uAcm , a dawki zaimplantowanych jonéw 10" i 10" cm™. Wiasciwosci elektro-
chemiczne stali nieimplantowanej i implantowanej byly oceniane na podstawie:

a) krzywych polaryzacyjnych w odtlenionym roztworze buforu octanowego o pH
=435,

b) rezystancji polaryzacji wyznaczonej metoda impedancyjna [87] w roztworze
buforu octanowego o pH =7,

c) chronopotencjometrycznych krzywych anodowego roztwarzania stali w roztwo-
rze o skladzie: 28 g stezonego H,SO,, 66 g st¢zonego H;PO, i 7 g monobutylowego
eteru dietylowego,

d) rezystancji polaryzacyjnej mierzonej jak w punkcie b) po jednosekundowych
impulsowych operacjach anodowego roztwarzania (punkt c),
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e) potencjatu zarodkowania wzeréw w natlenionym 3% roztworze NaCl.

Szczegdlowy opis zastosowanych roztwordéw i procedur pomiarowych zamiesz-
czono w pracy [82].

Jako srodowiska korozyjne do badan wybrano Srodowiska mato agresywne. Cho-
dzilo o to, aby w trakcie wymuszonej z zewngtrznego zrodia pradu polaryzacji
w obszarze aktywnego roztwarzania nie nast¢gpowalo catkowite usunigcie warstwy
zmodyfikowane;j [7].

Potencjodynamiczne krzywe na rys. 3.3 przedstawiaja cykliczng tréjetapowa polary-
zacj¢ nieimplantowane;j stali chromowej w roztworze buforu octanowego. Krzywe reje-
strowano w granicach wartosci potencjaléw odpowiadajacych reakcji anodowego wy-
dzielania tlenu (E) i katodowego wydzielania wodoru (H). Gérna granica obszaru
pasywnosci wynosi ok. 810 mV (B). Przy wyzszych potencjatach obserwuje si¢ zwigk-
szong szybkos¢ proceséw anodowych (B-D) z maksimum przy ok.1150 mV (C), a po-
wyzej ok. 1220 mV (D) anodowe wydzielanie tlenu. Nizsze wartosci pradu anodowego
w drugim etapie polaryzacji (od E do E) oraz wyzsza wartos¢ Ey niz E, $wiadcza
o korzystnym (modyfikujacym) wplywie polaryzacji anodowej na wiasciwosci ochron-
ne warstwy pasywnej na stali. W obszarze polaryzacji katodowej przy potencjale ok. =
160 mV wystepuje pik pradowy (F) zwiazany przypuszczalnie z redukcja y-Fe,O3[7].
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Rys. 3.3. Krzywe cyklicznej polaryzaciji stali chromowej
w roztworze buforu octanowego o pH = 4,35 [82]
Fig. 3.3. Cyclic polarization curves for chromium steel in acetate buffer of pH = 4.35 [82]

Ponizej ok. 600 mV zaznacza si¢ obszar katodowej redukcji jonéw wodorowych,
przy czym istnienie petli histerezy (G-H i H-E,,) wskazuje na zachodzaca rowniez
w tych warunkach redukcj¢ tlenkdw zelaza i chromu. Konsekwencja czesciowej re-
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dukcji tych tlenkéw w drugim etapie polaryzacji (od E do H) jest nizsza wartos¢ po-
tencjatu korozyjnego Ei, w stosunku do E, oraz wigksze gestosci pradu anodowego
roztwarzania stali w stanie pasywnym (od I do J).
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Rys. 3.4. Krzywe cyklicznej polaryzacji stali chromowej implantowanej borem
w roztworze buforu octanowego o pH = 4,35 [82]
Fig. 3.4. Cyclic polarization curves for chromium steel implanted with boron
in acetate buffer of pH = 4.35 [82]
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Rys. 3.5. Krzywe cyklicznej polaryzac;ji stali chromowej implantowanej borem
w roztworze buforu octanowego o pH = 4,35 [82]
Fig. 3.5. Cyclic polarization curves for chromium steel implanted with boron
in acetate buffer of pH = 4.35 [82]
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Na rysunkach 3.4 i 3.5 przedstawiono analogicznie uzyskane krzywe polaryzacji
stali po implantacji jonéw boru w dawkach odpowiednio 10'° i 10'° cm™. Implantacja
mniejszej dawki boru (10" cm™) prowadzi do zmniejszenia gestosci pradu polaryzacji
w calym rozpatrywanym zakresie potencjalow, ale nie wptywa zasadniczo na ksztalt
krzywych. Implantacja wigkszej dawki (10'° cm™) wywiera wyrazny wplyw zaréwno
na wartosci pradéw, jak i na ksztalt krzywych polaryzacji. Powoduje ona poszerzenie
obszaru pasywnosci stali praktycznie do potencjatlu wydzielania tlenu oraz znaczne
obnizenie pradu anodowego w tym obszarze. Wskazuje to na lepsze wiasciwosci
ochronne i wigksza stabilnos¢ zmodyfikowanej warstwy pasywnej na implantowane;j
stali. O korzystnym wplywie implantacji boru na wilasciwosci korozyjne stali chro-
mowej Swiadcza réwniez wyniki pomiaréw impedancyjnych.

Wartosci rezystancji polaryzacji, R,, wyznaczone na podstawie widm impedancyj-
nych (rys. 3.6), sa dla stali implantowanej borem ok. 1,4 razy (dawka 10" cm™) i ok. 2,4
razy wieksze (dawka 10'®cm™) niz dla stali nieimplantowane;.

Aby wyznaczy¢ glgbokosé obszaru przypowierzchniowego stali o zmienionych na
skutek implantacji wilasciwosciach, zarejestrowano chronopotencjometryczne krzywe
anodowego trawienia badanych probek. Zastosowany roztwor i gestos¢ pradu anodowe-
go zapewnialy réwnomierne trawienie powierzchni stali chromowej z szybkoscia ok.
5 nm s™. Jak wynika z rys. 3.7, krzywa E(¢) dla stali nieimplantowanej przypomina
swym ksztaltem krzywa wiaczeniowa dla anodowego trawienia materiatu jednorodnego.
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Rys. 3.6. Wykresy impedancyjne stali chromowej z zaimplantowanym borem
w roztworze buforu octanowego o pH = 7 [82]
Fig. 3.6. Complex-plane plots for chromium steel implanted with boron
in acetate buffer of pH = 7 [82]
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Rys. 3.7. Wplyw implantacji boru na zmiang potencjatu elektrodowego stali chromowej
podczas anodowego trawienia (i = 50 mAcm'z) w mieszaninie stgzonego kwasu
siarkowego i fosforowego z dodatkiem eteru [82]

Fig. 3.7. The effect of implantation with boron on electrode potential changes of chromium steel
during anodic etching in concentrated sulfuric and phosphoric acids with ether addition
(i =50 mAcm™) [82]

Implantacja boru podwyzsza warto$¢ potencjalu w poczatkowej, trwajacej ok.
3 sekundy, fazie tego procesu. Efekt ten jest szczegdlnie wyrazny dla wigkszej dawki
boru. Wyzszy potencjal wskazuje na wigksza odpornos¢ warstwy na anodowe roztwa-
rzanie. Ksztalt krzywej E(z) dla stali implantowanej borem (10" cm™) z maksimum na
poczatku polaryzacji, co odpowiada zewnetrznej czgéci implantowanej warstwy, nie
pokrywa si¢ z teoretycznym profilem rozkladu pierwiastka implantowanego do meta-
lu. Jesli np. bor jest implantowany do zelaza z energia 100 keV, to maksimum jego
koncentracji pojawia si¢ na glgbokosci ok. 115 nm mierzonej od powierzchni metalu
[41]. Moze to sugerowac, ze efekt zwigkszenia odpornosci na anodowe rozpuszczanie
jest zwiazany nie tyle ze zmiana skfadu stali w obszarze powierzchniowym, ile raczej
z amorficzna struktura’ tego obszaru [1].

Zmiany potencjalu zarejestrowane w czasie galwanostatycznego anodowego roz-
twarzania badanych probek sa skorelowane ze zmianami ich rezystancji polaryzacji.
Dla stali implantowanej borem (10'° cm™) ilustruje to rys. 3.8.

3 Zanim pojawily si¢ stopy amorficzne, Hoar [118] stwierdzit, ze amorficzne warstwy pasywne pod-
wyzszaja odpornos¢ korozyjna. Okamoto [195] wyrazit przypuszczenie, ze najwazniejszym parametrem
decydujacym o korozyjnej odpornosci stali nierdzewnych jest amorficzna struktura warstewki pasywnej.
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Rys. 3.8. Opér polaryzacyjny implantowanej borem stali chromowej po kolejnych cyklach trawienia
w mieszaninie st¢zonego kwasu siarkowego i fosforowego z dodatkiem eteru
(i = 50 mAcm™) [82]
Fig. 3.8. Polarization resistance of chromium steel implanted with boron after succeeding etching cycles
in concentrated sulfuric and phosphoric acids with ether addition (i = 50 mAcm™) [82]

Przedstawiono na nim wartosci R, mierzone po kolejnych jednosekundowych ope-
racjach trawienia stali (jednosekundowe trawienie usuwato warstewke grubosci ok.
5 nm). Dodatni wptyw implantacji na R, zaznacza si¢ dla trzech pierwszych cykli
trawienia, co odpowiada glebokosci trawienia ok. 15 nm.

Pomiary potencjaléw zarodkowania wzerdw wykazaly, ze implantacja boru pozy-
tywnie wptywa na odpornos¢ stali na korozj¢ wzerowa. Dla spasywowanej na powie-
trzu nieimplantowanej stali Srednia warto$¢ E,, wynosita ok. 200 mV, a dla stali im-
plantowanej — ok. 315 mV (10" cm™) i 400 mV (10" cm™).

3.1.2. Wplyw implantacji jonéw glinu, azotu i argonu
do stali 00H18M2Nb na jej wlasciwosci powierzchniowe

Zarowno glin, jak i azot wprowadza si¢ w sposdb zamierzony do stali nierdzew-
nych w procesie metalurgicznym.

Glin obecny w stali podnosi jej odporno$¢ na dziatanie goracych gazéw. Warto
jednak podkresli¢, ze glin sprzyja powstawaniu delta ferrytu i kruchej fazy sigma
i przez to moze obniza¢ obrabialno$¢ stali na zimno. Mate ilosci glinu w stali obnizaja
Jej odpornos¢ na pekanie w srodowiskach chlorkowych, natomiast duze ilosci dzialaja
korzystnie [225].

Azot, jako pierwiastek stabilizujacy austenit, jest dodawany do tzw. nierdzewnych
oszczgdnosciowych stali niklowo-manganowo-azotowych. Zwieksza on odpornosé
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stali nierdzewnych na korozje wzerowa i korozj¢ szczelinowa (w stalach zawieraja-
cych molibden) oraz korozje¢ wysokotemperaturowa. Zwigkszenie ilosci azotu powy-
zej granicy rozpuszczalnosci doprowadza do tworzenia azotku i powoduje, ze stal
moze ulega¢ uczuleniu [235].

Argonu nie wprowadza si¢ do stali nierdzewnych w sposéb zamierzony. W mie-
szaninie z tlenem jest on wykorzystywany do produkcji stali z niewielka zawartoscia
wegla (0,01-0,02%) [225].

Glin wprowadzony metoda implantacji do stali 316L wyraznie poprawia wiasci-
wosci ochronne warstewki pasywnej i zwigksza jej odporno$é na korozjg szczelinowa
zaréwno w roztworze NaCl, jak i FeCl; [32]. Potencjaly pasywacji i repasywaciji stali
AISI 321 poddanej implantacji za pomoca jonow glinu przesuwaja si¢ w kierunku
wartosci dodatnich, co $wiadczy o wzroécie odpornosci korozyjnej w ten sposdb mo-
dyfikowanej stali [191].

Zaimplantowanie azotu do austenitycznej stali 18-8 zwigksza jej odpornos¢ na ko-
rozje wzerowa i hamuje proces anodowego roztwarzania [239, 266], a zaimplantowa-
nie azotu do chirurgicznego stopu Ti-6Al-4V wyraznie podnosi jego odpornos¢ na
korozje przyspieszona przez tarcie [37]. Chabica i wsp. [50] wytwarzali na stali AISI
304 rézne fazy powierzchniowe zawierajace azot, odpowiednio dobierajac warunki
implantacji. Stwierdzili, ze mikrostruktura powierzchniowych warstw jest odpowie-
dzialna za réznice w odpornosci na korozje i zuzycie. Otrzymane przez Smitha i wsp.
[235] potencjodynamiczne krzywe polaryzacji anodowej stali 304L implantowanej
azotem o energii od 10 do 20 keV i dawkach od 10" cm™ do 10" cm™ $wiadcza, ze
najwyzsze potencjaly zarodkowania wzeréw (1440 mV wzgledem elektrody wodoro-
wej) zmierzone w 1% roztworze NaCl rejestruje si¢ przy najnizszych dawkach. Dawki
azotu poprawiajace wlasciwosci trybologiczne nie pokrywaja si¢ z dawkami podwyz-
szajacymi odpornos$¢ na korozj¢. Intarasiri i wsp. [125] ustalili, ze najlepsze wilasci-
wosci powierzchniowe (twardo$¢, odporno$¢ na zuzycie, tarcie) uzyskuje si¢ przy
dawkach azotu od 10" cm™ do 5-10' cm™ (energia jonéw 120 keV), ale odpornosé na
korozj¢ tak implantowanych prébek badanych w roztworze KNO; ulega obnizeniu.
Sundararajan i wsp. [243] zastosowali dawki od 10" cm™ do 2,5:10"7 cm™ jonéw
azotu o energii 70 keV, aby okresli¢ optymalng dawke zapewniajaca dobra odpornos¢
na korozj¢ wzerowa. Ustalili, ze odpornos¢ na korozje wzerowa rosnie ze zwigksza-
niem dawki do 10" cm™. Powyzej niej wplyw implantacji staje si¢ niekorzystny, bo
tworzy si¢ azotek chromu obnizajacy odpornos¢ korozyjna. Wspomniani autorzy
uwazaja, ze implantacja azotu moze by¢ skuteczng metoda poprawy odpornosci koro-
zyjnej ortopedycznych implantéw wykonanych ze stali 316L.

Implantacja argonu do stali nierdzewnej 316 skraca czas, jaki uptywa do zerwania
naprgzonych probek poddawanych dzialaniu wrzacego roztworu MgCl, [263], i nie
poprawia odpornosci na korozj¢ miejscowa stali nierdzewnej 316L [242]. Ze zwigk-
szaniem dawki poglebia si¢ niekorzystny wptyw zaimplantowanego argonu.



35

stal nieimplantowana

1500
E, mV

Rys. 3.9. Krzywe polaryzacji anodowej stali 00H18M2Nb nieimplantowane; i stali implantowane;j
jonami argonu, glinu i azotu w odtlenionym roztworze buforu octanowego (dawki 10'° cm™) [126]
Fig. 3.9. Anodic polarization curves of the 00H18M2Nb steel not being and being implanted with argon,
aluminium and nitrogen ions in deoxygenated acetate buffer solution (doses of 10 cm™) [126]

Zbadano [126] wplyw, jaki ma implantacja jonéw argonu, glinu i azotu do stali
00H18M2Nb (sktad chemiczny w rozdz.2.1), na jej whasciwosci powierzchniowe.
Energia implantowanych jondw wynosita 100 keV, proznia okoto 107 Pa, gestosc
pradu jonowego okoto 0,3 pA/cm’, a dawki byty 10" cm™ i 10" cm™. Elektroche-
miczne wlasciwosci nieimplantowanej i implantowanej stali oceniano na podstawie:

a) krzywych polaryzacyjnych zarejestrowanych w odtlenionym roztworze buforu
octanowego (pH = 4,35),

b) chronopotencjometrycznych krzywych anodowego roztwarzania stali w roztwo-
rze o skladzie: 28 g stezonego H,SO,, 66 g stezonego H;PO4 1 7 g monobutylowego
eteru dietylowego.

Na rys. 3.9 przedstawiono krzywe polaryzacyjne stali nieimplantowanej i implan-
towanej jonami Ar, Al i N za pomoca dawki 10'® cm™. Implantacja za pomoca wigk-
szych dawek (10'® cm™), w przeciwienstwie do dawek mniejszych (10" cm™), wply-
wa na ksztalt krzywych polaryzacyjnych, powodujac poszerzenie obszaru pasywnego
stali i wyrazne obnizajac gestosci praddw anodowych.

Chronopotencjometryczne krzywe implantowanych stali (rys. 3.10) wykazuja cha-
rakterystyczne maksima $wiadczace o obecnosci warstwy zewngtrznej o podwyzszonej
odpornosci na anodowe roztwarzanie. Grubo$¢ tej warstwy wynosi co najwyzej kilkana-
$cie nanometrow (szybkos¢ trawienia ok. 5 nm/s). Potozenie tych maksiméw nie po-
krywa si¢ z maksimami teoretycznych profili stezeniowych zaimplantowanych jonéw
(rys. 3.11) wyznaczonych z rozkladow Pearsona [41]. Implantacja w powierzchniowej
warstwie stali wywotuje zmiany fizyczne i chemiczne. Przypuszczalnie poprawa odpor-
nosci na anodowe rozpuszczanie nie wynika z chemicznych wiasciwosci zaimplantowa-
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nych pierwiastkéw (glinu, azotu i argonu). Nie wida¢ wigkszych réznic w ksztalcie
krzywych potencjal—zas (rys. 3.10), mimo ze implantowano pierwiastki o roznej reak-
tywnosci chemicznej. Analiza dyfrakcyjna elektronéw odbitych wykazala, ze warstwa
powierzchniowa stali ulegta amorfizacji pod wptywem zaimplantowanych j jonéw*,
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Rys. 3.10. Wplyw implantacji argonu, glmu i azotu na potencjat elektrodowy stali 00H18M2Nb podczas
anodowego trawienia (i = 50 mAcm™ %) w mieszaninie stezonego kwasu siarkowego i fosforowego
z dodatkiem eteru, dawki: a) 10" cm™, b) 10" cm™ [126]
Fig. 3.10. The effect of argon, aluminum and nitrogen implantation on the electrode potential of
O0H18M2Nb steel during its anodic etching (i = 50 mAcm™) in concentrated sulfuric
and phosphoric acids with ether addition, doses: a) 10'* cm™, b) 10" cm™ [126]

4 Hirvonen [117] podaje, ze¢ w wyniku implantacji moze nastapi¢ istotna zmiana stezen defektow
punktowych oraz dyslokacji i moze doj$¢ do pelnej amorfizacji warstwy powierzchniowej. Powierzch-
niowe defekty fizyczne moga wptywac na wszystkie reakcje chemiczne [117].
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Rys. 3.11. Teoretyczne rozklady przestrzenne argonu, glinu i azotu zaimplantowanych do zelaza
(E=100keV, D = 10" cm™) [126]

Fig. 3.11. Theoretical spatial distributions of argon, aluminum and nitrogen implanted into iron
(E=100keV, D = 10'°cm™) [126]

Za pomoca mikroanalizy rentgenowskiej okreslono zawartosci tlenu i wegla
(w jednostkach umownych) w warstwach powierzchniowych implantowanej stali.
Z rezultatéw przedstawionych w tabeli 3.1 [126] wynika, ze podczas implantacji nie-
znacznie zmienia si¢ zawarto$¢ tlenu w warstwie. Przy niskich dawkach (1015 cm™)
zawarto$¢ wegla w warstwie powierzchniowej jest nizsza niz w nieimplantowane;j
stali, natomiast przy wysokich dawkach (10" cm™) wyraznie roénie. Takie wyniki
nasuwaja przypuszczenie, ze podczas implantacji zachodza dwa konkurujace ze soba
procesy: usuwanie i akumulacja wegla. Tomashov i wsp. [250] twierdza, ze groma-
dzenie wegla na powierzchni stali jest prawdopodobnie spowodowane tzw. jonowo
stymulowana adsorpcja weglowodoréw gazéw resztkowych. Hirvonen [117] zauwaza,
ze gromadzenie si¢ weglowodorow na powierzchni z powodu ztego odpompowania
moze by¢ przyczyna wyzszej odpornosci korozyjnej materiatu.

Tabela 3.1. Sygnaly rentgenowskie C i O z napromieniowanych prébek stali (impulsy s [126)
Table 3.1. X-ray signals of C and O from irradiated steel samples (pulses s [126]

Pierwiastek Ar Al N

Dawka (cm™) 10" 10'¢ 10% 10' 10" 10'
& 100 310 100 410 90 170
0 200 200 190 230 220 200

Liczba impulséw na sekundg, pochodzacych od atoméw wegla i tlenu, w nieimplantowane;j stali wy-
nosita odpowiednio 150 i 190.
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Konicowy wniosek z badan jest nastepujacy: jony argonu, glinu i azotu zaimplan-
towane do stali 00H18M2Nb w dawce 10> cm™ nie podwyzszaja jej odpornosci koro-
zyjnej, natomiast w dawce dziesigciokrotnie wigkszej (10" cm) podwyzszaja ja.
Zwigkszenie odpornosci nie jest spowodowane ich specyficznym dzialaniem che-
micznym, ale fizycznymi (amorfizacja powierzchni stali) lub fizyko-chemicznymi
(adsorpcja weglowodoréw gazéw resztkowych) procesami zachodzacymi podczas
implantacji.

3.2. Platerowanie jonowe

Pierwszy opis metody osadzania, nazwanej pozniej platerowaniem jonowym (ion
plating), podat Berghaus [26]. Wiasciwy rozwoj platerowania zapoczatkowaly prace
Mattoxa [175]. Zdefiniowal on ten proces jako osadzanie warstw, podczas ktdrego po-
wierzchnia podioza jest bombardowana strumieniem jondw o energii wystarczajacej,
aby spowodowa¢ znaczne rozpylenie najpierw podioza, a potem powtoki podczas jej
formowania. Konwencjonalny proces platerowania jonowego zachodzi w rozrzedzonym
gazie o cisnieniu 10”=10" hPa. Material parowany z tygla grzanego oporowo podlega
czesciowej jonizacji (0,1-2%) w plazmie anormalnego wyladowania jarzeniowego
wzbudzonego staltym napigciem migdzy tyglem (i obudowa) a podtozem [100]. Stoso-
wane w konwencjonalnym platerowaniu stosunkowo wysokie cisnienie gazu oprocz
niewatpliwej zalety, jaka jest mozliwos¢ pokrywania obiektow trojwymiarowych, niesie
negatywne skutki, takie jak gorsza adhezja warstw do podioza z powodu obnizenia
Sredniej energii atom6w osadzanego materiatu, gorsza przyczepnos¢ warstwy wynikaja-
ca z obecnosci gazu na powierzchni podloza oraz powstawanie warstwy granulowane;j.
Tam, gdzie nie jest konieczne ani istotne rownomierne pokrycie podtozy o skompliko-
wanych ksztaltach, stosuje si¢ platerowanie jonowe w wysokiej prézni (10°-10"hPa)
[100]. W nowszych rozwiazaniach ukladéw platerowania jonowego wykorzystuje si¢
tygiel grzany wiazka elektronowa [40]. Zwigksza to szybkos¢ parowania i umozliwia
nanoszenie materialow trudno topliwych. W przypadku nanoszenia warstw na podioza
nieprzewodzace stosuje si¢ plazme generowana polem wysokiej czestotliwosci (najcze-
sciej 13,56 MHz). W konwencjonalnym procesie platerowania jonowego sktad che-
miczny materiatu warstwy jest taki sam jak sktad chemiczny materiatu w tyglu i nie jest
mozliwe uzyskanie warstw takich trudno topliwych zwiazkéw, jak np. azotki, wegliki
czy borki. Zwiazki te mozna otrzyma¢ metodami reaktywnymi w tzw. uktadach aktyw-
nych, gdzie jonizacja czynnika reaktywnego obniza wymagana temperature podioza
i zwigksza szybko$¢ nanoszenia. Takimi metodami sa; reaktywne platerowanie jonowe
(RIP) i aktywowane parowanie reaktywne (ARE) oraz proces BARE (bias activated
reactive evaporation), ktéry stanowi modyfikacje¢ procesu ARE polegajaca na ujemnym
polaryzowaniu podloza [40].
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Rozne rozwiazania aparaturowe sa wykorzystywane w platerowaniu jonowym, ich
omowienie i parametry konstrukcyjno-eksploatacyjne urzadzen mozna znalez¢ w pracach
zawierajacych liczne odnosniki literaturowe [40, 120, 186], a przyklady zastosowania
platerowania jonowego w ochronie przed korozja podano w pracach [102, 137, 248].

3.2.1. Metody badania i sposoby zmniejszania porowatoSci
warstw ceramicznych

Znanych jest wiele trwalych dwusktadnikowych zwiazkéw chemicznych azotu
z metalami. W tych zwiazkach, zwanych azotkami, moga wystepowac trzy rodzaje
wiazan: jonowe, kowalencyjne i metaliczne (rys. 3.12). Zwiazki z przewaga wiazania
jonowego sa najmniej stabilne i nie maja wigkszej wartosci w inzynierii materialowe;.
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Rys. 3.12. Uklad okresowy pierwiastkow tworzacych azotki [240]
Fig. 3.12. Periodic classification of elements which form nitrides [240]

Azotki kowalentne takich pierwiastkéw jak: bor, glin i krzem sa stabilne, twarde i trud-
no topliwe. Zwiazki migdzymetaliczne lub miedzywezlowe, takie jak azotek tytanu czy
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azotek cyrkonu, sa nadzwyczaj stabilne, niezwykle twarde, ich temperatura topnienia
dochodzi do 3000 °C, a wlasciwosci cieplne i elektryczne sa poréwnywalne z wlasciwo-
sciami metali. Kombinacja tych wiasciwosci w polaczeniu z dobrym przewodnictwem
cieplnym i matym wspdlczynnikiem rozszerzalnosci liniowej czyni je niezwykle atrak-
cyjnymi ceramicznymi’ materiatami powlokowymi [243].

Azotki metali przejsciowych jako materialy powlokowe otrzymywane za pomoca
PVD sg badane od poczatku lat osiemdziesigtych. Najwigcej prac dotyczy powlok
azotku tytanu, ktory znajduje liczne zastosowania przemystowe [53, 173, 174, 182,
196, 258]. Azotek tytanu moze by¢ uwazany za elektrochemicznie szlachetny materiat
[268], charakteryzujacy si¢ wlasciwa sobie wysoka odpornoscia na korozjg. W prak-
tyce powloka azotku tytanu nie zawsze nalezycie chroni podtoze. Problem stanowia
mikroskopowe defekty, ktore przenikaja cala warstwe w postaci sciezek, ulatwiajac
penetracje elektrolitu do podtoza, co prowadzi do korozji metalu pod powloka. Poro-
watos$¢ powloki zalezy od jej sktadu i sposobu uzyskiwania [4]. Istnieja metody zapo-
biegajace powstawaniu defektéw i podwyzszajace odpornosé powtok TiN na korozjg.
Erdemir i wsp. [65] badali powloki TiN uzyskane za pomoca ré6znych metod PVD
i ustalili, ze ich odporno$¢ na korozj¢ wyraznie zalezy od ich morfologii. Najwyzsza
odpornos¢ na korozyje wykazuja powloki o niekolumnowej strukturze.

Porowato$¢ powlok mozna zmniejszy¢ przez [4, 268]:

e osadzanie warstwy posredniej mi¢dzy podtozem a powloka azotku tytanu,

¢ zastosowanie pulsujacego strumienia azotu niszczacego struktur¢ kolumnowa,

e rotowanie prébki,

e przerwanie procesu osadzania i rozpoczgcie trawienia argonowego w momencie,
gdy grubos¢ powtoki osiaga prawie potowg grubosci koncowe;j,

e pasywacj¢ za pomocg kwasu chromowego wykonywang po zakonczeniu procesu.

Jeszcze do niedawna wigkszos¢ badan nad porowatoscia powlok miata charakter je-
dynie jakosciowy [9-11]. Obecnie znanych jest kilka ilosciowych metod elektroche-
micznych okreslania porowatosci powlok ceramicznych. Chodzi tu oczywiscie
o ,,porowatos¢ efektywna”, wazna w odniesieniu do korozji, a wigc o t¢ porowatosc,
ktora jest wynikiem obecnosci pgknigé, otworkdw, kanalikéw itp. przechodzacych przez
caly przekrdj powloki az do podioza®. W jezyku angielskim ten rodzaj porowatosci jest
nazywany through-coating porosity badz connected porosity 3, 49, 148, 200].

Wyznaczane przenikalnosci powtok niekiedy sa jednak tak duze, ze musza budzié
podejrzenia. Arata i wsp. [3] podaja, ze obserwowane gotym okiem powloki catkowi-
cie pokrywaly podtoze, a ich przenikalnosci wynosity 30%. Przenikalnosci powlok

5 Okreslenie ,.ceramiczny” w odniesieniu do materialu majacego wiasciwosci zblizone do metalu mo-
ze trochg dziwi¢. Pierwotnie ceramika nazywano jedynie tlenki b¢dace polaczeniami krzemionki z tlen-
kiem glinu [19]. Obecnie pojgcie to zostalo znacznie poszerzone i obejmuje takie nieorganiczne zwiazki,
jak: borki, wegliki, azotki, krzemki, siarczki, selenki i tellurki [203].

® Porowato$¢ w odnicsieniu do korozji jest ilorazem powierzchni poréw i catkowitej powierzchni
probki [3].Tak rozumiang porowato$¢ mozna nazwac ,,przepuszczalnoscia powloki”.
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wyznaczone za pomoca rozmaitych metod roznia si¢ czasami o rzad wielkosci; brak
tez powtarzalnosci nawet wtedy, gdy zastosowano te sama metode pomiarowa. Mozna
wigc podwazaé sensowno$¢ tego typu badan jako elementu oceny i wlasciwosci po-
wlok [23]. Zaleta elektrochemicznych metod okreslania przenikalnosci powlok jest to,
ze umozliwiaja wybér optymalnych warunkéw otrzymywania powlok, dzigki zasto-
sowaniu czytelnych i jednoznacznych kryteriéw.

3.2.2. Zwigkszenie odpornosci na korozje stali chirurgicznej
za pomoc3a platerowania jonowego

Implanty (wszczepy) chirurgiczne sa zwykle wykonywane z jednego z trzech ro-
dzajow materialéw: austenitycznych stali nierdzewnych, stopéw kobaltowo-chromo-
wych oraz tytanu i jego stopéw. Podstawowe wymagania, jakim musza sprostaé te
materialy, to: duza wytrzymato$¢ mechaniczna, wysoka odporno$¢ na korozje w ply-
nach ustrojowych i biozgodno$¢’ materiatéw i produktéw korozji. Produkty korozji
takich metali jak: nikiel, kobalt i chrom moga gromadzi¢ si¢ w organizmie i dziata¢
rakotworczo [29]. Metale szlachetne, np. zioto czy platyna, sa nie tylko drogie, ale
zwigkszaja prawdopodobienstwo infekcji i utrudniaja leczenie si¢ ran [67]. Tytan,
cho¢ nalezy do najbardziej biokompatybilnych metali, nie jest jednak idealnym mate-
riatem, bo ulega korozji ciernej, a wykonane z niego implanty moga pekaé [63]. Stop,
ktéry wykazywatby wlasciwosci zblizone do tytanu i bytby niedrogi, mégiby byé po-
wszechnie stosowany jako materiat chirurgiczny. W chwili obecnej zastapienie im-
plantdw tymczasowych, produkowanych w duzych ilosciach ze stali chirurgicznej,
implantami np. tytanowymi nie moze by¢ brane pod uwage ze wzgledéw ekonomicz-
nych i technicznych. Stale nierdzewne z nieporowatymi powlokami tytanu badz azot-
ku tytanu szczelnie przylegajacymi do podfoza moga stanowié alternatywe dla obec-
nie stosowanych implantéw tymczasowych. Austenityczna stal nierdzewna pokryta
azotkiem tytanu wykazuje wigksza odpornosé¢ na korozje niz samo podioze [139].
Podejmuje si¢ proby wykorzystania powlok azotku tytanu w stomatologii [176] i chi-
rurgii [271].

Szeroki wachlarz badan nad powlokami z tytanu i azotku tytanu otrzymanymi
metoda aktywowanego reaktywnego platerowania jonowego (BARE) na austenitycz-
nej stali nierdzewnej 316L przedstawiono w pracach [80, 83-85, 89, 93, 96]. Auste-
nityczna stal nierdzewna typu 316L (polskim odpowiednikiem tej stali jest stal
00H17N14M2) jest powszechnie stosowana w chirurgii — wykonuje si¢ z niej im-
planty tymczasowe: wkrety, plytki, druty, groty — dlatego czesto nosi nazwe stali chi-

7 Biozgodnos¢ jest to obojetnosé chemiczna, immunologiczna i farmakologiczna w stosunku do tka-
nek. ptynéw ustrojowych i lekow.
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rurgicznej [44]. Sktad chemiczny (w procentach masowych) stali stanowiacej podtoze
w cytowanych badaniach byl nastegpujacy: C-0,03; Mn-1,96; Si-0,19; P-0,024; S-0,03;
Cr-17,28; Ni-14,8; V-0,035; Mo-2,8; Cu-0,07. Do nanoszenia powtok Ti i TiN, beda-
cych przedmiotem badan [80, 83-8S, 89, 93, 96], uzyto tytanu o czystosci 99,6%.
Prébki tego samego tytanu wykorzystano jako material poréwnawczy w badaniach
elektrochemicznych. Przed platerowaniem stalowe prébki szlifowano na papierach
100 i 400, a nastgpnie elektropolerowano, uzyskujac gtadko$¢ powierzchni R, réwng
ok. 0,1. Zoptymalizowane parametry nanoszenia powlok zestawiono w tabeli 3.2 [84].
Grubosci warstw tytanu i azotku tytanu zmierzone za pomoca testera wynosity 8, 16
i 24 pum; mikrotwardosci Vickersa przedstawiono w tabeli 3.3 [84]. Symbol StTi8
oznacza stal pokryta powloka tytanu o grubosci 8 um, StTiN24 — stal pokryta powloka
azotku tytanu o grubosci 24 pm. Uwagg zwraca bardzo duza, o ponad rzad wielkosci
wigksza, mikrotwardos¢ powlok TiN w stosunku do stali i powlok tytanu.

Stal chirurgiczna i tytan w roztworze Ringera (8,6% NaCl; 0,3% KCl; 0,48%
CaCl,-6H,0) ulegaja pasywacji. Swiadczy o tym sukcesywny wzrost potencjaléw ko-
rozyjnych prébek ze $§wiezo przygotowana powierzchnig (rys. 3.13). Gesto$¢ pradu
w stanie pasywnym tytanu jest blisko 10 razy mniejsza niz gestos¢ pradu w stanie
pasywnym stali (rys. 3.14), stal ulega korozji wzerowej przy potencjatach przekra-
czajacych 0,2 V, podczas gdy tytan jest odporny na ten typ korozji w catym rozpatry-
wanym zakresie potencjatow.

Tabela 3.2. Optymalne parametry nanoszenia powlok Ti i TiN na stal 316L [84]
Table 3.2. Optimal parameters for Ti and TiN coats deposition on 316L stainless steel [84]

Parametr Ti TiN
Gaz roboczy Ar N,
Cignienie gazu roboczego, hPa 1,5-107 5-107
Polaryzacja dziala elektronowego, kV ok. 8 ok. 8
Prad dziala elektronowego, mA ok. 450 ok. 450
Polaryzacja podloza, V —200 —200

Tabela 3.3. Mikrotwardo$¢ stali i powlok Ti i TiN [84]
Table 3.3. Microhardness of stainless steel and Ti and TiN coats [84]

Rodzaj prébki Grubo$¢ powtoki, pm Mikrotwardos¢, GPa
316L - 2,903
StTi24 24 3,085
StTi8 8 3,227
StTiN24 24 39,955
StTiN8 8 33,818
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Rys. 3.13. Zmiany potencjatu korozyjnego stali chirurgicznej i tytanu w roztworze Ringera [84]
Fig. 3.13. Corrosion potential changes of surgical steel and titanium in Ringer’s solution [84]
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Rys. 3.14. Potencjodynamiczne krzywe anodowej polaryzacji stali chirurgiczne;j i tytanu
w roztworze Ringera [84]
Fig. 3.14. Potentiodynamic anodic polarization curves of surgical steel and titanium
in Ringer’s solution [84]

Poréwnujac zmiany potencjatéw korozyjnych stali chirurgicznej i tytanu w roztworze
Ringera (rys. 3.13), mozna wyciagna¢ wniosek, ze uszkodzenie powloki tytanu na stali
chirurgicznej nie spowoduje przyspieszonego rozpuszczania podloza i przechodzenia
toksycznych skfadnikéw stali do organizmu, ale jedynie szybsze rozpuszczanie biozgod-
nego tytanu. Z drugiej strony uszkodzenie, np. przez zarysowanie powloki, doprowadza
do odstonigcia stali i wytworzenia pary galwanicznej, w ktorej mafa powierzchnia stali
bez warstwy pasywnej styka si¢ z duza spasywowang powierzchnig tytanu. Z rys. 3.13
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wynika, ze potencjal korozyjny spasywowanego tytanu (np. po uplywie 10 godzin) jest
wyzszy niz potencjat korozyjny stali ze $wiezo odnowiong powierzchnia. W takiej parze
galwanicznej nalezy oczekiwaé przyspieszonego roztwarzania stali. Korzystny, a wigc
hamujacy przyspieszone roztwarzanie stali wptyw moze wywiera¢ $wiezo odsloniety
tytan stanowiacy sciang rysy. Jego powierzchnia jest pordwnywalna pod wzgledem wiel-
kosci z powierzchnig zarysowanej stali. W wyniku uszkodzenia powloki tytanu na stali
chirurgicznej powstaje ztozony uklad, zmieniajacy si¢ w czasie ekspozycji w roztworze
Ringera.
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Rys. 3.15. Potencjodynamiczne krzywe anodowej polaryzacji stali
z nieuszkodzonymi powlokami tytanu i stali z uszkodzona powloka tytanu [84]
Fig. 3.15. Potentiodynamic anodic polarization curves of steel with undamaged
and damaged titanium coats [84]
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Rys. 3.16. Potencjodynamiczne krzywe anodowej polaryzacji stali
z nieuszkodzonymi powlokami azotku i stali z uszkodzong powloka azotku tytanu [84]
Fig. 3.16. Potentiodynamic anodic polarization curves of steel with undamaged
and damaged titanium nitride coats [84]
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Rys. 3.17. Chronoamperometryczne krzywe stali 00H17N14M2, tytanu i stali pokrytej warstwami tytanu
o roznej grubosci zarejestrowane w 1,5 M roztworze kwasu siarkowego przy potencjale E = 1,10 V [80]
Fig. 3.17. Chronoamperometric curves of 00H17N14M2 stainless steel, titanium and steel coated with
various thickness titanium layers in 1.5 M sulfuric acid solution at potential of E=1.10 V [80]
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Rys. 3.18 Chronoamperometryczne krzywe stali 00H17N14M2 i stali pokrytej warstwami azotku tytanu
o réznej grubosci zarejestrowane w 1,5 M roztworze kwasu siarkowego przy potencjale E = 1,10 V [80]
Fig. 3.18. Chronoamperometric curves of 00H17N14M2 stainless steel and steel coated with various
thickness titanium nitride layers in 1.5 M sulfuric acid solution at potential of £ =1.10 V [80]
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Korzystajac z potencjodynamicznych krzywych polaryzacji anodowej, mozna fa-
two wykry¢ uszkodzenia (zarysowania) powloki. Rysunki 3.15 i 3.16 przedstawiaja
stal z nieuszkodzonymi powlokami tytanu i azotku tytanu oraz z zarysowanymi po-
wiokami®. Widaé, w jak istotny sposéb zmieniaja si¢ krzywe polaryzacyjne probek po
zarysowaniu, mimo ze powierzchnia rysy stanowi niewielki utamek catkowitej niena-
ruszonej powierzchni probki. Gestosci pradéw dla probek uszkodzonych sa o kilka
rzgdow wielkosci wigksze niz dla probek nieuszkodzonych. Wiasnie to zasadnicze
zréznicowanie anodowych krzywych polaryzacyjnych probek z uszkodzonymi i nie-
uszkodzonymi powlokami wykorzystano w metodzie badania porowatosci powlok
przedstawionej w pracy [80].

Chromowe stale nierdzewne przy wysokich potencjatach anodowych, w przybli-
zeniu 1,0-1,3 V, podlegaja transpasywacji, ktéra polega na utlenieniu tlenku chromu
(IIT) do rozpuszczalnego dwuchromianu® zgodnie z réwnaniem:

Cr0; + 4H,0 = Cr,0,” + 8H* + 6e. (3.3)

W wyniku tej reakcji warstwa pasywna traci swoje wlasciwosci ochronne.

Tytan nalezy do rodziny tatwo pasywujacych si¢ metali. Jego znaczna odpornosé
na korozj¢ powoduje cienka nieporowata barierowa warstwa tlenkowa. Przy wysokich
potencjatach ta cienka warstwa ulega ustawicznemu pogrubianiu. Proces ten nazywa-
ny anodyzacja jest mozliwy dlatego, ze warstewka wykazuje niskie przewodnictwo
elektronowe.

Na podstawie krzywych prad—zas dla stali i tytanu ustalono, ze w kwasie siarko-
wym przy potencjaie ok. 1,0 V anodowa gegstos¢ pradowa stali jest wieksza o okoto 3
rzgdy wielkosci niz anodowa gestos¢ pradowa tytanu. Aby oszacowaé porowatosé
warstw, mierzono zmiany pradu podczas polaryzacji probki przy ustalonym potencja-
le. Warunki pomiarowe byty nastgpujace: 1,5 M H,SO,, potencjat 1,10 V, temperatura
20 °C i powierzchnia prébki 35 mm’. Krzywe prad—czas dla probek tytanu i stali ze
$wiezo odnowionymi powierzchniami (rys. 3.17) potwierdzaja, ze tytan ulega pasy-
wacji, a stalo$¢ pradu na niskim poziomie 10°A po uplywie 60 s $wiadczy o utworze-
niu stabilnej warstwy pasywnej na tytanie. Stal natomiast ulega w tych warunkach
transpasywnemu roztwarzaniu. Krzywe chronoamperometryczne probek stali pokrytej
tytanem (rys. 3.17) i azotkiem tytanu (rys. 3.18) swiadcza o dobrych wiasciwosciach
ochronnych powlok zaréwno cienkich, jak i grubych. Niskie i zblizone co do wartosci
prady (ponizej 10°A) w przypadku powlok tytanu i azotku tytanu sg spowodowane
prawdopodobnie tym, ze zardwno tytan jak i azotek tytanu zawdzigczaja swoja wyso-

¥ Rysy o glebokosci ok. 0,05 mm, diugosci ok. 5 mm i szerokosci ok. 0,2 mm robiono za pomoca ry-
sika diamentowego.
? Potencjat standardowy reakcji utlenienia Cr(III) do Cr(VI) w roztworze kwasnym E°ceor, wreer =

1,33 V. Szybkos¢ utleniania zalezy od pH roztworu i aktywnosci chromu w warstwie pasywne;.
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ka odpornos¢ na korozj¢ cienkiej powierzchniowej warstewce dwutlenku tytanu. Jej
grubos¢ na TiN wynosi od ok. 1,0 do 1,5 nm [217].

3.2.3. Galwaniczne polgczenie stali chirurgicznej z tytanem
oraz z powlokami tytanu i azotku tytanu w roztworze fizjologicznym

Szybkos¢ korozji metalu, ktory jest anoda w parze galwanicznej, zalezy w najbar-
dziej ogélnym przypadku od [92]:

® réznicy potencjatéw korozyjnych anody i katody,

e stosunku powierzchni katody do anody,

e charakterystyk polaryzacyjnych kontaktujacych si¢ metali,

e oporu omowego ukladu.

Szybkos¢ korozji metalu bedacego w parze galwanicznej anoda rosnie, a bedacego
katoda — maleje. Moga by¢ jednak odstgpstwa od tej ogdlnej prawidlowosci. Szybko$¢
korozji anody moze si¢ zmniejszy¢ jezeli metal (np. stal nierdzewna) ulega tatwo pa-
sywacji, lub szybko$¢ korozji katody moze si¢ zwigkszy¢, jezeli metal (np. glin) jest
wrazliwy na alkalizacje [251].

Podzielanie ogdlnej opinii wyrazanej w literaturze [225, 231], ze kontakt austeni-
tycznej stali nierdzewnej 18-8 z tytanem nie zwigksza szybkosci korozji zadnego
z tych dwu metali, wydaje si¢ nieuzasadnione w przypadku implantéw. Wszczepione
implanty musza spetnia¢ bardzo wysokie wymagania. Wazne jest, aby w wyniku ich
kontaktu z tkanka nie uwalnialy si¢ nawet niewielkie dodatkowe ilosci szkodliwych
Jonow, ktére moga zakloca¢ procesy biologiczne (metaboliczne, bakteriologiczne,
immunologiczne i onkogeniczne) [29] i dziata¢ toksycznie. Liczne sa prace poswigco-
ne badaniom in vivo i in vitro izolowanych biomaterialow [43, 143, 157, 165, 184,
212, 244], ograniczona jest natomiast ilo$¢ prac dotyczacych korozji tych metali two-
rzacych pary galwaniczne [92, 111, 149, 163, 164]. W pracy [80] opisano korozje
galwaniczng stali chirurgicznej bedacej w kontakcie ze stalg chirurgiczna, na ktorej
osadzono metoda platerowania jonowego warstwy tytanu i azotku tytanu. Tak utwo-
rzone pary mialy symulowaé wazne efekty galwaniczne wynikajace z uszkodzenia
powlok. Na rys. 3.19 przedstawiono zmiany potencjaléw korozyjnych stali (St), tytanu
(Ti) oraz stali pokrytej tytanem (StTi) i azotkiem tytanu (StTiN). Prébki stali i tytanu
o powierzchni 48 mm’ byly szlifowane na mokro papierem o uziarnieniu 400, a na-
stegpnie umieszczone w roztworze. Znalazlo to odbicie w niskich potencjatach (od —0,3
do 0,5 V). Potencjal korozyjny $wiezo szlifowane;j stali zmierzony bezposrednio po
zanurzeniu jej w roztworze Ringera i rowniez po 24 godzinnej ekspozycji byl wyraz-
nie wyzszy niz odpowiednie potencjaly tytanu. Mozna wigc oczekiwaé, ze w przypad-
ku pary galwanicznej utworzonej z tych metali katoda bedzie stal, a anoda tytan. Po-
tencjaly korozyjne zmierzone bezposrednio po zanurzeniu probek z powlokami byly
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o blisko 0,5 V wyzsze niz potencjaty probek tytanu. Oznacza to, ze powierzchnia pré-
bek zostata silnie zmodyfikowana w wyniku platerowania jonowego i ekspozycji na
powietrzu.
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Rys. 3.19. Zakresy zmian potencjatéw korozyjnych metali podczas 24-godzinnej ekspozycji
w natlenionym roztworze Ringera [80]
Fig. 3.19. The ranges of corrosion potential changes of metals during 24 h exposure
in oxygenated Ringer’s solution [80]
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Rys. 3.20. Wplyw wstepnej pasywacji tytanu przez 100 godzin w powietrzu
na prad pary galwanicznej Ti-St [80]
Fig. 3.20. The effect of the initial 100-hour passivation
of titanium in the air upon the galvanic current of Ti-St [80]
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Zmiany potencjatéow korozyjnych prébek pokrytych powlokami podczas dobowej
ekspozycji w roztworze fizjologicznym nie przekraczaty 0,2 V.

Rysunek 3.20 przedstawia zmiany pradu (linia ciagta) pary galwanicznej stal-tytan
w uktadzie podwdjnie logarytmicznym. Obie powierzchnie, stali i tytanu, przed zwar-
ciem przeszlifowano na mokro papierem o uziarnieniu 400. Przedstawiona w formie
ciaglej linii zalezno$¢ prad—czas byla bardzo zblizona do zaleznosci obserwowanej
w przypadku anodowo polaryzowanego tytanu w obojgtnym elektrolicie [209]. Przez
analogie zatozono'’, ze zmiany pradu w czasie byly zwiazane z procesem zachodza-
cym na tytanie, ktory byl polaczony ze stala. Na poczatku obserwowano wysokie
warto$ci pradu bedace konsekwencja powierzchniowego rozpuszczania tytanu. Szyb-
kos¢ tego procesu okresla prad iy, ktory maleje w czasie. Przy catkowicie spasywowa-
nej powierzchni nastgpuje pogrubienie filmu na skutek anodowego utleniania; prad
okreslajacy szybkos$¢ tego procesu to iy Szybkos¢ wzrostu grubosci filmu opisuje
rownanie [209]:

dx/dt = A - iy = A(ianod — ia), (3.4)

gdzie x jest grubo$cia warstewki, a iy 0znacza catkowity prad anodowy. Generalnie
rzecz ujmujac, zwigkszenie grubosci warstewki w czasie moze by¢ opisane za pomocg
jednego z praw: parabolicznego, kubicznego, logarytmicznego badz odwrotnie loga-
rytmicznego [231, 267]. Nachylenie prostej w uktadzie log i — log ¢ wynosi n = -1,
z czego wynika, ze grubos¢ warstewki na tytanie zwigksza si¢ z prawem logarytmicz-
nym. Réwnanie opisujace ten proces ma postac:

i=24x107":, (3.5)

gdzie prad i jest wyrazony w amperach, a czas t — w sekundach. Ten empiryczny
zwiazek swiadczy ‘o tym, ze w wyniku utworzenia pary galwanicznej ztozonej z tytanu
ze $wiezo odnowiong powierzchnig tytan utlenia si¢ zgodnie z prawem logarytmicz-
nym. Dokfadny mechanizm tego procesu nie jest poznany do konca. Wiadomo jednak,
ze powstajace warstewki sg bardzo cienkie (< 100 nm), a samo utlenienie jest $cisle
zwiazane z polem elektrycznym wspomagajacym transport jonéw w bardzo cienkiej
warstewce tlenkowej. Przerywana linia na rys. 3.20 przedstawia zmiang¢ pradu galwa-
nicznego pary utworzonej przez polaczenie stali ze Swiezo odnowiona powierzchnig
z tytanem wstepnie spasywowanym przez 100 h w powietrzu w temperaturze 25 °C.
Widaé, ze wstegpna pasywacja tytanu powodowala znaczne (dwa do trzech rzedow
wielko$ci) zmniejszenie pradow galwanicznych. Jednakze warstwa pasywna powstata
na powietrzu w do$é dtugim czasie (100 h) nie byta stabilna. Swiadczy o tym wzgled-
nie szybki wzrost pradu galwanicznego wywotlany utrata wstgpnej pasywnosci nabytej

' Tytan w parze galwanicznej ze stala w roztworze fizjologicznym jest spolaryzowany anodowo.
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podczas ekspozycji na powietrzu. W duzszym okresie prad galwaniczny zmniejszat
sie w wyniku oddzialywania $rodowiska wodnego, w ktorym postgpowata pasywacja
tytanu''. Mozna wigc przypuszczaé, ze przerywana krzywa na rys. 3.20 odzwierciedla
modyfikacje w $rodowisku wodnym warstewek tlenkowych wstepnie utworzonych
w powietrzu.

W pierwszym etapie, trwajacym niecala godzing, prad galwaniczny wzrastat, co
wydaje si¢ potwierdza¢ roztwarzanie tytanu. Szczytowy punkt tego wzrostu odpowia-
da momentowi, w ktérym proces pogrubiania warstwy tlenkowej zaczyna przewazac¢
nad procesem roztwarzania tytanu. Zgodnos¢ linii ciaglej i przerywanej po uptywie 24
godzin oznacza koniec modyfikacji, powodowanej przez Srodowisko wodne i nie-
znaczng polaryzacje anodowa, warstwy pasywnej utworzonej w powietrzu i poczatek
jej wzrostu zgodnie z prawem logarytmicznym.
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Rys. 3.21. Zalezno$¢ prad—czas pary galwanicznej StTiN16 (katoda) — St (anoda) [80]
Fig. 3.21. Current—time relationship of the StTiN16 (cathode) — St (anode) galvanic couple [80]

Rysunek 3.21 przedstawia prad pary galwanicznej StTiN16-St w funkcji czasu.
Zarejestrowane wartosci pradu sa prawie o rzad wielkosci mniejsze niz te w przypad-
ku pary Ti-St. Stal polaczona z tytanem petnita funkcj¢ katody. Jednak kiedy byta

1! Stabilna warstwa tlenku tytanu na tytanie powstaje w wyniku oddzialywania tlenu pochodzacego
z czasteczek wody, a nie tlenu rozpuszczonego w Srodowisku wodnym [252].
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pofaczona z warstwa naniesiona metoda platerowania jonowego (czy to warstwa tyta-
nu, czy tez warstwa azotku tytanu), wtedy petnita funkcj¢ anody. Mozna przypusz-
czaé, ze zaleznos¢ przedstawiona na rys. 3.21 opisuje kinetyke wzrostu warstwy pa-
sywnej na stali. Wspotczynnik n = —2/3 swiadczy o tym, ze na stali nastgpuje wzrost
warstewki pasywnej zgodnie z prawem kubicznym.

Eksperymenty, na podstawie ktérych okreslono prady galwaniczne zmieniajac
zewnetrzna opornos¢'?, pokazaly, ze w parach galwanicznych St-StTi i St=StTiN
proces katodowy zachodzit na warstwach tytanu badz azotku tytanu i decydowat
o wielkosci pradu galwanicznego. Tak wigc relacja przedstawiona na rys. 3.21
opisuje raczej kinetyke procesu redukcji katodowej niz proces utleniania stali chi-
rurgicznej. Stwierdzono, ze w galwanicznych parach stali z tytanem (rys. 3.22),
niobem (rys. 3.23) i tantalem (rys. 3.24) liniowe nachylenia prostych katodo-
wych (katoda byla stal) byly stale i nie zalezaly od rodzaju metalu potaczonego ze
stala [92].

E.mV

-100

40 60 R
i. nAcm’

Rys. 3.22. Diagram polaryzacji dla pary galwaniczne;j
utworzonej przez stal 316L i tytan w roztworze Ringera [80]
Fig. 3.22. Galvanic couple currents between 316L
and titanium in Ringer’s solution [80]

2 pomiar polegal na taczeniu dwu elektrod za pomoca opornikéw o malejacych opornosciach: 20,3 >
13,5>8,4>3,7> 1,0 > 0,1 MQ oraz rejestrowaniu potencjaléw elektrodowych obu prébek i ptynacego
w uktadzie pradu. Ostatniego pomiaru dokonywano przy zwartych elektrodach (oporno$é zerowa). Spo-
s6b otrzymywania wynik6w przedstawianych na tzw. diagramach Evansa zostal szczegélowo omdéwiony
w pracach [80, 92].
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Rys. 3.23. Diagram polaryzacji dla pary galwanicznej Rys. 3.24. Diagram polaryzacji dla pary

utworzonej przez stal 316L galwanicznej utworzonej przez stal 316L
i niob w roztworze Ringera [80] i tantal w roztworze Ringera |80}
Fig. 3.23. Galvanic couple currents between 316L Fig. 3.24. Galvanic couple currents between
and niobium in Ringer’s solution [80] 316L and tantalum in Ringer’s solution [80]

Tak wigc gdy metale te byty w formie zwartej (a nie jako warstwa), o wielkosci
pradu galwanicznego decydowal stopien pasywnosci metalu stanowiacego anodg.
W potaczeniach z warstwami tytanu i azotku tytanu stal byta anoda (rys. 3.25).

Tytan charakteryzuje si¢ ciekawa wlasciwoscia. Jezeli tworzy on parg galwa-
niczna z metalem, ktorego potencjat korozyjny w okreslonym srodowisku jest nizszy
niz potencjatl tytanu, to bardzo fatwo ulega silnej polaryzacji katodowej i przyjmuje
potencjal zblizony do potencjatu drugiego metalu [226]. W podobny sposoéb, jak
widaé na rys.3.25, zachowuje si¢ warstwa azotku tytanu. Ta charakterystyczna cecha
tytanu i azotku tytanu sprawia, ze korozja galwaniczna polaczonego z nimi metalu
jest mata. Potwierdzaja to wykresy na rys. 3.25. Zmierzone prady galwaniczne nie
przekraczaja 6 nA, co — jesli uwzgledni¢ powierzchnig probek — daje gestosci mniej-
sze niz 18 nA cm™. Grubosci powlok tytanu i azotku tytanu nie wplywaja na prady
galwaniczne.

Interesujace jest obnizenie pradu ptynacego w ukladzie mimo zmniejszenia ze-
wnetrznej opornosci. Znajduje to swoje odbicie w obnizeniu pradu po przejsciu przez
maksimum. Gjerdet [77] badat korozj¢ galwaniczna stopéw kobaltowo-chromowych
w kontakcie ze ztotem w sztucznej ludzkiej slinie. Stwierdzit podobne piki, nie podat
jednak zadnego wyjasnienia. Dodatkowe eksperymenty [80] pokazaly, ze maksimum
pradowe znikalo, jezeli pomiar byl wykonywany nie w $wiezym roztworze Ringera,
ale ,,przepracowanym?”, tzn. w takim roztworze, ktéry juz wczesniej byt wykorzystany
podczas pomiaru (rys. 3.26). Mozna zalozy¢, ze ten przepracowany roztwér zawierat
Sladowe ilosci jondw zelaza, chromu i niklu pochodzacych z anodowego rozpuszcza-
nia stali. Mozliwe, ze jeden z tych pierwiastkow obecny w roztworze powodowat silne



53

zahamowanie procesu katodowego lub jednoczesnie proceséw katodowego i anodo-
wego. Procesem katodowym nie moze by¢ tutaj redukcja jonéw wodorowych, nie jest
ona bowiem termodynamicznie mozliwa z powodu zbyt wysokich potencjatéw. Pro-
cesem katodowym moze by¢ redukcja tlenu. Ksztalt galezi katodowej (StTiN8) na rys.
3.26 przypomina krzywa charakterystyczng dla procesu kontrolowanego dyfuzyjnie,
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Rys. 3. 25. Diagramy polaryzacji dla par galwanicznych St i StTi
oraz Sti StTiN w roztworze Ringera [80]
Fig. 3.25. Galvanic couples between St and StTi
and between St and StTiN in Ringer’s solution [80]
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Rys. 3.26. Diagram polaryzacji dla pary galwanicznej St i StTiN
w ,przepracowanym’ roztworze Ringera [80]
Fig. 3.26. Galvanic couple between St and StTiN8 in overstrained Ringer’s solution [80]

ale ze wzgledu na bardzo niskie wartosci pradu nie moze to by¢ graniczny prad kato-
dowej redukcji tlenu. Prad w przyblizeniu 4 nA (co odpowiada gestosci pradu kato-
dowego ok. 11,5:-10° Acm™) jest o kilka rzedow wielkosci mniejszy od granicznego
pradu dyfuzji tlenu (od 1,5-10° do 7,5-10 Acm™ odpowiednio dla roztworu niemie-
szanego i mieszanego [130]). Najprawdopodobniej szybkos¢ korozji galwanicznej jest
zdeterminowana przez proces jonizacji tlenu [130, 249]. Gestos¢ pradu wymiany
elektrody tlenowej, nawet w przypadku metali pozbawionych powierzchniowej war-
stwy, jest bardzo mata i wnosi od 10" do 10™* Acm™ [199].

3.2.4. Korozyjne zachowanie stali chirurgicznej z powloka kompozytows Ti/TiN
w warunkach dynamicznych i statycznych naprezen skrecajacych

Odpornos¢ korozyjna powlok PVD mozna zwigkszy¢, osadzajac na nich metaliczna
warstwe posrednia [198]. Warstwa posrednia tytanu migdzy azotkiem tytanu a podtozem
ze stali nierdzewnej moze odgrywa¢ wazna role w procesach elektrochemicznych i za-
chowaniu korozyjnym. Rudenja i wsp. [217] poprawili odpomo$¢ korozyjna stali nie-
rdzewnej pokrytej powloka TiN za pomoca posredniej warstwy tytanu. Pasywny tytan
kontaktujacy si¢ z elektrolitem zapobiegat w tych warunkach miejscowej korozji podtoza.
Dodatkowa zaleta warstwy metalicznej oddzielajacej ceramiczna warstwe (TiN) od pod-



55

foza jest to, ze zwigksza ona adhezj¢ [214] i zmniejsza naprezenia szczatkowe w powloce
rzutujace na migdzyfazowe naprezenia styczne. Naprezenia moga by¢ bardzo duze i wy-
nosi¢ nawet 17 GPa dla powloki (Ti,Cr)N na stali 304 [144] i 12,8 GPa dla powloki TiN
na stali 304 [229]". Warstwa posrednia tytanu moze radykalnie obniza¢ naprezenia ciepl-
ne w powloce TiN [228]. Nie wiadomo natomiast, jak warstwa ta na stali chirurgicznej
pokrytej azotkiem tytanu wptywa na korozyjne zachowanie zmeczeniowe takiego ukiadu.
Brak jest na ten temat doniesien literaturowych.

Celem badan przedstawionych w pracy [93] bylo ustalenie, jak zmienne napreze-
nia wplywaja na zachowanie stali chirurgicznej pokrytej warstwa tytanu (warstwa
posrednia) i warstwa azotku tytanu w roztworze Ringera. Do badaf uzyto elektropole-
rowanych probek z przewezeniem (1 dm® kwasu fosforowego, 167 g bezwodnika
chromowego, 0,033 dm® wody destylowanej, gestosé pradu 310 A/m’, czas elektropo-
lerowania 3 minuty, temperatura kapieli 356 K). Gladko$¢ centralnej czesci probki
w miejscu przewgzenia charakteryzowana przez R, wynosita 0,06 um. Na tak przy-
gotowane probki nanoszono w urzadzeniu do platerowania jonowego typu BARE
powloki Ti i TiN. Zastosowano nastgpujace warunki platerowania jonowego:

Temperatura podtoza 754 K.
Polaryzacja dziala elektronowego 8 kV.
Polaryzacja podtoza podczas nanoszenia tytanu 140-170V.
Polaryzacja podtoza podczas nanoszenia azotku tytanu  170-200V.
Cisnienie azotu 3-10"hPa.
Cisnienie argonu 2-10"hPa.
Czas nanoszenia tytanu 30 min.
Czas nanoszenia azotku tytanu 10 min.

Warstwy stanowiace powloke kompozytowa miaty grubosci: warstwa tytanu 14 pm,
warstwa azotku tytanu 4 um. W czasie platerowania jonowego nastapito odwzorowa-
nie powierzchni podtoza, parametr R, charakteryzujacy gtadkos¢ warstwy wierzchniej
byt taki jak podioza.

Badania zmgczeniowe wykonano, korzystajac z aparatury, ktérej schemat przed-
stawiono na rys. 3.27. Zastosowano cykliczne obroty na jednym koricu probki i skre-
cenia mieszczace si¢ w zakresie od +4,2 deg do 19,1 deg. Drugi koniec probki byt
sztywno zamocowany. Wartos¢ R, bedaca stosunkiem naprezenia minimalnego do
maksymalnego, wynosifa —1, a czgstotliwos¢ zmian naprezen — 2,33 Hz. Kat odpo-
wiadajacy granicy sprezystosci miat 14 deg. Na dwu kolejnych rysunkach przedsta-
wiono krzywe +@-N (kat skrecenia — liczba cykli do zerwania) dla probek stali bez
powloki testowanej na powietrzu i w roztworze Ringera (rys. 3.28) oraz dla stali
z powloka kompozytowa Ti/TiN testowanej réwniez na powietrzu i w roztworze Rin-
gera (rys. 3.29).

" Wedlug Shieu i wsp. [229] dobra odpornosé korozyjna moga wykazywac te probki stali nierdzew-
nej pokrytej azotkiem tytanu, w ktérych migdzyfazowe naprezenia styczne sa mniejsze niz 4 GPa.
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Rys. 3.27. Schemat stanowiska do korozyjnych badan zm¢czeniowych:
1 — podstawa, 2 — uchwyt probki, 3 — $ruby mocujace, 4 — naczynko, 5 — probka,
6 — zespol wychylowy, 7 — silnik, 8 — przekladnia [93]
Fig. 3.27. Schematic diagram of system for corrosion fatigue tests:
1 — base, 2 — sample holder, 3 — fastening screw, 4 — cell, 5 — sample,
6 - bending set, 7 — engine, 8 — gear [93]
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Rys. 3.28. Korozyjne zachowanie zmgczeniowe stali chirurgiczne;j
w powietrzu i w roztworze Ringera [93]
Fig. 3.28. Corrosion fatigue behaviour of surgical steel in air and in Ringer’s solution [93]

Zaleznosci pokazane na rys. 3.28 Swiadcza, ze liczba cykli do zerwania probek
stali bez powfoki w roztworze Ringera i na powietrzu jest podobna. Z doniesien lite-
raturowych wynika, ze roztwor fizjologiczny ma wptyw na czas, jaki uptywa do ze-
rwania probek stali chirurgicznej [44]. Trudno jest jednak okresli¢, czy to srodowisko
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wydluza, czy tez skraca czas uplywajacy do zerwania. Bapna i wsp. [20] stwierdzili,
ze dla naprezen + 360 MPa czas potrzebny do zerwania stali chirurgicznej w roztwo-
rze Ringera byt 0 40% dluzszy niz na powietrzu. Z drugiej strony Hughes i wsp. [122]
informuja, ze napr¢zenie zmeczeniowe stali chirurgicznej w roztworze fizjologicznym
dla N = 10® cykli jest o blisko 20% mniejsze niz na powietrzu. Korzystnego wptywu
srodowiska wodnego (roztwdr Tyrode’a) nie odnotowali Jones i wsp. [128]. Te
sprzeczne rezultaty badan moga wynika¢ z r6znych warunkéw pomiaru (naprezenia
skrecajace, rozciagajace, Sciskajace, rozne wartosci R, rozne czestotliwosci). Szcze-
golnie czestotliwos¢ i chropowatos¢ moga wywiera¢ zauwazalny wplyw na zmiang
wytrzymatosci zmgczeniowej [192]. Zmniejszajac chropowatosé powierzchni, mozna
poprawi¢ wytrzymato$¢ zmeczeniowa o kilkadziesiat procent. Krzywe na rys. 3.28
opisujace zachowanie stali bez powloki nie przecza wnioskom w przytoczonych pra-
cach. Poréwnanie krzywych pokazujacych zachowanie zmgczeniowe stali bez powlo-
ki na powietrzu (gérna krzywa na rys. 3.28) i stali z powloka kompozytowa na po-
wietrzu (gorna krzywa dla wigkszych N na rys. 3.29) prowadzi do konkluzji, ze
powloka kompozytowa sprzyja zwigkszeniu odpornosci na zmeczenie.

Dla N = 10° kat skrecenia (a tym samym styczne naprezenie $cinajace) stali z po-
wloka jest wigkszy od 5,5 deg, a dla stali bez powloki mniejszy od 4,5 deg (r6znica
ok. 20% na korzys¢ stali z powloka Ti(TiN). Podobny wynik uzyskali Yasumaru
i Tsuchida [273]. Wytrzymalo$¢ zmeczeniowa stali 304 z cienka warstwa posrednia Ti
(0,1 um) i grubsza warstwa TiN (1,7 wm) okazata si¢ znacznie wyzsza niz stali nie-
obrabiane;j.

A- na powietrzu
A- W roztworze Ringera

10’ 10* 10° 10°N
Rys. 3.29. Korozyjne zachowanie zme¢czeniowe stali chirurgicznej z powloka kompozytowa
w powietrzu i w roztworze Ringera [93]

Fig. 3.29. Corrosion fatigue behaviour of composite-coated surgical steel in air
and in Ringer’s solution [93]

Na korozyjne zachowanie zmgczeniowe stali z powloka kompozytowa niekorzyst-
nie wplywa roztwér Ringera. W tych warunkach czas, jaki uptywa do zerwania pré-
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bek przemiennie skrecanych w roztworze Ringera jest krotszy niz probek przemiennie
skrecanych na powietrzu. W $rodowisku korozyjnym nie wida¢ korzystnego wptywu
powloki kompozytowej. Wynika to przypuszczalnie z malej plastycznosci azotku ty-
tanu [123]. Mikropeknigcia i pgknigcia warstwy TiN ufatwiaja dalsze pgkanie warstwy
tytanu i sprzyjaja korozji szczelinowej podtoza. Wedtug Cahoona i Holtego [44] koro-
zja szczelinowa moze decydowaé o podatnosci materiatu na korozj¢ zmeczeniowa.
Jakkolwiek tytan jest odporny na korozje szczelinowa w srodowisku fizjologicznym,
jego pasywacja w szczelinie powstalej na skutek rownoczesnego dziatania mecha-
nicznego i elektrochemicznego moze by¢ utrudniona. Wiadomo, ze w szczelinach
roztwor jest bardziej agresywny (wyzsze stgzenie jonow chlorkowych, nizsze pH) niz
poza nimi. Wsréd badaczy nie ma jednego wspdlnego stanowiska odnosnie do wpty-
wu syntetycznego roztworu fizjologicznego na korozj¢ zmeczeniowa tytanu. Wa-
terhouse i Dutta [264] informuja o nizszej w tym roztworze niz na powietrzu wytrzy-
matosci zmeczeniowej tytanu i jego stopow.

Aby w prosty sposéb zbada¢ powstawanie warstwy o charakterze pasywnym na
metalu w roztworze, rejestruje si¢ potencjal korozyjny w funkcji czasu. Wzrost po-
tencjatu $wiadczy o tworzeniu warstwy pasywnej, a ustalony staly wysoki potencjat
wskazuje, ze warstwa jest trwala i ma wlasciwosci ochronne [92]. Uszkodzenie war-
stwy pasywnej lub powloki ochronnej moze mie¢ charakter mechaniczny, chemicz-
ny lub mechaniczno-chemiczny. Aby nastapilo chemiczne uszkodzenie warstwy
ochronnej, a nastgpnie chemiczne niszczenie metalu, musi uplynaé wzglednie dtugi
czas, tzw. okres indukcji. Do badania wplywu kata skrecenia (naprezen $cinajacych)
probki stali chirurgicznej z powloka kompozytowa Ti/TiN na potencjat korozyjny
[85] wykorzystano urzadzenie do badania korozji zme¢czeniowej [93]. Jeden koniec
probki z przewegzeniem byl na sztywno umocowany w uchwycie, a drugi skrecany
skokowo z szybkoscia 1 deg/min za pomoca ramienia urzadzenia wychytowego.
W tak zaplanowanym eksperymencie realizowano mechaniczne niszczenie warstwy.
Udziat niszczenia chemicznego pominigto, gdyz caty eksperyment trwat 20 min.
A jest to czas zbyt krotki, by mogto dojs¢ do zainicjowania i rozwoju korozji stali
chirurgicznej w warunkach bezpradowych w roztworze Ringera i w 1,5 M roztworze
kwasu siarkowego. Na krzywych potencjal korozyjny—kat skrecenia (rysunki 3.30
i 3.32) nie wida¢ zmian w potencjatach korozyjnych przy niskich katach skrecenia.
Gdy katy skrecenia s wigksze od 15 deg (rys. 3.30), potencjat maleje, co $wiadczy
o pojawieniu si¢ mikropgknig¢. Obnizenie potencjatu jest duzo wigksze w przypad-
ku stali z powloka. Na skutek peknigcia dochodzi do kontaktu elektrolitu z aktyw-
nym tytanem, ktorego potencjal korozyjny jest niski. Lokalne peknigcia wystepuja
powyzej 15 deg. Na rysunku 3.30 sa one reprezentowane przez dwie krzywe E,-o
i Ei), ktore dotycza zachowania stali z powloka. Pierwsza krzywa E,.o przedstawia
wartosci potencjatow zarejestrowane bezposrednio po skokowym skreceniu probki,
a druga E,-; po uptywie 1 minuty od tego skrecenia. Rysunek 3.31 bardziej szcze-
gétowo ilustruje te zmiany potencjatu. Takiego zachowania nie obserwuje si¢
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w przypadku stali bez powloki. Moze to wynika¢ z szybkiej repasywacji lokalnie
uszkodzonej warstwy pasywnej na stali i nie dajacej si¢ zarejestrowaé¢ zmiany po-
tencjatu.

E,mV

320

240

72

z powloka
801 ——— bez powloki
4 § 12 16 20
0. deg

Rys. 3.30. Wplyw kata skrgcenia na potencjat korozyjny stali chirurgicznej z powloka
i bez powloki w roztworze kwasu siarkowego [85]
Fig. 3.30. The effect of bending angle on corrosion potential of coated
and uncoated surgical steel in sulphuric acid solution [85]
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Rys. 3.31. Zmiana potencjatu w czasie spowodowana skokowym zwigkszeniem
kata skrgcenia stali chirurgicznej z powloka w roztworze kwasu siarkowego [85]
Fig. 3.31. Potential change versus time due to bending angle stroke
of coated surgical steel in sulphuric acid solution [85]

Cho¢ w roztworze Ringera stal z powloka i bez powloki zachowuje si¢ podobnie
jak w kwasie siarkowym (rysunki 3.32 i 3.33), pod dwoma wzglgdami dos¢ istotnie
rozni si¢ ilosciowo. Obnizenie potencjatlu, wywolane uszkodzeniem warstw po-
wierzchniowych (warstwy pasywnej na niepokrytej stali i powloki kompozytowej na
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Rys. 3.32. Wplyw kata skrecenia na potencjat korozyjny stali chirurgicznej z powloka
i bez powloki w roztworze Ringera [85]
Fig. 3.32. The effect of bending angle on corrosion potential of coated
and uncoated surgical steel in Ringer’s solution [85]
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Rys. 3.33. Zmiana potencjalu w czasie spowodowana skokowym zwiekszeniem kata skrecenia
stali chirurgicznej z powloka w roztworze Ringera [85]
Fig. 3.33. Potential change versus time due to bending angle stroke of coated surgical steel
in Ringer’s solution [85]

stali), jest wigksze w roztworze Ringera, a katy skrgcenia, przy ktorych nastgpuje to
obnizenie, s3 mniejsze. Mozna przypuszczac, ze roéznice w zachowaniu wynikaja ze
specyficznego dzialania roztworu Ringera zawierajacego agresywne jony chlorkowe,
ktore hamuja proces repasywacji w miejscach lokalnych uszkodzen. Z przedstawio-
nych rezultatbw mozna wyciagna¢ wniosek, ze spadek potencjatu widoczny na krzy-
wej E = f(O) jest niekoniecznie zwiazany z pierwszymi mikropeknigciami powierzch-
niowych warstw. Gdyby tak bylo, wtedy katy skrecenia odpowiadajace pierwszym
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mikropgknigciom powinny by¢ takie same w obu roztworach. Spadek potencjatu nale-
zy wiazaé raczej z takimi mikropgknigciami, ktérych repasywacja nie nadaza za ich
zwigkszeniem. Rejestracja potencjatu korozyjnego moze wigc by¢ wykorzystana do
elektrochemicznej oceny szczelnosci powlok w warunkach naprezen skrecajacych
(Scinajacych). Metoda nie pozwala okresli¢, kiedy pojawiaja si¢ pierwsze mikropek-
nigcia, ale dostarcza informacji o pgknieciach majacych wptyw na korozyjne zacho-
wanie metalu z powloka.



4. Modyfikacja powierzchni za pomocg
chemicznego osadzania z fazy gazowej

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD) jest procesem, podczas ktérego sub-
straty majace tworzy¢ powloke sa transportowane w postaci lotnych zwiazkéw che-
micznych do podloza, gdzie zachodzi reakcja chemiczna z utworzeniem powtoki [177].
Proces CVD zwykle jest endotermiczny.' Aby reakcja mogta zachodzié w szerokim
zakresie cisnien i temperatur, stosuje si¢ rozne rodzaje jej aktywacji, takie jak: podgrze-
wanie, elektryczne wyladowanie jarzeniowe pradu stalego i czestotliwosci radiowe;,
wyladowanie tukowe, mikrofalowe, impulsowe badz promieniowanie ultrafioletowe.
W czasie tego procesu musza by¢ kontrolowane i monitorowane liczne zmienne zwig-
zane z przeptywem masy i ciepta: cisnienie calkowite i ci$nienie parcjalne reagentow na
wejsciu, cisnienie usuwanych produktow na wyjsciu, temperatura reagentow i szybkosci
przeptywu. Aby proces przebiegat stabilnie i dawat powtarzalne rezultaty, nalezy kom-
pensowac efekty reakcji egzo- badz endotermicznych, a czasami oddzielnie kontrolowaé
podioze, dzigki czemu wywoluje si¢ zarodkowanie i wzrost powloki. Ruch turbulentny
lotnych substratow zapewnia wprawdzie dobre mieszanie, ale tez skraca czas kontaktu
par z podlozem. Niezwykle istotng rolg w procesie odgrywaja: geometria podtoza, roz-
miary, liczba probek oraz sposob ich rozmieszczenie i montazu. Tak liczne parametry
istotnie wpltywajace na przebieg procesu CVD sprawiaja, ze nie ma jednego uniwersal-
nego systemu reaktorowego, ktory moglby by¢ wykorzystany w réznych procesach
CVD [121, 183, 194]. Zalety metody CVD sa nastgpujace [119]:

¢ mozna otrzymac cala game¢ powlok z metali, stopow i zwiazkéw, ktére trudno
uzyska¢ za pomoca innych metod,

e mozna pokrywa¢ proszki (ztoza fluidalne w reaktorach), prety, druty, wtékna lub
ptyty o skomplikowanych ksztaltach,

e urzadzenia do procesu nie s3 zbyt skomplikowane,

e metoda umozliwia taki dobor reagentdw i reakcji, ze zapobiega si¢ niepozada-
nym efektom, np. kruchosci wodorowe;j,

¢ metoda charakteryzuje si¢ duza wglebnoscia,

' W procesie PVD natomiast osadzanie nastgpuje w wyniku egzotermicznej kondensacji.
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e mozna uzyskiwaé¢ powloki gradientowe i mieszane o odpowiedniej strukturze
i wielkosci ziarna,

e mozna wplywac na czystosé¢ powlok.

W ostatnich latach pojawita si¢ tendencja do taczenia proceséw CVD i PVD. Sto-
suje si¢ reaktywne naparowanie (reactive evaporation) i reaktywne rozpylanie (reac-
tive sputtering), a w procesie CVD wykorzystuje si¢ plazmg (zjawisko fizyczne).

4.1. Plazma w procesie osadzania powlok z fazy gazowej

Tak jak dostarczajac dostatecznag ilo$¢ energii, mozna przeprowadzi¢ cialo stale
w ciecz, a nastepnie w gaz, tak podwyzszajac temperaturg, mozna kazdy gaz w koncu
przeprowadzié¢ w plazmg (rys. 4.1).
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Rys. 4.1. Obszary istnienia poszczeg6lnych stanow materii [241]
Fig. 4.1. Existence ranges of individual states of aggregation [241]

Plazma jest specyficzna mieszaning gazowa, w skiad ktérej wchodza: elektrony,
jony, atomy i czasteczki wzbudzone, atomy i czasteczki oboje¢tne oraz fotony.
W plazmie, zwykle nazywanej czwartym stanem materii, cz¢sto wcale nie moga wy-
tworzy¢ sie stany rownowagi stacjonarnej’. Pojecie temperatury, ktére jest dostoso-
wane do zachowania stacjonarnego i zwiazane z energia kinetyczng czastek, czasami
zupetnie nie ma odniesienia do plazmy. W plazmie ggstej i stosunkowo zimnej ustala
si¢ we wzglednie krotkim czasie rOwnowaga stacjonarna migdzy wszystkimi jej czast-
kami na skutek licznych zderzen potaczonych z wymiang energii. W stanie takiej
rownowagi mamy prawo mowi¢ o temperaturze plazmy, ktéra wowczas nosi nazwe
izotermicznej. W przypadku mniej gestej, lecz goretszej plazmy czesto wytwarza sig¢
tylko rownowaga stacjonarna w zakresie poszczegélnych rodzajow czastek, atomow,
elektronéw czy jondw, ale nie pomigdzy réznymi rodzajami czastek. W takiej rowno-

2 W stanie rownowagi stacjonarnej czastki maja niezmienny w czasie rozktad predkosci.
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wadze trzeba $cisle rozrézniaé temperature czastek neutralnych, temperatur¢ jonowa
i temperatur¢ elektronowa. W takiej plazmie réznica migdzy temperatura jonowa
a elektronowa moze wynosi¢ 10°~10° K. Plazma tego rodzaju jest plazma nieizoter-
miczna. W bardzo rozrzedzonej i goracej plazmie nie da si¢ ustali¢ stacjonarnej row-
nowagi takze dla poszczegdlnych rodzajow czastek w mozliwych do przyjecia cza-
sach. Pojgcie temperatury staje si¢ wowczas catkiem bezprzedmiotowe i nie mozna go
juz w ogole stosowaé. Termodynamiczny opis takiej plazmy jest niemozliwy [241].

Do nakladania powlok z fazy gazowej wykorzystuje si¢ gtéwnie plazme otrzymy-
wang podczas wyladowan elektrycznych pod obnizonym cisnieniem [237]. Jest to
niskotemperaturowa plazma nieizotermiczna. Jej temperatura, wyrazona w jednost-
kach energii’, waha si¢ od utamka elektronowolta (V) do kilku eV, podczas gdy tem-
peratura wysokotemperaturowej plazmy izotermicznej (gwiazdy) sigga tysiecy elek-
tronowoltéw. Najistotniejsza réznica migdzy plazma izotermiczng a nieizotermiczng
lezy w rozkladzie energii catkowitej czastki mi¢dzy jej stany (energia catkowita czast-
ki jest sumga energii kinetycznej, czyli energii translacji, energii ruchu obrotowego,
czyli energii rotacji, energii ruchu drgajacego, czyli energii oscylacji, i energii elek-
tronéw) oraz jej sktadniki [177]. W plazmie nieizotermicznej, otrzymywanej podczas
wyladowania elektrycznego, energia czastek rosnie glownie w zderzeniach niesprezy-
stych z no$nikami energii, ktérymi sa elektrony przyspieszane w polu elektrycznym.
Zderzenia te prowadza do przyrostu energii wewnetrznej czastek plazmy (energii
oscylacji, rotacji i elektronowej), nie wyplywajac znaczaco na zwigkszenie energii
kinetycznej, to jest na temperatur¢ gazu. Zatem plazma nieizotermiczna jest osrod-
kiem o niewysokiej temperaturze, zawierajacym czastki wzbudzone i zjonizowane, tak
jakby gaz mial bardzo wysoka temperaturg. Z tego wzgledu plazma nieizotermiczna,
w odroznieniu od izotermicznej, jest bardzo aktywnym chemicznie osrodkiem gazo-
wym o stosunkowo niskiej temperaturze [177].

Na przyklad, w plazmie wyladowania jarzeniowego srednia energia kinetyczna
elektronéw wynosi okoto 2 eV, a energia jondw i gazu jest rzgdu 0,05 eV. Odpowiada
to temperaturze elektronow okoto 23200 K i temperaturze gazu okoto 500 K. Aby
w plazmie izotermicznej elektrony mialy temperature 23200 K, temperatura plazmy
(gazu i jonéw) musi by¢ takze rowna 23200 K [177].

Odmienno$¢ reakcji zachodzacych w plazmie nieizotermicznej w poréwnaniu
z reakcjami aktywowanymi cieplnie sprowadza si¢ do ,,efektu kinetycznego” i ,,efektu
termodynamicznego”. Efekt kinetyczny polega na tym, ze szybko$¢ reakcji prowa-
dzonych w plazmie w warunkach spetnienia termodynamicznego kryterium samorzut-
nosci procesu (AG < 0) jest wielokrotnie wigksza niz reakcji przebiegajacych w spo-
séb konwencjonalny (tzn. po aktywacji cieplnej). Efekt termodynamiczny reakcji
przebiegajacej w plazmie sprowadza si¢ do zmiany stalej rownowagi reakcji chemicz-

3 Poniewaz $rednia energia kinetyczna czastek jest proporcjonalna do temperatury, wigc w fizyce
plazmy temperature czgsto wyraza si¢ w elektronowoltach, 1eV = 1,602-10™ J = k-11600 K.
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nej. W plazmie zachodza reakcje, ktore sa nieprawdopodobne termodynamicznie
(AG > 0), gdy reakcja jest aktywowana termicznie.

Ponizej podano reakcje otrzymywania weglika tytanu, azotku tytanu i wegliko-
azotku tytanu. Produkty tych reakcji stanowia interesujace materialy powtokowe uzy-
skiwane z zastosowaniem plazmy:

TiCl, + CH, = TiC + 4HCl, @.1)

TiCl, + % N, + 2H, = TiN + 4HCI, 4.2)

TiCly + “2% Ny + xCH, + 2(1 - )Hs = TiC,Ny_, + 4HCI. (4.3)
A

AG, (x4,2)}/mol
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Rys. 4.2. Zalezno$¢ zmiany entalpii swobodnej AG reakcji tworzenia powlok TiN,
TiC i TiC,N,_, od temperatury [260]
Fig. 4.2. Dependence of the Gibbs free energy change AG for TiN,
TiC and TiC,N,_, coats’ formation upon temperature [260]

Odpowiednie zaleznosci migdzy AG reakcji (4.1)4.3) a temperaturg ilustruje rys.
4.2. Entalpia swobodna przyjmuje wartosci ujemne (procesy przebiegaja w kierunku
zgodnym z zapisem réwnania reakcji) w warunkach aktywacji termicznej w tempera-
turze powyzej 1150 K (TiC), 900 K (TiN) i 1050 K (TiC,N,-,). W obecnosci plazmy
powloki powstaja w nizszych temperaturach: 700 K (TiC), 520 K (TiN) i 550 K
(TiC,Ny-) [177].
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4.2. Powloka dwutlenku tytanu na stali chirurgicznej otrzymana
za pomocg metody PACVD z zastosowaniem
prekursora nieorganicznego

Dwautlenek tytanu (TiO,), wystepujacy w trzech odmianach polimorficznych jako
anataz i brukit (obie niskotemperaturowe) oraz rutyl (wysokotemperaturowa), jest
intensywnie badany i znajduje szerokie zastosowanie, poczynajac od pigmentu uzy-
wanego do farb i fotoanod w reakcjach fotoelektrochemicznych, a skoficzywszy na
antyrefleksyjnych powlokach, swiattowodach i kondensatorach [211]. Jednak literatu-
ra dotyczaca otrzymywania cienkich warstw dwutlenku tytanu za pomoca metody
wspomaganej plazmowo [69, 142, 269, 270] jest niezbyt bogata.

Proces CVD wspomagany plazmowo, znany jako PECVD (plasma-enhanced) lub
PACVD (plasma-assisted), taczy w sobie proces chemiczny (reakcja) i proces fizyczny
(plazma). Gtéwna zaleta metody PACVD jest to, ze proces otrzymywania warstw moze
by¢ prowadzony w niskiej temperaturze (zwykle 200400 °C). Ma to szczegélne zna-
czenie w sytuacji, gdy podloze moze topic si¢ (np. glin) lub ulega¢ degradacji (np. poli-
mery organiczne) w wyzszych temperaturach wymaganych podczas konwencjonalnego
procesu CVD aktywowanego termicznie. Konwencjonalna metoda otrzymywania dwu-
tlenku tytanu z prekursora nieorganicznego TiCl, wymaga 600-900 °C, a wlasnie w tym
zakresie temperatury austenityczne stale nierdzewne ulegaja uczuleniu i staja si¢ podat-
ne na korozje migdzykrystaliczna [225]. W nizszej temperaturze stale nie ulegajg uczu-
leniu i efekty zwiazane z niedopasowaniem wspotezynnikéw rozszerzalnosci cieplne;j*
podfoza i powloki sa mniejsze. Niska temperatura sprzyja tworzeniu amorficznych badz
drobnokrystalicznych warstw, ktore zwykle maja lepsze wlasciwosci niz warstwy gru-
bokrystaliczne. Obnizone ci$nienie w procesie wspomaganym wyladowaniami jarze-
niowymi sprawia, ze czynnikiem kontrolujacym szybkos$¢ osadzania jest powierzchnio-
wa reakcja, co prowadzi do wigkszej jednorodnosci powloki [203]. Liczne zalety
metody i duza biozgodno$¢ dwutlenku tytanu staly si¢ inspiracja do podjecia badan
zmierzajacych do podwyzszenia odpornosci korozyjnej stali chirurgicznej przez wytwo-
rzenie na jej powierzchni warstwy TiO, za pomoca metody PACVD [90].

Innym powodem przeprowadzania takich badan byla szczuplos¢ informacji [24] o wy-
korzystaniu metody CVD do otrzymywania powlok dwutlenku tytanu na stali nierdzewne;.

Warstwy dwutlenku tytanu na stali chirurgicznej otrzymano w urzadzeniu PACVD
z tzw. goraca anoda [178, 179]. W takim urzadzeniu temperatura katody zalezy od
temperatury anody (ogrzewanej z zewngtrznego zrédta ciepta) i gestosci mocy wyla-
dowania. Nie ma duzego gradientu temperatury migdzy katoda a anoda’.

4 Chodzi tu o naprezenia mogace powodowa¢ pekanie powloki.

5 Duzy gradient stanowi problem w urzadzeniach z chlodzona anoda. Na chlodzonej anodzie najcze-
$ciej zachodzi kondensacja nizszych chlorkéw i nastgpuje zubozenie atmosfery gazowej w substraty
niezbedne do reakcji chemicznej.
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Rys. 4.3. Schemat stanowiska do proceséw PACVD z goraca anoda:
1 — piec, 2 — komora pieca, 3 — elementy grzejne, 4 — obrabiane podioze, 5 — zasilacz wysokiego napigcia,
6 — uktad dozowania substratow gazowych, 7 — przepust pradowy, 8 — uktad prézniowy [90]
Fig. 4.3. Diagram of set for PACVD processes with a hot anode:
1 - resistance furnace, 2 — working chamber, 3 — heating elements, 4 — treated substrates,
5 — high-voltage power supply, 6 — dispenser of gaseous substrates, 7 — current pass, 8 — vacuum system [90]

Rysunek 4.3 przedstawia schemat stanowiska PACVD z goraca anoda uzytego do
badan. Komora reakcyjna byta wykonana ze stali nierdzewne;j. Elektryczna aktywacja
srodowiska gazowego odbywala si¢ wskutek wytadowania jarzeniowego uzyskiwane-
go za pomocg pradu stalego. Probki w postaci dyskow — bezposrednio przed wiasci-
wym osadzaniem — poddawano przez 10 min oczyszczaniu w plazmie argonowej, aby
usunaé z ich powierzchni ewentualne zanieczyszczenia organiczne. W wyniku licz-
nych eksperymentéw ustalono nastgpujace parametry efektywnego otrzymywania
warstw dwutlenku tytanu na stali chirurgicznej:

e temperatura reakcji, 300 °C,

* ci¢nienie robocze w komorze reakcyjnej, 10” Pa,

o szybkosé przeptywu tlenu, 3,7-107 mol min™,

o szybko$¢ przeptywu prekursora (TiCly), 2,6-107-6,6-10™ mol min™,

o szybkosé przeplywu argonu podczas oczyszczania i osadzania, 3,7-10™ mol min™,

e czas osadzania, 30 min,

e napiecie wyladowania, 800 V,

e prad wytadowania, 0,6 A.

Heterogeniczna reakcja tetrachlorku tytanu z tlenem:

TiCl4(g) + Oz(g) - Ti02(s) + Cl?.(g) (44)

zachodzita na powierzchni stali. Powloka koloru zlotego sktadata si¢ z dwu warstw.
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Rys. 4.4. Mikrostruktura warstwy TiO, na stali 316L [90]
Fig. 4.4. Microstructure of TiO; film on steel of type 316L [90]

Pierwsza warstwa o grubosci ok. I um silnie przywierata do podtoza, druga war-
stwa — tworzaca si¢ bezposrednio na pierwszej — byla grubsza, popekana i wykazy-
wala staba adhezj¢. T¢ dwuwarstwowa struktur¢ powloki mozna wytlumaczyé
prawdopodobnie tym, ze dwutlenek tytanu silnie przylegajacy do podioza i wyka-
zujacy niskie przewodnictwo elektryczne, powodowat blokowanie elektryczne
i zahamowanie procesu osadzania®. Peknigcia wyraznie widoczne na rys. 4.4 moga
by¢ spowodowane rézna rozszerzalnoscia cieplna warstwy i podioza. Wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej dwutlenku tytanu wynosi 8 ppm/°C [114], a stali chirur-
gicznej ponad dwa razy wigcej 16—-18 ppm/°C. Na rys. 4.5 wida¢, ze warstwa dwu-
tlenku tytanu odwzorowuje nierownosci podtoza. Za pomoca metody mikroanalizy
rentgenowskiej ustalono, ze w skiad warstwy wchodza gtéwnie atomy tlenu i tytanu
(rys. 4.6). Pik odpowiadajacy energii 2,6 keV jest zwiazany z obecnoscia chloru.
Inne, mniej wyrazne maksima, pochodza od atomow zelaza, chromu i niklu ze stali.
Struktura warstwy ostroznie usunigtej z podioza jest charakterystyczna dla poli-
krysztatu, a obliczone z pomiaréw promieni pierscieni dyfrakcyjnych odleglosci
migdzyptaszczyznowe odpowiadaja anatazowi krystalizujacemu w ukladzie tetrago-
nalnym.

® Przypuszczalnie zastosowanie wysokoczgstotliwosciowego wyladowania jarzeniowego, umozli-
wiajacego polaryzowanie czgsci nieprzewodzacych elektrycznie, byloby bardzicj racjonalnym sposobem
otrzymywania warstw dwutlenku tytanu na stali [183].
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Rys. 4.5. Mikrostruktura warstwy TiO, na stali 316L [90]
Fig. 4.5. Microstructure of TiO, film on steel of type 316L [90]
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Rys.4.6. Widmo promieniowania rentgenowskiego warstwy TiO, na podtozu ze stali 316L [90]
Fig. 4.6. X-ray spectrum of TiO, film on the 316L stainless steel substrate [90]

Do badan elektrochemicznych, ktore obejmowatly pomiary polaryzacyjne i impe-
dancyjne oraz pomiary pradéow galwanicznych, uzyto trzech rodzajéw prébek:

1) Prébki z warstwa TiO, otrzymang za pomoca metody PACVD, oznaczone jako
316L+Ti0.,.

2) Probki poddane trawieniu argonowemu w warunkach wyladowania jarzeniowe-
g0, oznaczone jako 316L+Ar.

3) Probki stali szlifowane, oznaczone jako 316L.
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Powierzchnia probek eksponowana w roztworze wynosita 0,35 cm’. Z prébek
316L+TiO,, przed umieszczeniem ich w naczynku elektrochemicznym, usuwano za
pomoca miegkkiej szczotki warstwe luzno zwiazanego dwutlenku tytanu. Szybkos¢
polaryzacji wynosita dE/dt = 1 mVs™, pomiar rozpoczynano od potencjatéw katodo-
wych a koficzono na potencjalach anodowych.
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Rys. 4.7. Katodowe i anodowe krzywe polaryzacyjne prébek 316L, 316L+Ar i 316L+TiO,
w roztworze Ringera [90]
Fig. 4.7. Cathodic and anodic polarization curves for specimens of types 316L, 316+Ar and 316L+TiO,
in Ringer’s solution [90]

Rysunek 4.7 przedstawia katodowe i anodowe krzywe polaryzacyjne trzech rodza-
jow prébek w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C. Potencjat korozyjny probek
316L+Ar jest nieznacznie wyzszy od probek 316L. Mozna przypuszczaé, ze w wyniku
trawienia w plazmie argonowej, a potem kontaktu z tlenowa atmosfera na probce po-
wstaje warstewka tlenkowa. Efektem trawienia jest réwniez zmniejszenie gestosci pra-
déw anodowych. Wigksze gestosci pradu katodowego probek 316L+Ar niz probek
316L moga by¢ zwiazane z rozwinigciem powierzchni podczas trawienia jonowego.
Odporno$¢ na korozjg wzerowa — wyrazona jako wartos¢ potencjatu, przy ktorej naste-
puje gwalttowny wzrost pradu na anodowej krzywej polaryzacji — jest w rzeczywistosci
taka sama zaréwno dla podioza stali 316L, jak i podtoza 316L+Ar poddanego trawieniu
jonowemu. Krzywa polaryzacyjna probki 316L+TiO, wyraznie rozni si¢ od krzywych
obu pozostatych rodzajéw probek. Stal 316L z powtoka TiO; nie ulega korozji wzero-
wej (nawet do potencjatu + 3 V); szybkos¢ proceséw anodowych (a wigc w przyblizeniu
szybko$¢ korozji) w zakresie potencjalow zbiizonych do potencjatow korozyjnych jest
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od 100 do 1000 razy mniejsza niz szybkos¢ proceséw anodowych na stalowym podtozu.
Takie radykalne zmnigjszenie szybkosci procesow anodowych i katodowych jest spo-
wodowane obecnoscia warstwy silnie hamujacej transport jonéw.
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Rys. 4.8. Impedancja prébek 316L+Ar i 316L+TiO, w ukiadzie podwdjnie logarytmicznym
po réznych okresach ekspozycji w roztworze Ringera [90]
Fig. 4.8. Impedance of the specimens 316L+Ar and 316L+TiO, in a double-logarithmic coordinate
system after different time of specimens exposure in Ringer’s solution [90]

Szeroki zakres skladowych impedancji probek 316L+Ar i 316L+TiO; uniemoz-
liwial przedstawienie wynikdw na jednym wykresie na plaszczyznie zespolonej
(Nyqist). Dlatego przedstawiono je w ukladzie podwdjnie logarytmicznym (rys.
4.8). Na rysunku tym widaé, ze warstwa dwutlenku tytanu na stali 316L powoduje
bardzo znaczny wzrost impedancji (w przyblizeniu 5 rzgdow wielkosci). Odzwier-
ciedleniem tego sa czgstotliwosciowe charakterystyki: pojemnosciowa i przewodno-
sciowa (rys. 4.9). W poczatkowym okresie ekspozycji probek 316L+TiO, w roztwo-
rze Ringera przewodnictwo warstewki powierzchniowej rosnie. Jest to prawdo-
podobnie powodowane wnikaniem elektrolitu w pegknigcia i szczeliny warstwy tlen-
kowej i powstawaniem jonowych sciezek przewodnictwa. Po 4 godzinach przewod-
nictwo maleje i powierzchniowa warstwa ulega uszczelnieniu. Whasciwosci ukladu
spasywowane podloze—warstwa TiO, zaleza od czasu jego ekspozycji w roztworze
Ringera.



72

10°
107 0 0000000002050
000000o woxx XXX x
10-7 o o 00° oxx T i i
] 7 xx %X a a &
xoo 107 LI aaas? 2
x © a |h L aaadba uuﬂu oo
s _[0 '00 o 4h 7 AAAAAA‘SDDU en Uuua *
10— x 0 g o wt
4y xo0 * 24h Z 107 *
£ a % 10 % ° ++
g faa 22 + 48h g . 4 1h
g 107+ 0%, "o ¢ 5 *
: 30 "% = 961 £ 10 ' i
2 FLI x 24h
g 4. X
-10 s W Alnb( .10 + 48h
10 1] A‘% 10 — o
LY 96h
-1 -1
i -1 IO [l ]" [1 ‘4 s e '»l IO rl ‘2 IX I-l
10 10 10 107 10 10 107 10 10 10 10 10 10
czgstotliwosé. Hz czgstotliwodé, Hz

Rys. 4.9. Czgstotliwosciowe charakterystyki pojemnosci i przewodnosci probek 316L+TiO,
w roztworze Ringera w réwnoleglym ukladzie zastgpczym [90]
Fig. 4.9. Frequency characteristics of capacitance and conductance of specimens of type 316L+TiO,
in Ringer’s solution in a parallel equivalent circuit [90]
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Rys. 4.10. Elektryczny model zastgpczy stali 316L z powloka TiO, [90]
Fig. 4.10. Electrical equivalent circuit of the specimen 316L with TiO, surface [90]

Do analizy wynikéw badan impedancyjnych uzyto kilku elektrycznych modeli za-
stepczych, w tym rowniez , klasycznego” modelu Michajtowskiego [180], stosowane-
go przez innych badaczy [25, 155]. Analiza nie dala zadowalajacych rezultatow.
W zaproponowanym obwodzie zast¢pczym, uznanym za najwlasciwszy, a bedacym
fizycznym modelem dwuwarstwowej powloki, uzyto dwu elementéw statofazowych
(CPEl i CPE2) i rezystora R, (rys. 4.10).

Admitancj¢ elementu stalofazowego opisuje wzor Y(w) = Q(jw)", w ktérym
Q i n(0< n <1) sa statymi. Dla n = 0 element CPE jest opornikiem o oporze 1/Q, dla
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n =1 jest idealnym kondensatorem debajowskim o pojemnosci Q, a dla n = 0,5 impe-
dancja Warburga. Impedancje CPE moga powodowac: porowatos¢, zjawiska dyfuzyj-
ne, rozklady opornosci samej elektrody i rozklady opornosci ziaren, lokalne $ciezki
przewodzenia itp. [30, 152].

Tabela 4.1. Parametry elektrycznego obwodu zastgpczego w funkcji czasu ekspozycji
uzyte do opisu wynikéw pomiaréw [90]
Table 4.1. Electrical equivalent circuit parameters as a function of exposure time
used to describe the experimental data [90]

th 0,,Fs™! n R Q 0,, Fs"! n,
1 473107 0,40 3,16107 1,06107 0,52
4 9,110 0,81 9,60'10° 3,13107 0,29

48 1,2107'° 1 2,22:10’ 2,36107 0,49

120 210710 1 1,3810° 4,0107° 1

W tabeli 4.1 przedstawiono parametry elementdw elektrycznego ukladu zastgp-
czego dla réznych czasow ekspozycji probki stali z powtoka TiO,. Dla 120 godzin
wspotczynnik n elementéw statofazowych jest rowny jednosci. Oznacza to, ze ele-
menty sg kondensatorami, a dwuwarstwowa powtoka zachowuje si¢ tak, jakby stano-
wila barierg, nie zezwalajaca na ruch tadunkéw elektrycznych.
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3] 0,]2 p
& u
~ - .
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Rys. 4.11. Wykres Motta-Schottky’ego przedstawiajacy podwdjna naturg potprzewodnikowa
najbardziej zewngtrznych warstw tlenku [124]
Fig. 4.11. Mott—Schottky plot showing the double semiconductive nature
of the outermost oxide layers [124]
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Wykonujac pomiary impedancji przy réznych potencjatach mozna okresli¢ wia-
$ciwoséci pétprzewodnikowe/dielektryczne. W zaleznosci od potencjatu polaryzacji
najbardziej zewnetrzne warstwy pokrywajace metal moga wykazywaé typ przewod-
nictwa n badz p (rys. 4.11). Jezeli pojemnos¢ zmienia si¢ z przytozonym potencjatem,
to mozna ponadto okresli¢ objetosciowe stezenie no$nikow tadunku i potencjatu pasm
plaskich, opierajac si¢ na rownaniu Motta—Schottky’ego:

1 2 kT
—=—* |g-E,-%| 45
C? E-sa-e-N( » e) 52l

gdzie: C jest pojemnoscig warstwy fadunku przestrzennego, e — fadunkiem elektronu,
N — stezeniem objetosciowym nosnikow fadunku, ¢, €, sa przenikalnosciami elek-
trycznymi tlenku i prézni, E oznacza narzucony potencjal, Ey — potencjal pasm pla-
skich, k — stata Boltzmanna i T - temperaturg.

Ekstrapolujac zalezno$¢ migdzy odwrotno$cia kwadratu pojemnosci i potencjatem
elektrody do 1/C*— 0, otrzymujemy warto$é potencjatu, ktéry rézni si¢ od potencjatu
pasm plaskich o warto$¢ kT/e (ok. 26 mV w temperaturze 298 K). Przy potencjale
E = Ej nie istnieje zaden dodatkowy tadunek w najbardziej zewngtrznej warstwie
tlenku, nie ma pola elektrycznego i obszaru tadunku przestrzennego, a poziomy ener-
getyczne w tych warunkach nie sa zakrzywione [170].

Podjeto probe wyznaczenia potencjatu pasm plaskich i stezenia objgtosciowego
no$nikéw tadunku. Okreslenie wielkosci wystgpujacych we wzorze Motta—Schott-
ky’ego okazalo si¢ jednak niemozliwe, gdyz w zakresie potencjatéw od —1000 mV do
2500 mV nie obserwuje si¢ w szerokim zakresie czgstotliwosci wplywu potencjatu na
pojemnos¢ (skfadowa urojona) probek stali pokrytej dwutlenkiem tytanu (rys. 4.12).
Wyniki te potwierdzaja dielektryczny charakter powloki dwutlenku tytanu. Nogami
i Ogawa [190] zaobserwowali wplyw napigcia polaryzacji na pojemnos¢ probek poli-
krystalicznego TiO; o grubosci okoto 50 nm. Pyun i wsp. [207] badali polikrystaliczny
TiO; grubosci okoto 1 pm i ustalili wptyw potencjatu na nachylenie i ksztalt wykre-
séw Bodego. Wydaje sig¢, ze potencjal nie ma wplywu na pojemno$¢ probek nie
z powodu grubosci warstwy TiO,, ale metody otrzymywania powtoki [52] i wlasciwo-
$ci barierowych powloki [134]. Czysty stechiometryczny dwutlenek tytanu jest do-
brym izolatorem (10" Qcm w temperaturze 20 °C i 10’ Qcm w temperaturze 250 °C)
[141]. Poddany wyzarzaniu w atmosferze tlenu pod obnizonym cisnieniem moze
zmniejszy¢ swoja opornos¢ o 13 rzedéw wielkosci, do 1 Qcm. (Dla poréwnania, wia-
$ciwy opor elektryczny srebra wynosi 1,62-10° Qcm). Pétprzewodnikowe wlasciwo-
$ci wykazuja jedynie niestechiometryczne tlenki tytanu typu TiO,.,. Z przytoczonych
danych wynika, ze otrzymana na stali chirurgicznej warstwa dwutlenku tytanu zbu-
dowana z anatazu krystalizujacego w ukladzie tetragonalnym ma skfad zblizony do
skfadu stechiometrycznego.
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Rys. 4.12. Wplyw czgstotliwosci na sktadowa pojemnosciowa probki 316L+TiO, po 120 godzinnej
ekspozycji w roztworze Ringera dla réznych potencjatéw polaryzacji [90]
Fig. 4.12. Frequency versus capacitance component of the specimen of type 316L+TiO, being exposed
for 120 h in Ringer’s solution at different polarization potentials [90]
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Rys. 4.13. Zaleznos¢ E - i dla pary galwanicznej utworzonej przez 316L+Ar i 316L [90]
Fig. 4.13. E versus i for galvanic couple between 316L+Ar and 316L [90]
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Podjeto probe okreslenia relacji E — i dla dwu par galwanicznych:

1. Para galwaniczna utworzona przez probke 316L + TiO, i probke stali 316L ze
$wiezo odnowiona powierzchnia.

2. Para galwaniczna utworzona przez probke 316L-Ar i probke stali 316L ze Swie-
zo odnowiong powierzchnia.

Te pary galwaniczne mialy symulowaé zachowanie stali z powloka w warunkach
powstania defektow powloki na skutek zadrapania badZ zarysowania. Udato si¢ okre-
$li¢ jedynie zwiazek dla pary galwanicznej 316L+Ar i 316L (rys. 4.13). W przypadku
drugiej pary galwanicznej potaczenie probek 316L+TiO, i 316L za pomoca rezysto-
row o malejacej opornosci [80, 92] powodowato duze oscylacje potencjatu elektrodo-
wego probki 316L+TiO, i nie mozna bylo okresli¢ potencjatu elektrody z powodu
dielektrycznych wlasciwosci probki. Potencjat drugiej elektrody (316L) i prad ptynacy
w obwodzie nie wykazywaty duzych oscylacji.

107

o —o— (3161.+ Ar) - 316L
—&— (316L + TiO,) - 316L

i, Acm

30 60 9 130 150
t, min

Rys. 4.14. Zmiany w czasie pradéw zwarcia par galwanicznych: 316L+TiO,-316L, krzywa dolna;
316L+Ar-316L, krzywa gérna [90]
Fig. 4.14. Changes of short-circuit currents with time for galvanic couples: 316L+TiO,—316L,
lower curve; 316L+Ar-316L, upper curve [90]

Rysunek 4.14 przedstawia zmiany w czasie pradow zwarcia obu par galwanicz-
nych. Prady te sa znacznie mniejsze niz prady pasywacji odczytane z krzywych pola-
ryzacyjnych (rys. 4.7). Tak wigc te pary galwaniczne mozna traktowa¢ jako bezpiecz-
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ne w odniesieniu do korozji. Gdy nastapi uszkodzenie warstwy, nie nalezy oczekiwaé
wzmozonej korozji podtoza. W przypadku pary galwanicznej 316L+TiO,-316L ob-
serwuje si¢ ekstremalnie mate prady zwarcia. Wynosza one okoto 20 pA cm™, co
odpowiada szybkoéci korozji okoto 107 mm/rok.

4.3. Porownanie warstw dwutlenku tytanu na stali chirurgicznej
otrzymanych za pomocg metody PACVD
z zastosowaniem prekursora nieorganicznego i organicznego

W procesach CVD jako prekursory s uzywane zardwno zwiazki nieorganiczne
(wodorki, halogenki), jak i zwiazki organiczne, okreslane w jezyku potocznym stoso-
wanym w technikach CVD jako prekursory metaloorganiczne. Technika wykorzystu-
jaca zwiazki metaloorganiczne nosi skrotowa nazwg MOCVD. Termin zwiqzek meta-
loorganiczny jest traktowany w tej dziedzinie dosé¢ swobodnie, gdyz obejmuje on
rowniez zwiazki zawierajace grupe weglowodorowa i takie pierwiastki, jak fosfor,
arsen, selen, tellur, ktore nie sa metalami [203].

Lotne alkoholany uwaza si¢ za szczegdlnie atrakcyjne prekursory warstw tlenko-
wych. Mozna otrzymywaé alkoholany metali o bardzo duzej czystosci. Nie sg to
zwiazki agresywne korozyjnie; mozna je bardzo dlugo przechowywa¢ (pod warun-
kiem, ze nie kontaktuja si¢ z para wodna) i fatwo usuwac z aparatu niereaktywne pro-
dukty rozpadu alkoholanéw. W czasteczce alkoholanu tytanu na jeden atom tytanu
przypadaja cztery atomy tlenu, co wystarcza, aby powstal dwutlenek tytanu. Jednak
gléwna korzyscig czerpana ze stosowania zwigzkdw metaloorganicznych, zamiast np.
halogenkdw, jest obnizenie temperatury osadzania.

Aparatura do otrzymywania warstw metoda MOCVD w zasadzie nie rézni si¢ od tej,
ktdra stosuje si¢ w przypadku prekursoréw nieorganicznych. Nieco bardziej skompli-
kowany jest uktad doprowadzajacy pary prekursora. Warstwy dwutlenku tytanu otrzy-
mane za pomoca prekursora organicznego sa wolne od chloru. W licznych teoriach ko-
rozji wzerowej wazng rol¢ przypisuje si¢ jonom chlorkowym [246]. Precyzyjny
mechanizm niszczacego dzialania jondw chlorkowych nie jest do konca poznany. Czg-
sto przyjmuje sig, e jony chlorkowe penetrujg warstwe pasywna, osiagaja powierzchni¢
metalu i powoduja zarodkowanie wzeru. Zawarto$é chloru’ w warstwach wyraznie za-
lezy od warunkéw procesu CVD. Moze wynosi¢ od okoto 1 do 21,5% wag. [233]. Rola
chloru zawartego w warstwach otrzymanych za pomoca metod CVD nie jest jedno-
znaczna. Chlor obecny w sieci krystalicznej wptywa na wzrost stalej sieci TiN, zmniej-
szenie mikrotwardosci i przylegania powloki do podloza [233]. Na granicach ziaren
moze powodowac¢ ,,wykwity” korozyjne. Zwiazany z tytanem w formie TiCl, wywoluje

7 W warstwach chlor jest zwykle chemicznie zwiazany [178].
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szybka degradacje warstwy [178]. Hirschfeld i wsp. [116] oraz Pfohl i wsp. [202] nie
ujawnili zadnych réznic w odpornosci korozyjnej powlok otrzymanych z zastosowa-
niem prekursoréw zawierajacych chlor i nie zawierajacych go. Nawet powloki z eks-
tremalnie duza zawarto$cia chloru wykazywaly znakomita odpornos¢ na korozje. We-
dlug autoréw [116, 202] o odpornosci na korozje decyduje mikrostruktura powtoki.
Nalezy zwréci¢ uwagg, ze w cytowanych pracach ujemny wplyw chloru zostat zaob-
serwowany w przypadku warstw otrzymanych na stali szybkotnacej, a nie stwierdzono
go dla stali nierdzewnej. Z badan wynika, ze podtoze decydujaco wplywa na odpornos¢
uktadu podioze/powloka na korozje¢. Potwierdza to praca [215], w ktdrej przedstawiono
wyniki elektrochemicznych badan nad odpornoscia na korozj¢ stali weglowej i stali
nierdzewnej pokrytych azotkiem tytanu. Radykalne podwyzszenie odpornosci na koro-
zje jedynie stali nierdzewnej pokrytej azotkiem tytanu przypisano pewnym synergicz-
nym oddziatywaniom TiN z podiozem, ktére wywoluja pasywacje stali nierdzewnej
w miejscach defektow powloki.

Aby otrzymaé powtoke dwutlenku tytanu na stali chirurgicznej z prekursora orga-
nicznego, tzn. tetraizopropoksytytanu TIPT, TifOCH(CH3),]s, uzyto nieznacznie zmo-
dyfikowanej aparatury, ktéra wykorzystano do otrzymania dwutlenku tytanu z prekur-
sora nieorganicznego (tetrachlorku tytanu, TiCls). Ze wzgledu na nizsza pr¢znosé par
prekursora organicznego (TIPT) (temperatura wrzenia 59 °C pod cisnieniem 1 hPa
[69]) konieczne byto ogrzewanie rezerwuaru z cieklym prekursorem i termostatowa-
nie (75 °C) przewoddw doprowadzajacych pary prekursora do reaktora.

Opierajac si¢ na licznych eksperymentach, podczas ktdrych zmieniano takie para-
metry procesu osadzania jak: temperatura, ilo$¢ prekursora wprowadzanego do komo-
ry reakcyjnej, parametry wyladowania jarzeniowego i czas osadzania, okreslono wa-
runki efektywnego otrzymywania powloki dwutlenku tytanu z TIPT. Sa to:

¢ temperatura reakcji, 200 °C,

e cisnienie robocze, 1 hPa,

o szybko$é przeptywu TIPT, 1,2-107 -3,5-10™* mol min™,

e szybkos¢ przeptywu argonu podczas oczyszczania, 3,7-107 mol min™,

o szybko$¢ przeptywu argonu podczas osadzania, 22,3-10~> mol min™,

e czas osadzania, 60 min,

e napiecie wyladowania, 800 V,

e prad wyladowania, 0,6 A.

W obu procesach otrzymywania dwutlenku tytanu (z prekursora nieorganicznego
chlorkowego — ,,chl” i prekursora organicznego — ,,0rg”) nosnikiem byl gaz inertny —
argon. Jesli w procesie jako gaz reakcyjny stosuje si¢ prekursor ,,chl”, to do reaktora
musi by¢ doprowadzony tlen. Temperatura procesu osadzania z uzyciem prekursora
,,org” byta nizsza i wynosita 200 °C (z uzyciem prekursora ,,chl”, 300 °C). Sumarycz-
ne reakcje otrzymywania dwutlenku tytanu z prekursoréw ,chl” i ,,org” przedstawiaja
ponizsze réwnania:
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TiCl4(g) + Oz(g) 4 TiOZ(s) + 2C12(g), (46)
Ti[OCH(CHs)2]s — TiOxs + 4CsHy + 2H:0(e). 4.7)

W reakcji z prekursorem ,,org” produktem reakcji jest woda nieobecna w re-
aktorze na poczatku procesu. Moze ona zaklocaé proces osadzania dwutlenku ty-
tanu (fatwo$¢ hydrolizy TIPT), a takze powodowacé reakcj¢ w fazie gazowej i po-
jawienie sie proszku TiO; na dnie reaktora. Obecnos¢ proszku TiO, stwierdzono
na dnie i $ciankach reaktora po zakonczeniu procesu z uzyciem zaréwno prekurso-
ra ,,org”, jak i prekursora ,,chl”. W reaktorach z goraca anoda, ktora jest scianka,
temperatury podtoza i $cianki sg zblizone i osadzanie zachodzi réwniez na $cian-
kach. Typowa niedogodnoscia metody jest znaczne zuzycie substratow reakcji
i w konsekwencji wzrost kosztow wytwarzania powtok. Ponadto reaktor wymaga
okresowego czyszczenia. Inng przyczyna gromadzenia si¢ proszku TiO, mogta by¢
zbyt mala szybkos¢ przeplywu reagentow. Przy duzej objgtosci reaktora, a wigc
i matlej liniowej szybkosci gazow i grubej warstwie granicznej, proces osadzania
jest kontrolowany przez transport masy. Gruba warstwa graniczna utrudnia dostgp
reagentéow do podioza i utrudnia oddyfundowanie gazowych produktéw reakcji.
W obszarze ograniczen dyfuzyjnych moze o wiele tatwiej dojs¢ do reakcji homo-
genicznej w fazie gazowej z wytraceniem osadu niz w przypadku, gdy proces osa-
dzania jest zdeterminowany przez szybko$¢ powierzchniowej reakcji heteroge-
nicznej zachodzacej na podtozu.

Powloki pochodzenia organicznego (w skrocie: powloki ,org”), tzn. otrzymane
w procesie MOCVD, w ktérym jako prekursora uzyto Ti[OCH(CHs),]s, mialy kolor
szary, a ich grubo$¢ 10 um bylta okoto 10 razy wigksza niz grubos¢ powtok pochodze-
nia nieorganicznego (w skrocie: powloki ,,chl”) otrzymanych z uzyciem TiCl,. Po-
wioki pochodzenia organicznego dobrze przylegaty do podtoza.

Na rys. 4.15, na ktérym przedstawiono topografi¢ powloki ,,org”, wida¢ wyraz-
nie konglomeraty dwutlenku tytanu w postaci guzéw. Za pomoca mikroanalizy rent-
genowskiej wykonano analiz¢ punktowa powloki i uzyskano widmo charaktery-
styczne promieniowania rentgenowskiego (rys. 4.16). Na widmie s3 widoczne
wylacznie piki pochodzace od atomow tytanu i tlenu. Analiza mikroobjgtosci mate-
riatu z innego punktu powloki wykazala, ze w skiad powloki wchodzg réwniez nie-
wielkie ilosci atomow wegla (rys. 4.17). Pozostale piki odpowiadaja atomom zelaza
(energia 0,7 keV), niklu (energia 0,9 keV) i krzemu. Zelazo, nikiel i krzem sa sktad-
nikami podioza, wegiel zas jest pozostaloscia reakcyjng pochodzacg z prekursora
organicznego. O mozliwosci zanieczyszczenia weglem warstw, do ktérych otrzy-
mywania uzyto prekursoréw organicznych, informowali Franck i wsp. [69] oraz Lee
i wsp. [142].
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Intensywnos$é

Rys. 4.15. Topografia powtoki TiO, pochodzenia organicznego (powloka ,,0rg”)

utworzonej za pomoca metody PACVD na stali 316L [72]

Fig. 4.15. Topography of organic TiO, layer (“‘org” layer) obtained by PACVD

on 316L stainless steel [72]
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Rys. 4.16. Widmo promieniowania rentgenowskiego powloki ,,org” TiO, na stali 316L [72]

Fig. 4.16. X-ray spectrum of TiO, “org” layer on 316L stainless steel [72]
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Rys. 4.17. Widmo promieniowania rentgenowskiego powloki ,,org” TiO; na stali 316L
Fig. 4.17. X-ray spectrum of TiO, “org” layer on 316L stainless stcel

Rys. 4.18. Typowy obraz dyfrakcyjny powloki ..org” TiO, na stali 316L [72]
Fig. 4.18. The typical diffraction pattern of TiO, “org” layer on 316L stainless steel [72]

Powloka ,,org” ostroznie zdrapana ze stali i obserwowana za pomoca transmisyj-
nego mikroskopu elektronowego miata polikrysztaliczng strukture, co dodatkowo
potwierdzity obrazy dyfrakcyjne (rys. 4.18). Odleglosci migdzyptaszczyznowe okre-
slone na podstawie promieni dyfrakcyjnych $wiadcza o tym, ze badane powtoki ,,org”
sa zbudowane z dwutlenku tytanu, zwanego anarazem, krystalizujacego w uktadzie
tetragonalnym. Takiej struktury dwutlenku tytanu mozna bylo oczekiwaé. Wiadomo,
ze struktura warstw zalezy od temperatury podtoza. W temperaturze ponizej 200 °C
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warstwy sa zwykle amorficzne, a w temperaturze powyzej 700 °C maja strukturg ru-
tylu [269, 270]. W posrednich temperaturach tworzy si¢ anataz.

4

107

10° P —— 316L +TiO, (chl)
316L +Ti0O, (org)
=erm w36l

i, Acm

10
I I | I [ I I !
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000 2500

E, mV

Rys. 4.19. Poréwnanie potencjodynamicznych krzywych polaryzacyjnych
obydwu rodzajéw powtok TiO, w roztworze Ringera [72, 90]
Fig. 4.19. Comparison of potentiodynamic polarization curves of both kinds of TiO, layers
in Ringer’s solution [72, 90]

Na rysunku 4.19 przedstawiono potencjodynamiczne krzywe polaryzacyjne stali
niepokrytej i stali pokrytej powlokami TiO,: powloka ,,chl” i powloka ,,org”. Poten-
cjaly korozyjne stali pokrytych sa wyzsze niz stali niepokrytej, w przypadku stali
z powloka ,,org” potencjat ten jest blisko 0,75 V wyzszy niz stali niepokrytej. Szyb-
ko$¢ procesdéw elektrodowych, wyrazona za pomoca gestosci pradowych, na stali po-
krytej powtoka ,,chl” jest o 2 rzgdy mniejsza niz stali bez powloki. Szybko$¢ procesu
anodowego przy potencjatach zblizonych do potencjatléw korozyjnych (a wiec
w pewnym przyblizeniu szybko$¢ korozji) jest od 2 do 3 rzgdéw mniejsza dla powtok
,,chl” i blisko 4 rzgdy mniejsza dla powlok ,,org” niz dla stali bez powloki.
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Stal chirurgiczna 316L nie jest odporna na korozj¢ wzerowa w Srodowisku jonéw
chlorkowych. Jej potencjat zarodkowania wzeréw wynosi ok. 0,3 V [188]. Tymcza-
sem stal z ochronnymi powtokami dwutlenku tytanu nie ulega korozji wzerowej nawet
przy potencjale 2,0 V.

o
10 3 Yoo ® e,
: .""'"'.'.",’.:??,f' ote,
2 Lo o “eas 09,
3 f— % 2%,
L 'o..
oF -.o"
- 10 3 ]
§ E .. « TiO, "chl* (1h)
= E Y, 8 TiO, "chl" (4h)
N 'o.. » TiO, "chl” (24h)
1" r % . ® TiO, "chl" (48h)
E’ 0.. © TiO, "org" (10min)
F %, o TiO, "org" (1h)
L 'o.. ® TiO, "org" (16h)
E ., i TiO, "org" (24h)
2[ %%
10 E_ 00'..,.8°
i ‘ '°993
10?0’ 10 10° 10’ 10*
Czgstotliwosé, Hz
-100
B (]
e "ot ¢ ®°
.o 8;3.2338008"0.’". ~f .
wIE e’ o o
(9] . od e, o
= LR ) o ® o
%\ | . ‘O s ...' nﬂ-
‘E g o a . P"
= 8
3 -50 % oolo”
o o %o o038 0 °
- . o ) °
° g ‘0" ®
[- B * i .. ° :n°° .
251 o « Qo o §
""'%-:ﬂ:::": g
o "0sgmn . © Oy °
L 0. _aa . _n..-. L2
[EEEETTI R AT NS B A St B A EIIT]
107 10 10° 10' 10° 10’ 10*

Czestotliwo$é, Hz

Rys. 4.20. Widma impedancyjne stali 316L z powlokami TiO, ,,chl” i ,,org” w roztworze Ringera [158]
Fig. 4.20. Impedance spectra for TiO, “chl” and TiO, “org” layers on 316L stainless steel [158]
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Widma impendancyjne stali chirurgicznej z osadzonymi powlokami ,chl” i ,,org”
w ukladzie Bodego podczas ekspozycji w roztworze Ringera przedstawia rys. 4.20
[158]. Do analizy widm wykorzystano program Boukampa [33]. Na podstawie analizy
widm spektroskopowych i obserwacji mikroskopowych zaproponowano modele po-
wierzchni badanych warstw (rys. 4.21) i elektryczne modele zastgpcze badanych
struktur (rys. 4.10 i rys. 4.22).

Warstwa pasywna

Elektrolit

IOum_ \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘&\\\\\\\\ Warstwa TiO,

Warstwa pasywna

Elektrolit

Rys. 4.21. Modele powlok TiO,: powloka ..chl” — géra rysunku, powloka ,.org” — d6! rysunku [158]
Fig. 4.21. Models of TiO, layers: “chl” layer — upper drawing, “org” layer - lower drawing [158]

Pan i wsp. [197] badali zachowanie tytanu w sztucznej slinic. Zaproponowali
elektryczny model warstwy pasywnej dwutlenku tytanu zlozonej z dwu warstewek:
wewnetrznej majacej charakter barierowy i porowatej warstewki zewnetrznej. Model
zastepczy powloki TiO, ,org” jest zmodyfikowanym modelem warstwy pasywnej
dwutlenku tytanu opisanym przez autoréw pracy [197]. W modelu zastgpczym po-
wioki TiO, ,,org” [158] element stalofazowy CPE zastapit pojemno$é¢ modelujaca
wewngtrzna warstwe barierowa. Wyznaczone parametry modelu powloki ,org” dla
czas6w ekspozycji od 10 minut do 24 godzin sg nastgpujace:

R: 14,6-12,26 Qcm’,

R, 76,01-84,5 Qcm’,

C, 16710°-1,83-10° Fem™,
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R 841-10°-1,48-10° Qcm’,

Cho 2,64-10°-2,54-10° Fem™,

Q: 2,23-10°-2,73-10”° Fem™s"™; n: 0,87-0.86.

Parametr Ry, stali z powloka ,,org” w roztworze Ringera do$¢ wyraznie ro$nie. Moze
to oznacza¢ powstawanie hydratow i osadow w porach. W przypadku innych parametréw
zmiany nie sa duze. Powtoka nie ulega destrukcji. Spektroskopowe widmo impedancyjne
stali z powloka ,,org” ma ksztait typowy dla metalu pokrytego powloka wykazujaca dobre
wiasciwosci ochronne. Widma impedancyjne maja charakter pojemnosciowy i nie zmie-
niajq si¢ w catym okresie ekspozycji (nachylenie zblizone do —1). Impedancja niskoczg-
stotliwosciowa, ktorq mozna uzna¢ za kryterium odpornosci korozyjnej [154], jest wigk-
sza niz 10° Qcm?, co $wiadezy o dobrych whasciwosciach ochronnych powloki [2].

ho

R, I Q.n
—— t—{ePE—
le
Rc
s T —e
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Rys. 4.22. Elektryczny model zastgpczy stali 316L z powloka TiO, ,,org” w roztworze Ringera:
R, — rezystancja roztworu; Cp, R, — pojemnos$¢ i rezystancja warstwy (lub rezystancja elektrolitu
w porach); Cy,. Ry, — pojemnos$¢ i rezystancja hydratéw i osadow w porach;

CPE - element stalofazowy [158]

Fig. 4.22. Equivalent electrical circuit of stainless steel 316L coated with TiO, “org” layer
and immersed in Ringer’s solution: R, — resistance of electrolyte,

C,, R, — capacitance and resistance of coating (or pore resistance),

Cho» Rpo — capacitance and resistance of hydrates and precipitates in pinholes,

CPE - constant phase element [158]

Spektroskopowe widma impedancyjne stali z powloka ,,chl” maja charakter typu
warburgowskiego w zakresie czgstotliwosci ponizej 100 Hz. Przyczyna powstawania
impedancji Warburga jest dyfuzja nosnikow zwiazana z gradientem koncentracji (gra-
dientem potencjatu chemicznego). Na wykresie Nyquista ten rodzaj impedancji cha-
rakteryzuje ,,ogon dyfuzyjny” nachylony wzgledem osi rzeczywistej pod katem
45 deg (nachylenie rowne —1/2 na wykresie Bodego). Na nachylenie moze réwniez
mie¢ wplyw rozklad rezystancji porow. Dla stali z powloka ,,chl” nachylenie w zakre-
sie niskich czgstotliwosci wynosi okoto —1/4, kat fazowy okolo —25 deg, a to oznacza
potnieskonczong dyfuzje. Potnieskonczona dyfuzja w porach charakteryzuje si¢ katem
fazowym réwnym -22,5 deg, a modelem elektrycznym porowatej powtoki, przez kto-
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ra odbywa si¢ transport, jest linia dtuga [152, 155]. Powloka ,,chl”, mimo ze jest po-
rowata, spetnia bardzo dobrze rol¢ powloki ochronnej. Modut impedancji niskocze-
stotliwosciowej przekracza 10’ Qcm’.

Chociaz struktury powtok ,.chl” i ,,org” sa podobne (w obu przypadkach anataz),
ich widma impedancyjne roznia si¢ zasadniczo. Czyli nie struktura, ale inne wiasci-
wosci, takie jak: przewodnictwo powloki, przyleganie powloki do podioza, porowa-
to$¢ powtoki itp., odgrywaja kluczowa rolg¢ w poprawieniu odpornosci korozyjne;.

Ekstrapolacja modutéw impedancji powlok ,chl” i ,org” do czestotliwosci
10°-10" Hz daje zblizone wartoéci granicznych, inaczej statopradowych, modutéw
impedancji. Dzigki tym zblizonym stalopradowym modutom impedancji szybkosci
korozji stali pokrytej powlokami ,,chl” i ,,org” wyznaczone na podstawie krzywych
polaryzacyjnych sa podobne (rys. 4.19). Obliczen szybkosci korozji dokonano za po-
moca programu ,,pol-1286”, opartego na metodzie regresji nieliniowej wedtug algo-
rytmu Marquardta. Zastosowano réwnanie wigzace prad polaryzacji z potencjalem
zaleznoscia stuszna dla procesu kontrolowanego aktywacyjnie. Taki spos6b obliczenia
szybkosci korozji stali z powtoka mozna uzna¢ za kontrowersyjny, ale dla celéw po-
réwnawczych jest on dopuszczalny®. Wyznaczone szybkosci korozji sa tego samego
rzedu i wynosza: 9,5-10°* nA cm® dla stali pokrytej powloka ,.chl” i 3,8-10™* pA/cm®
dla stali pokrytej powloka ,,org”. W warunkach pewnego oddalenia od potencjatow
korozyjnych — czy w kierunku katodowym, czy tez anodowym — rejestrowane gestosci
pradow dla stali z powloka ,,org” sa o ponad 2 rzedy wielkosci mniejsze niz dla stali
z powloka ,,chl”. Te roznice prawdopodobnie wynikaja z charakteru powlok. Powtoka
dwutlenku tytanu ,,pochodzenia organicznego” ma charakter barierowy. Powloka
dwutlenku tytanu ,,pochodzenia nieorganicznego” (powloka ,,chl”) jest porowata
z drogami przewodzenia jonowego, jej dobre wlasciwosci ochronne wynikajg z silne-
go przylegania warstwy do podloza.

8 Biswas i Sanders [27] wyznaczyli szybko$¢ korozji stali nierdzewnej typu 304 z powloka dwutlen-
ku ceru, uzywajac programu CorrWare, w ktérym wykorzystano dane polaryzacyjne do obliczen nachy-
len Tafela.



5. Modyfikacja powierzchni
za pomoca metody zol-zel

Termin ,,zol-zel” jest uzywany do opisu szerokiej gamy proceséw, w wyniku kté-
rych powstaje faza stala wskutek zelowania koloidalnej zawiesiny (zolu) zawierajacej
czastki o Srednicy 1-100 nm. Obecnie metode te¢ wykorzystuje si¢, aby otrzymad
proszki, elementy monolityczne, widkna, powloki antyrefleksyjne, powtoki dielek-
tryczne i ferroelektryczne w urzadzeniach elektronicznych, elektrochromowe warstwy
na oknach i powloki ochronne na metalach takich jak stale [238].

Uhlmann i Teowee [256] rozestali do blisko 50 osrodkéw na $wiecie zajmujacych
si¢ metoda zol-zel ankiety z zapytaniem dotyczacym perspektyw jej wykorzystania.
Respondentom zaproponowano, aby dokonujac oceny, przyjeli dziesigciopunktowa
skalg, wedlug ktdrej zero oznacza brak perspektyw, a dziesie¢ — najbardziej obiecuja-
ce perspektywy wykorzystania metody. Otrzymane wyniki w réznych obszarach
w najblizszej dekadzie prezentuje ponizsze zestawienie:

¢ ceramika monolityczna 44,
e proszki 7.2,
¢ powloki 8,0 (u 20% respondentéw po 10),
¢ ormosile, ormocery 8,0,

e nanokompozyty i nanoczastki 7,4.

Gléwna korzyscia metody zol-zel, w poréwnaniu z innymi metodami wytwa-
rzania powlok ceramicznych, jest mozliwosé uzyskiwania powlok o zmiennym
skladzie chemicznym i mikrostrukturze. Pozadany skfad chemiczny wielosktadni-
kowej powloki tlenkowej mozna otrzymaé przez zmieszanie prekursoréw w Scisle
okreslonych proporcjach. Mikrostruktura powfok moze si¢ zmienia¢ od porowate;j
do gestej (upakowanej), moze byé rOwniez tworzona struktura gradientowa.
W poréwnaniu z technikami otrzymywania warstw z fazy gazowej, wymagajacymi
stosowania drogich reaktorow prézniowych, tutaj koszt procesu jest wzglednie
niski.
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5.1. Etapy procesu otrzymywania powlok za pomocg metody zol-zel

W wyczerpujacej ksiazce Brinkera i Scherera [36] oraz w monografii Gluszka
[104] potozono nacisk na teoretyczne fizykochemiczne aspekty kolejnych etapoéw
(hydroliza, kondensacja, zelowanie, starzenie zelu, nanoszenie, suszenie, wypala-
nie) preparatyki materiatlow ceramicznych za pomoca metody zol-zel. Mniej uwa-
gi poswigcono zagadnieniom technologicznym. W przedstawionym w tej mono-
grafii krétkim opisie metody zol-zel podjeto probe odpowiedzi na pytanie, co
czyni¢, aby powloki miaty dobre wiasciwosci ochronne i nie wykazywatly defek-
téw ani spekai.

W metodzie zol-zel jako materialy wyjsciowe stosuje si¢ prekursory, ktérymi naj-
czgsciej sa alkoholany. Alkoholany zawieraja wiazania M—O—C. W alkoholanach
metali o nizszej elektroujemnosci (np. sdd) wystepuja silniej spolaryzowane wiazania
M-O. Spolaryzowanie wiazan jest mniejsze w oligomerach (dimerach, trimerach ...).
Tworzenie oligomerow jest niepozadane, gdyz zwigksza ono lepko$¢ i skraca okres
przydatnosci roztworu do uzycia. W skrajnym przypadku oligomeryzacja moze do-
prowadzi¢ do powstania ciala stalego [68]. Tendencja do oligomeryzacji jest silniejsza
wtedy, kiedy stopien utlenienia metalu w alkoholanie jest nizszy niz liczba koordyna-
cji. Alkoholany pierwiastkdw o wyzszej elektroujemnosci (np. Si) to monomery, ktére
sq bardziej lotne. Ze zwigkszaniem dlugosci fancucha alkilowego maleje sktonno$é do
oligomeryzacji.

Alkoholany reaguja z woda i tworza si¢ wiazania M—OH:

M(OR), + H,O — M(OR),_,(OH) + ROH (reakcja hydrolizy). (5.1

Hydroliza zachodzi szybciej w Srodowisku kwasnym. Poniewaz hydroliza wiaze
si¢ zasadniczo z atakiem nukleofilowym, wigc jej szybkos¢ rosnie, gdy elektroujem-
no$¢ metalu maleje [147]. Dlatego szybkos¢ hydrolizy alkoholanéw tytanu jest wigk-
sza niz alkoholanéw krzemu. (Elektroujemnos¢ tytanu i krzemu wynosi odpowiednio
1,51 1,8). Szybkos$¢ hydrolizy maleje ze zwigkszaniem dtugosci tancucha alkilowego.
Temperatura i rozpuszczalnik rdwniez maja wptyw na szybkosé hydrolizy [221].

Z chwila pojawienia si¢ zhydrolizowanych grup w alkoholanie rozpoczyna sig
kondensacja, reakcja przebiegajaca rownoczesnie z hydroliza:

M(OR), + M(OR),-1(OH) = M2(OR),,-> + ROH (reakcja kondensacji). (5.2)

Kondensacja doprowadza do wzrostu makromolekuly (tzw. klastera), gdyz tworza
si¢ wigzania M—O-M i powstaje makromolekularna sie¢ tlenkowa. Wzgledne szybko-
sci reakcji hydrolizy i kondensacji maja wplyw na ostateczny wynik tych dwu reakc;ji
(tabela 5.1). Od rodzaju prekursora i rozpuszczalnika wyraznie zaleza takie parametry,
jak: czas zelowania, lepkos¢, morfologia czastek, a dalej struktura, jednorodnosé, po-
rowatos¢ i grubos¢ powloki. Zmienna, ktéra w niezwykle istotny sposéb determinuje



89

strukture powloki, jest stosunek hydrolityczny, R, = [H0)/[M""], gdzie M"™" jest ka-
tionem metalu w alkoholanie. Gdy wartosci R, sa duze, wtedy zwykle zelowanie trwa
krocej, a wige stabilnos¢ roztworu jej mniejsza. Aby otrzymaé powloki o powtarzal-
nych wiasciwosciach, nalezy wykorzysta¢ roztwor, ktorego lepkos$¢ w czasie zasadni-
czo nie zmienia sig, a to oznacza, ze nanoszenie cieklej powloki powinno odbywa¢
w czasie duzo krétszym niz czas zelowania.

Tabela 5.1. Wplyw wzglednych szybkosci reakcji hydrolizy alkoholanéw i kondensacji
na produkt koficowy tych reakcji [221]
Table 5.1. The effect of relative rates of alcoholate hydrolysis and condensation
on final reaction products [221]

Szybkos¢ hydrolizy Szybkos¢ kondensaciji Produkt koficowy : Przyktad'
mala mala koloid /zol Ti(Oam’),/’”AmOH
duza mala polimerowy zel Ti(OBu™)y/AcOH

Ti(OPr)s/HNO;
duza duza zel koloidalny lub Ti(OPr)/'PrOH
galaretowaty osad
mala duza kontrolowane Ti(OEt)4/EtOH
wytracenie

Aby otrzyma¢ finalny produkt, tj. powloke o pozadanych wlasciwosciach, stosuje
sie chemiczne dodatki: rozpuszczalniki, kwasne lub zasadowe katalizatory [204], do-
datki chelatujace [247] lub chemiczne dodatki wplywajace na proces suszenia [51].
Ich rola jest bardzo istotna, ale dziatanie nie jest do konca poznane. Wiadomo, ze mo-
ga one wchodzié¢ w reakcje z alkoholami, tworzac nowe prekursory [221], i w konse-
kwencji modyfikowac procesy hydrolizy i kondensacji.

Nanoszenie powloki w metodzie zol-zel polega na zanurzaniu podtoza w roztwo-
rze powlokowym i wynurzaniu go z tego roztworu ze stala predkoscia. (Inne metody
nanoszenia to: wirowa, natryskowa i natrysk ultradzwigkowo rozpylonego aerozolu).

Ze wzoru wiazacego grubosé warstewki (h) z szybkoscia wyciagania probki
z roztworu (U,), lepkoscia (77) i ggstoscia roztworu ( p):

h=Ci(nUJpg)"”, (5.3)

gdzie C; jest warto$cig stala, wynika, ze grubo$¢ zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
szybkosci wynurzania. Grubo$¢ powlok uzyskiwanych metoda zanurzeniowa miesci
si¢ zwykle w zakresie 0,05-0,5 pm. Wielokrotne osadzanie i suszenie na powietrzu
(lub w podwyzszonej temperaturze) daje grubsze warstwy. Podczas wynurzania za-
czyna si¢ odparowanie rozpuszczalnika i innych substancji lotnych. Powoduje to
zmiang szybkosci reakcji zachodzacych w powloce i zmiang sktadu powloki. Zestala-

'W tej kolumnie Et, Pr, Bu", Am’ i Ac sa odpowiednio grupami: etylowa, izopropylowa, n-buty-
lowg, tert-amylows i acetylowa.
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nie powloki nastgpuje w wyniku reakcji doprowadzajacych do zelowania i zwigksza-
nia cigzaru czasteczkowego makromolekul.
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Rys. 5.1. Zmiana sredniej masy molowej makromolekut w czasie zelowania suszonej powloki
powstalej z roztworu zawierajacego Si(OCH;), [68]
Fig. 5.1. Changes in average molar mass of macromolecules during gelation
of a drying sol—gel film from a Si(OCH3)4-based solution [68]
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Rys. 5.2. Mapa reziméw suszenia opracowana dla powlok otrzymanych za pomoca metody zol-zel
z roztworu zawierajacego Si(OCH3), [68]
Fig. 5.2. Drying regime map calculated for sol-gel coatings from a Si(OCH3)4-based solution [68]
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Cairncross [45] opracowal model stuzacy do badania konkurencyjnych wzgledem
siebie proceséw, ktdre zachodza w warstwie podczas procesu fizycznego (suszenie)
i procesu chemicznego (reakcja). Rysunek 5.1 przedstawia wplyw czasu suszenia po-
wioki na $rednia mase molowa makromolekut w funkcji grubosci. We wczesnej fazie
suszenia srednia masa molowa makromolekul jest stala w calym przekroju powloki.
Z uptywem czasu $rednia masa molowa rosnie, zwlaszcza w zewngtrznej czgsci po-
wioki, w ktorej reakcje przebiegaja najszybciej na skutek zwigkszajacego si¢ w czasie
suszenia stezenia prekursora. Efektem koficowym suszenia jest zwigkszanie Sredniej
masy molowej makromolekut do nieskonczonosci i utworzenie zzelowanej po-
wierzchniowo powloki (zzelowanej ,;skory”). Mapa reziméw suszenia (rys.5.2)
przedstawia wptyw szybkosci suszenia (wspofczynnika przenikania masy) i grubosci
suszonej powloki na zjawisko zelowania w powloce. Jesli szybkos¢ suszenia jest mata
lub grubo$¢ powtoki jest duza (gorna lewa czg$¢ diagramu), to reakcja prowadzaca do
zelowania zachodzi szybciej niz odparowanie i powloka ulega zzelowaniu przed wy-
suszeniem. Kiedy natomiast reakcja prowadzaca do zelowania przebiega powoli lub
gdy powtoka jest cienka (dolna prawa czgs$¢ diagramu), wtedy powloka zostaje wysu-
szona, zanim wytworzy si¢ zel. W takich warunkach zel moze nawet w ogdle nie po-
wstaé, jezeli wezesniej odparuje woda. Na strukturg¢ powloki maja wplyw: jej grubos¢,
szybkos$¢ suszenia, czas suszenia (f4y) i czas zelowania (fz)). Powloka bedzie naj-
prawdopodobniej porowata, jezeli ulegnie zzelowaniu przed osuszeniem i uwolnie-
niem rozpuszczalnika zaokludowanego w Zelujacej strukturze. Jezeli natomiast szyb-
ciej nastapi wysuszenie niz zzelowanie, powloka bedzie zwarta. W pewnych
warunkach zewnetrzna gorna cze$¢ powloki wezesniej ulega zestaleniu niz czgs¢ dol-
na i wtedy tworzy si¢ powierzchniowo zzelowana powloka. Koncowa powloka moze
wowczas mie¢ strukture gradientowa.

Brinker [34] badat wptyw struktury prekursora na mikrostrukturg powtoki i ustalit,
ze w roztworach prekursoréw przygotowanych z duza iloscia wody i z dodatkami
zasadowymi (co skutkuje duza szybkoscia kondensacji) tworza si¢ rozgalezione
struktury klasterowe. Struktury te daja warstwy porowate, w ktérych wielko$¢ porow
jest proporcjonalna do wielkosci molekuty prekursora. Stabo rozgal¢zione oligomery
liniowe powstaja z roztworéw prekursorow przygotowanych z malq iloscia wody
i dodatkami kwasowymi. W takich roztworach szybkos¢ kondensacji jest mala i z tych
roztworow powstaja bardziej upakowane struktury.

Celem obrébki cieplnej, kolejnego etapu otrzymywania powloki, jest usunigcie
pozostatosci organicznych z suchej powloki i wywotanie zmian fizycznych i chemicz-
nych dajacych gesta powloke. Podczas obrobki cieplnej w zakresie od temperatury
pokojowej do okoto 300 °C zachodza najwazniejsze zmiany grubosci i sktadu amor-
ficznej powloki. Grubo$¢ powtoki maleje nawet o 80%, a ubytek masy sigga 20%
i wigcej. Rysunek 5.3 przedstawia zmiany ubytku masy i skurcz zelu monolitycznego
[62] (monolityczny oznacza tu: nie stanowiacy warstwy).
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Rys. 5.3. Rozwdj struktury i ubytek masy w zelu borokrzemianowym [68]
Fig. 5.3. Structural evolution and weight loss in borosilicate gel [68]

W obszarze I (25-150 °C) nastgpuje wyrazna utrata masy przy niezauwazalnym
skurczu. Zmiany te wynikaja z desorpcji wody i strukturalnej relaksacji® (usuwanie
tzw. wolnej objgtosci). W obszarze II (150-525 °C) pojawia si¢ znaczny ubytek masy
i znaczny skurcz. Za skurcz odpowiada ciagle jeszcze przebiegajaca reakcja konden-
sacji 1 relaksacja strukturalna, a za ubytek masy — piroliza pozostatoéci organicznych.
W obszarze III (525-700 °C) wystepuje skurcz bez ubytku masy i gestoptynne spie-
kanie’. W obszarze III moze zachodzié krystalizacja.

Z badan procesu zaggszczania cienkich powlok dwutlenku cyrkonu [224] i dwu-
tlenku tytanu [132, 133] wyptywa wniosek, ze ze wzrostem szybkosci ogrzewania
rosnie gestos¢ powloki. Im wigksza szybkos¢ ogrzewania, w tym wyzszej temperatu-
rze rozpoczyna si¢ krystalizacja.

Masa powloki zmniejsza si¢ wskutek usuwania z niej chemicznie i fizycznie zwia-
zanej wody oraz wskutek kondensacji i pirolizy pozostatosci organicznych. Ubytek
masy suszonego zelu jest mniejszy, gdy wigksza jest poczatkowa zawartos¢ wody
w preparowanym zolu (wigksze R;). W takiej sytuacji kondensacja zachodzi prawie do

? Relaksacja strukturalna jest to proces, podczas ktérego struktura zestalajacej si¢ cieczy zbliza si¢ do
konfiguracji réwnowagowej [36].

* W materiatach amorficznych transport atoméw odbywa si¢ na zasadzie przeptywu plynu lepkiego,
a proces nosi nazwg¢ gestoptynnego (lepkiego) spiekania. W materiatach krystalicznych transport atoméw
odbywa si¢ przez dyfuzj¢ [36).
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konica juz na poczatku i podczas ogrzewania tworza si¢ niewielkie ilosci ubocznych
produktéw kondensacji, ktére zawieraja grupy z trudem ulegajace hydrolizie. Usuwa-
niu tych potaczen, szczegélnie z grubszych powlok, towarzyszy powstawanie peknieé,
szczelin lub innych defektow. Przetrzymywanie probek w posrednich (umiarkowa-
nych) temperaturach, a dopiero potem grzanie w wyzszej koficowej temperaturze,
moze by¢ sposobem na usuwanie potaczen organicznych. Wada metody jest zahamo-
wanie zaggszczania w temperaturach posrednich [224].

Obecny poziom wiedzy nie pozwala ,,projektowaé” okreslonej mikrostruktury po-
wiloki otrzymanej metoda zol-zel. Otrzymanie pozadanej powloki wymaga ekspery-
mentalnego zbadania, jak wptywaja liczne zmienne (skfad chemiczny roztworu wyj-
sciowego i warstwy tlenkowej, warunki otrzymywania powloki, jej grubo$é, rodzaj
podtoza, warunki obrébki cieplnej itd.) na jej mikrostrukture.

Ogromne zmiany strukturalne, jakim podlegaja powloki podczas kolejnych etapow
procesu, doprowadzajq do powstania naprezen. Naprezenia zmniejszaja si¢ lub znika-
Jja, gdy powloka peka. To, czy peknigcia powstana, czy tez nie, zalezy od: wielkosci
naprezen, grubosci powloki, wlasciwosci materialow i by¢ moze obecnosci zamknie-
tych poréw lub innych wad powloki. Istnieja teoretyczne i eksperymentalne prace
dotyczace naprezen i pekania powlok (niekoniecznie otrzymanych za pomoca metody
zol-zel). Prace obejmuja zagadnienia: pekania i dekohezji [66], ubytku rozpuszczalni-
ka i powstawania naprezen podczas suszenia powloki [56] oraz wpltywu warunkéw
otrzymywania powloki na jej krytyczna grubosc [76].

Korzystny wplyw na ograniczenie niepozadanego pgkania powlok otrzymanych za
pomocg zol-zel maja;

e male wartosci R, (im mniejsza warto$¢ R;, tym wigksza krytyczna grubosé¢ po-
wloki i tym wyzsza dopuszczalna temperatura obrébki cieplnej),

e dodatki chelatujace pozwalajace uzyskaé¢ grubsze warstwy,

¢ dodatki wptywajace na suszenie w potaczeniu z szybkg obrobka cieplna,

® roztwory wyjsciowe i warunki osadzania/suszenia tak dobrane, ze minimalizuja
ilos¢ uwigzionego (putapkowanego) rozpuszczalnika podczas zestalania powloki.

5.2. Powloki otrzymane za pomocg metody zol—zel
na stalach nierdzewnych

Otrzymywanie powlok za pomoca metody zol-zel na metalach jest zagadnieniem
nowym i niedostatecznie przebadanym [113]. Badania nad podwyzszeniem odporno-
Sci na korozje¢ w $rodowiskach wodnych podtozy ze stali nierdzewnych za pomoca tej
metody realizowano tylko w kilku osrodkach na $wiecie. Prace dotyczace tego tematu
[12-18, 27, 28, 59, 61, 62, 187, 234, 254] w wiekszosci zostaly opublikowane



94

w ostatniej dekadzie minionego wieku. Badano nastgpujace powtoki nieorganiczne
zawierajace pojedyncze tlenki: SiO, [15, 59, 61, 234], ZrO, [12, 16, 17], Al,Os [28],
CeO; [27] i podwdjne lub mieszane tlenki: TiO>-SiO» [13, 14, 18], Al,03-SiO; [14],
Zr0,—Ce0; [62], CeO,-TiO, [187, 254]. Wiasciwosci ochronne warstw oceniano
glownie na podstawie elektrochemicznych pomiaréw polaryzacyjnych [13, 15, 17, 27,
28, 187, 234, 254], w pracach [28, 59, 62] uzyto techniki impedancyjnej. Wykazano,
ze naniesione powloki dziataja jak bariery i chronia stale nierdzewne przed dziataniem
kwasow i roztwordw chlorkowych. Tylko w jednej pracy [59] poswigconej powlokom
SiO; nie uzyskano wyraznej poprawy odpornosci na korozj¢ stali nierdzewnej w roz-
tworach 2M HCI i 2M NaCl. Stwierdzono ponadto, ze stal pokryta dwiema warstwami
SiO; (0,4 um) jest mniej odporna niz stal pokryta jedng warstwa (0,2 um). Wyrazono
przypuszczenie, ze przez mikropory i mikropgknigcia dochodzi do kontaktu po-
wierzchni metalu z agresywnym s$rodowiskiem i moga si¢ pojawiaé duze gestosci
pradu w tych strefach i w zwiazku z tym wzmozona korozja. Wedlug tych autoréw
gestos¢ peknigé powstatych na skutek obrobki termicznej w powloce dwuwarstwowe;j
jest wieksza niz w powloce jednowarstwowe;.

5.3. Ograniczenia dotyczace otrzymywania powlok na metalach
za pomocg metody zol-zZel i sposoby ich przezwycig¢zania

Powloki otrzymane za pomoca metody zol-zel sg porowate i nie zapewniaja petnej
ochrony metalowego podtoza przed dostgpem wody i tlenu. Obrdbka termiczna moze
zmniejsza¢ porowatos¢, zageszczenie powloki jest jednak tylko czgsciowe, pozostaje
ona nadal porowata. Potwierdzaja to liczne elektrochemiczne testy odpornosci na ko-
rozj¢ uktadéw metal/powtoka.

W bardzo agresywnych srodowiskach korozyjnych pozadane zwykle sa grube po-
wioki ochronne. Jednakze nieorganiczne powloki o grubosci wigkszej niz 0,3—1 pm
otrzymane za pomocg metody zol-zel pgkaja [113]. Pekanie zalezy od rodzaju i skfa-
du powloki podczas suszenia lub obrobki cieplnej. Szczegdlnie szkodliwe sg peknigcia
w agresywnych $rodowiskach wodnych®. Pekniecia moga powstawaé na skutek prze-
mian zachodzacych w samym podfozu (np. wydzielanie weglika chromu) lub niedopa-
sowania wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej podioza i powtoki. Co najmniej
dyskusyjnym sposobem zapobiegania pgkaniu powlok zaproponowanym przez De
Sanctisa i wsp. [61] jest poddanie podtoza obrdbce cieplnej (przed naniesieniem po-
wloki) wywolujacej wytracenie weglikow chromu na granicach ziaren. (Najpierw
uczulenie na korozj¢ migdzykrystaliczna, a potem nanoszenie powloki.) Aby zmniej-
szy¢ naprezenia w powloce wynikle z réznych wspétczynnikéw rozszerzalnosci ciepl-

4 Peknigcia nie maja wigkszego wplywu na szybkos¢ wysokotemperaturowego utleniania [113].
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nej, mozna zastosowaé jako materiat powlokowy dwutlenek cyrkonu (ZrO,), ktory
odznacza si¢ duza wartoscig wspofczynnika rozszerzalnosci i skutecznie chroni przed
korozja, szczegblnie w wysokich temperaturach’. Mniejsza podatnos¢ na pekanie wy-
kazuja powloki otrzymane z zeli poddanych dziataniu ultradzwigkéw i z zeli starzo-
nych [36]. Kluczem do otrzymania nieporowatych powlok bez spgkan jest wedlug
Leva i wsp. [145] optymalizacja wysokotemperaturowej obrobki zaggszczajacej, kto-
rej towarzysza procesy dyfuzyjne. Procesy dyfuzyjne doprowadzaja do powstania
mieszanych tlenkéw uszczelniajacych pory, zaniku ostrej granicy faz podto-
ze/powloka i utworzenia kompozytowej migdzywarstwy o wlasciwosciach posrednich
miedzy metalem i powloka tlenkowa.

Grubsze powloki bez spgkan mozna otrzymaé przez wielokrotne nanoszenie (po-
wiloki wielowarstwowe) lub przez zastosowanie materialéow wypelniajacych, ktore
zmniejszajg skurcz zelu [113]. Nieodtaczng negatywna cecha powlok otrzymanych za
pomoca metody zol—zel jest ich krucho$¢ i brak elastycznosci, co sprawia, ze nie mo-
ga by¢ z nich wykonywane krawedzie i brzegi oraz wyroby o skomplikowanych
ksztaltach. W przypadku plastycznej deformacji tatwo pekaja i ulegaja odspajaniu
(delaminacji). Uderzenie twardego przedmiotu pozostawia w powloce uszkodzenia
miejscowe, a zakrzywienie powloki — rozlegle uszkodzenia [113]. Tych wad, tzn.
kruchosci i braku elastycznosci, nie maja powloki wytworzone z organicznie modyfi-
kowanej ceramiki [222]: ormosile (organically modified silicate), ormocery (organi-
cally modified ceramics) lub ceramery (ceramic-polymer), o ktéorych mowi si¢ row-
niez jako o kompozytach nieorganiczno-organicznych. Grubos¢ tych warstw (bez
spekan) jest wieksza niz nieorganicznych powtok otrzymanych metoda zol-zel. Wada
organicznie modyfikowanej ceramiki jest jej niska odpornos¢ termiczna (powyzej
200-300 °C) i wlasciwosci mechaniczne (odpornos¢ na Scieranie, twardosc), ktore sa
wprawdzie lepsze niz polimer6w, ale nie tak dobre jak materialéw nieorganicznych.

Wigkszos¢ badan opisanych w pracach [13, 15, 17, 27, 28, 59, 62, 187, 234, 254]
wykonano z wykorzystaniem ptaskich probek pokrytych za pomoca metody zanurze-
niowej lub wirowej. Metody te nie zawsze pozwalaja dobrze pokry¢ wyroby o skom-
plikowanych ksztattach, szczegdlnie wtedy, gdy jest wymagana $cisle ustalona gru-
bos¢ powtoki. Interesujacq alternatywa dla tych dwu metod moze by¢ natrysk (wet-
spraying) i, catkowicie rézny od tradycyjnej metody zol-zel, termiczny natrysk (ther-
mal spraying), w ktorym wykorzystuje si¢ proszki otrzymane z zelu, wstrzykujac je
do strumienia goracego gazu palnika acetylenowo-tlenowego. Do naktadania powlok
metoda zol-zel mozna wykorzystaé elektroforeze [113, 223]. Powloki elektrofore-
tyczne sa bardziej zwarte (ggstsze), poniewaz w trakcie elektroforezy czastki kieruja
si¢ glownie do miejsc, w ktorych nastapito uszkodzenie warstwy, gdzie pole elek-
tryczne jest wigksze.

3 Powloka nie ma charakteru barierowego, gdyz w wysokich temperaturach dwutlenek cyrkonu jest
stalym elektrolitem [267].
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5.4. Powloka Al,O; otrzymana za pomocg metody zol-zel
jako warstwa chronigca stal chirurgiczng przed korozja
w roztworze Ringera

Tlenek glinu nalezy do nadzwyczaj stabilnych i biernych materialéw ceramicz-
nych, wykazuje duza biozgodnos¢ (biokompatybilnos¢) i odpornosé na Scieranie
[112]. Jest on wykorzystywany w postaci nieporowatego monolitu (spieku ceramicz-
nego) do wyrobu elementu (gtéwki) nowoczesnych endoprotez [46, 156]. W starszych
endoprotezach gléwki byly metalowe. Trzpienie endoprotez podlegajace znacznym
napr¢zeniom wykonuje si¢ nadal z metali (stal 316L, stopy Co—Cr—Mo, stopy tytanu),
gdyz tlenek glinu nie tylko jest malo odporny na kruche pgkanie i zmeczenie, ale takze
wrazliwy na dzialanie karbu. W ten sposob metalowy trzpien i ceramiczna gléwka
tworza dwuczesciowy element. Uzupetniajace si¢ wlasciwosci materiatow metalicz-
nych i ceramicznych stanowia podstawe konstruowania implantow krétkotrwalych
(czas przebywania w organizmie do dwoch lat). Poszukiwanie materiatdéw kompozy-
towych ztozonych ze stopu i bioaktywnej porowatej ceramiki ulatwiajacej resorpcjg
i wrastanie tkanek i bedacej facznikiem migdzy koscia a implantowanym stopem jest
nowych obiecujacym kierunkiem badan [156]. Z nadzieja, ze powloka tlenku glinu
ograniczy korozje stali chirurgicznej 316L w roztworze fizjologicznym, podj¢to bada-
nia [166], nad sposobem otrzymywania powloki tlenku glinu za pomoca metody zol-
zel i oceniono jakos$¢ powlok za pomoca metod elektrochemicznych stalo- i zmienno-
pradowych. Zol tlenku glinu przygotowywano, dodajac porcjami rozdrobniony izo-
propanolan glinu (aluminium isopropoxide) w ilosci 500 g do wrzacego, energicznie
mieszanego roztworu o skladzie 2,25 dm® wody destylowanej i 5 cm’® stezonego kwa-
su azotowego (d = 1,41). Reakcja hydrolizy zachodzila wedlug réwnania:
2[(CH3),CHO]JsAl + (3 + n)H,0 = Al,05-nH,0 + 6(CH3),CHOH. Mieszaning odparo-
wywano do objetosci 1 dm” i, ciagle mieszajac (na goraco), dodawano porcjami okoto
15-20 cm’ stezonego kwasu azotowego, az do wyklarowania sie roztworu. Dodatek
kwasu miat zmniejszy¢ aglomeracj¢ czastek i zwigkszy¢ trwatos$¢ uktadu koloidalnego
przez obnizenie pH roztworu, a tym samym podwyzszy¢ wartos¢ potencjatu elektro-
kinetycznego zeta (g). (W punkcie izoelektrycznym czastki fazy rozproszonej s cat-
kowicie roztadowane (¢ = 0) i zachodzi szybka koagulacja.) Roztwér w czasie sty-
gnigcia do temperatury pokojowej krzepl, tworzac bezbarwny zel o stgzeniu
uwodnionego wodorotlenku glinowego, tj. okolo 15% w przeliczeniu na bezwodny
ALOs.



97

Rys. 5.4. Mikrografia powierzchni powloki Al,O; po zadrapaniu [166]
Fig. 5.4. Surface micrograph of Al,0O; coating after scratching [166]
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Rys. 5.5. Obraz dyfrakcyjny powloki Al,O; usunigtej z powierzchni stali 316L [166]
Fig. 5.5. Diffraction pattern of Al,05 coating removed from the 316L steel surface [166]

Aby otrzymac¢ roztwor do naktadania powloki o zawartosci 10% Al,Os, pierwotny
zel mieszano z woda i silnie miksowano. Lepkos¢ zolu oksyglinowego dochodzita do
8 cP. Powloki otrzymywano metoda zanurzeniowa. Szybko$¢ wynurzania wynosita
0,7-1,0 mm/s. Naniesiona warstwe suszono w strumieniu powietrza. Na wysuszong
warstwe nanoszono kolejna warstwe przez zanurzenie jej w zolu. Koncowa operacja
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bylo wygrzewanie powloki w temperaturze 500 °C w ciagu 30 minut. Szczegdétowe
opisy badania grubosci powlok (kulotester-IMP), dyfrakcji rentgenowskiej (Philips),
badan stalopradowych (SI 1286 Schlumberger, Atlas 9181) zostaly podane w pracy
[166]. Rysunek 5.4 przedstawia obraz rysy wykonanej na powloce uzyskany za pomo-
cg mikroskopu skaningowego. Powloka dobrze odwzorowuje podloze. Wida¢ nierow-
nosci podioza stalowego po szlifowaniu papierem sciernym. Powloka dobrze przylega
do podfoza, jest ciagla, bez widocznych spekan. Jej grubos¢ okreslona za pomoca
grubosciomierza wynosita 2-3 um. Dyfraktogram powloki Al,O; ostroznie zdjgtej ze
stali (rys. 5.5) nie wykazuje pikow. Naniesiona powloka byta amorficzna.
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Rys. 5.6. Katodowe i anodowe krzywe polaryzacyjne stali 316L niepokrytej i pokrytej
warstwa Al,O;w roztworze Ringera [166]
Fig. 5.6. Cathodic and anodic polarization curves for 316L stainless steel uncoated and coated
with AL,O; in Ringer’s solution [166]

Krzywe polaryzacyjne stali bez powloki i z powlokami dwu-, cztero- i szeSciowar-
stwowymi umieszczonej w roztworze Ringera (rys. 5.6) swiadcza o tym, ze powloki
sprzyjaja podwyzszeniu odpornosci na korozjg. Obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie gg-
stosci pradowych w obszarze katodowym i w obszarze anodowym. Ustalono, ze gestosci
pradéw w obszarze katodowym zaleza od temperatury wypalania w zakresie od 500 do
800 °C i s mniejsze dla wyzszych temperatur wypalania (rys. 5.7). W wyzszych tempe-
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raturach y-AlLO;° (mniej odporna na dziatanie czynnikéw agresywnych [64]) latwiej prze-
chodzi w odmiang a-Al (korund, bardziej odporny na dziatanie czynnikdéw agresywnych
[64]). Katodowe galezie krzywych polaryzacyjnych przedstawiaja reakcje redukc;ji tlenu,
a przy bardzo ujemnych potencjatach (w poblizu —1000 mV) réwniez reakcj¢ redukcji
wody z wydzieleniem wodoru. Mozna wigc wyrazi¢ poglad, ze podwyzszenie temperatu-
ry wypalania powloki zmniejsza szybko$¢ redukcji tlenu rozpuszczonego w roztworze.
Proces redukcji tlenu zachodzi zaréwno w miejscach spekan, jak i na powierzchni powlo-
ki. Gdyby proces przebiegat jedynie w miejscach uszkodzen, gdzie pojawia si¢ granica faz
podloze/roztwor, wowczas ze wzrostem temperatury wypalania powloki nalezatoby ocze-
kiwa¢ wigkszych gestosci pradow katodowych, spowodowanych wigksza liczba spekan
powloki. Podwyzszenie temperatury wypalania zwigksza ilos¢ spekan powloki, co znajduje
odzwierciedlenie w ksztalcie krzywych anodowych. Gwaltowny wzrost pradu wdoczny na
krzywych anodowych jest spowodowany rozpuszczaniem podioza w miejscach lokalnych
uszkodzen powloki. Na anodowej galezi krzywej probki z powloka ALO; wypalana
w 800°C nie pojawia si¢ w ogéle obszar pasywny. Z tego powodu badania skoncentrowano
na powlokach wielowarstwowych wypalanych w jednej wybranej temperaturze, tj. 500 °C.
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Rys. 5.7. Wplyw temperatury wypalania powloki Al,O na ksztatt krzywych polaryzacji
w roztworze Ringera
Fig. 5.7. The effect of heating temperature of Al,O; coating on the shape of polarization curves
in Ringer’s solution

¢ Pod nazwa y-Al,0; kryja si¢ jego niskotemperaturowe odmiany o réznym stopniu uporzadkowania
atoméw glinu w sieci atoméw tlenu [265].
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Krzywe polaryzacyjne na rys. 5.6 $wiadcza o tym, ze dwuwarstwowa powloka
AlO; na stali tak samo skutecznie hamuje procesy katodowe jak powloki cztero-
i szeSciowarstwowe. Roznice w ksztalcie krzywych polaryzacyjnych mieszcza sig
w granicach blgdow pomiarowych. Trzeba doda¢, ze powtarzalnos¢ krzywych kato-
dowych byla wigksza niz anodowych. Podobny poglad wyrazaja Makaida i wsp.
[153]. Duze oscylacje i mata powtarzalno$¢ pradow anodowych sa dosé typowe dla
stali z powloka Al,O; otrzymana za pomoca metody zol-zel. Moga one wynikaé
z niejednorodnosci powloki (patrz dalej: impedancja przy niskich czgstotliwosciach).

Diagramy Bodego probek z powlokami dwuwarstwowymi, czterowarstwowymi
i szeSciowarstwowymi (rys. 5.8, dla przejrzystosci przedstawiono wyniki dotyczace
tylko powloki czterowarstwowej) $wiadcza o dobrej jakosci powlok. Mozna je mode-
lowa¢ za pomoca szeregowego polaczenia RC odpowiadajacego elektrodzie blokuja-
cej, na ktdrej nie przebiega reakcja elektrodowa.
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Rys. 5.8. Diagram Bodego czterowarstwowej powloki Al,Os dla réznych czaséw ekspozycji
w roztworze Ringera [166]
Fig. 5.8. Bode diagram for four-layer Al,O; coating at different exposure time
in Ringer’s solution [166]

Nachylenie linii i duzy kat fazowy w obszarze niskich czgstotliwosci ujawniaja
pojemnosciowe zachowanie, z ktorym zwiazany jest zaniedbywalnie maly transport
jonéw poprzez powlokg. Widaé, ze z uptywem czasu ekspozycji w roztworze wodnym
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powloka nie ulega destrukcji. Na rysunku 5.8 przedstawiono dane z ograniczonego
zakresu czestotliwosci. Wyniki z zakresu niskich czgstotliwosci usunigto, bo wykazy-
waly duzy rozrzut, ktéry wynikal z niejednorodnosci powloki (rézny rozklad rezy-
stancji). W zakresie niskich czestotliwosci nastgpuje detekcja wolnych procesow,
takich jak korozja. Procesy korozyjne w miejscach defektow powlok i réwniez pod
powlokami sa ze swej natury dynamiczne i nieregularne (erratic) [70]. Szumy dwéch
probek, z ktérych jedng stanowi materiat jednorodny, a druga materiat losowo niejed-
norodny i ktore maja t¢ sama przewodnos¢ efektywna, moga réznic si¢ nawet o kilka
rzedow wielkosci [236]. Na rys. 5.9 zostaly zaprezentowane te same dane ekspery-
mentalne co na rys. 5.8. Okazuje si¢, ze sposob prezentacji w ukladzie pojemnoscio-
wym Cole’a-Cole’a (C — pojemnos¢ rzeczywista, G/@ — pojemnos¢ urojona, G — kon-
duktancja, w — pulsacja) nie upowaznia do wyciagnigcia wniosku, ze powloka ma
charakter bariery. Pojawia si¢ wiec problem, ktéry sposob prezentacji: Bodego czy
Nyquista lub moze Cole’a—Cole’a jest najodpowiedniejszy. Kazdy z tych sposobéw
ma swoje zalety [90, 151].

20

Rys. 5.9. Wykresy Cole’a—Cole’a czterowarstwowej powloki Al;O3 dla réznych czaséw ekspozycji
w roztworze Ringera [166]
Fig. 5.9. Cole’a—Cole’a plots for four-layer Al,O; coating at different exposure time
in Ringer’s solution [166]

W ukladzie Bodego widmo spektroskopowe w pierwszych chwilach ekspozycji
daje odpowiedz ,,zero” (gdy powloka jest niestabilna w okresie ekspozycji) badz ,,je-
den” (gdy powloka jest stabilna w czasie ekspozycji w roztworze). Wyniki przedsta-
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wione w ukfadzie na rys. 5.9 pozwalaja jednoznacznie ustali¢ wplyw réznych zmien-
nych (parametry otrzymywania powlok, czynniki konstrukcyjno-technologiczne, czas
ekspozycji) na procesy polaryzacyjne i straty. Krzywe na rys. 5.9 maja ksztalt sptasz-
czonych poétokregdw z powodu dyspersji czgstotliwosciowej, co sugeruje, ze elek-
tryczny obwod zastgpczy powinien zawieraé co najmniej dwie stale czasowe. Do ana-
lizy zostat wybrany dobrze znany elektryczny obwodd zastgpczy (rys. 5.10)
zmodyfikowany w ten sposob, ze zamiast pojemnosci zastosowano trzy elementy
stalofazowe (CPE). Coraz czgsciej w elektrycznych obwodach zastepczych zamiast
pojemnosci, majacej jasny sens fizyczny, wprowadza si¢ element statlofazowy, ktory
nie ma jasnego sensu fizycznego [2].

Q39 n3
| CPE

Q49 n4
CPE

CPE

R(Q[R(Q[RQD])

Rys. 5.10. Elektryczny ukiad zastgpczy dla stali 316L z powloka Al,O; [166]
Fig. 5.10. Electrical equivalent circuit for Al;O;-coated 316L stainless steel [166]

Autor niniejszej pracy jest zwolennikiem stosowania elementéw stalofazowych i przy-
chyla si¢ do opinii, ze element stalofazowy jest modelem, ktory najlepiej opisuje obiekty
wystepujace realnie, a idealna pojemno$¢ elektryczna jest tylko koncepcja teoretyczna
[129]. Nie moze wigc by¢ parametrem procesu degradacji powloki, gdyz przyjmuje nie-
zmienna warto$¢ po uplywie pewnego czasu ekspozycji w srodowisku korozyjnym, pod-
czas gdy proces niszczenia powloki nadal postepuje [262]. Element statofazowy dostarcza
wigcej informacji o nieidealnych dielektrycznych wiasciwosciach powlok [259], a wy-
kladnik potegowy n elementu stalofazowego moze by¢ parametrem stuzacym do monito-
rowania niszczenia powloki [181]. Nalezy jednak podkresli¢, ze zastapienie pojemnosci
elementami stalofazowymi z jednej strony pozwala wprawdzie uzyskac lepsza zgodnosé
modelu z wynikami pomiarowymi, ale z drugiej wiaze si¢ z wprowadzeniem wigkszej
liczby parametréw. Dla trzech elementéw stalofazowych mamy szes¢ parametréw, po-
niewaz na kazdy element przypada para wartosci (Q, n). W takiej sytuacji wartosci para-
metrow obwodu zastgpczego moga by¢ obarczone znacznymi bledami.
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Impedancja calkowita Z, elektrycznego obwodu zastgpczego przedstawionego
narys. 5.10 wynosi:

Ziowr = R+ V(Y1 + {[(Re+ Y)Y + V3] + R )Y, (5.4)

gdzie:

R, - opornos¢ elektrolitu,

R; - opornos¢ elektrolitu w porach,

CPE(Q:, n1) - element statofazowy przedstawiajacy powloke,

CPE(Qs, n3) — element stalofazowy przedstawiajacy elektryczna warstwg podwoj-
ng na metalu,

CPE(Q4, ns) — element statofazowy przedstawiajacy przenoszenie masy i tadunku
podczas korozji metalu pod powloka,

Y; - admitancja i-tego elementu statlofazowego.

Szeregowe polaczenie Ry z CPE(Q,, ny) przedstawia opor przeniesienia tadunku.
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Rys. 5.11. Zwiazek migdzy czasem ekspozycji prébek pokrytych warstwami Al,O5
i skladowymi obwodu zastgpczego [166]
Fig. 5.11. Relation between exposure time of samples coated with Al,O; layers
and individual constituents of the equivalent circuit [166]

Wplyw czasu ekspozycji stali nierdzewnej pokrytej powlokami dwu-, cztero-
i-szeSciowarstwowymi na wartos¢ poszczegdlnych elementéw elektrycznego obwodu
zastepczego pokazano na rys. 5.11 [166]. Na tym rysunku nie uwzgledniono wartosci
parametréw odnoszacych si¢ do stali szlifowanej (niepokrytej), gdyz widmu impedan-
cyjnemu stali bez powloki odpowiada prostszy elektryczny obwdd zastgpezy zawie-
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rajacy mniej elementéw. Charakter porowatej powloki Al,O; o grubosci 2-3 um na
powierzchni stali rdzni si¢ od charakteru zwartej warstwy pasywnej o grubosci kilka
rzedow wielkosci mniejszej tworzacej si¢ na golej stali. Eksperymenty impedancyjne,
podobnie jak krzywe polaryzacyjne (rys. 5.6), dowodza niezbicie, ze modyfikacja
powierzchni stali za pomoca tlenku glinu jest korzystna. Moduty impedancji stali
z powloka zmierzone w szerokim zakresie czgstotliwosci byly wigksze niz modut
impedancji stali bez powloki.

Zmiany w czasie poszczegéOlnych parametrow nie sa monotoniczne. Nie da si¢
uszeregowacé (ranking) powlok pod wzgledem wiasciwosci ochronnych. Znaczny roz-
rzut wynikow moze wynika¢ z duzej liczby dopasowywanych parametrow i grubosci
powlok. Wiadomo, ze cienkie powloki charakteryzuje znaczny rozrzut parametrow
rezystancyjnych, podczas gdy czgsto problemem jest dokladny pomiar pojemnosci
warstw grubych. Brak wyraznych zmian wartosci wszystkich parametrow, a w szcze-
g06lnosci zmniejszenia parametru n w elementach statofazowych po 1000-godzinne;
ekspozycji w roztworze Ringera, dowodzi, ze powloki dwutlenku glinu dwu-, cztero-
i szesciowarstwowe na stali nierdzewnej 316L sa stabilne [166].

5.5. Elektrochemiczna ocena wlasciwosci ochronnych powlok
Si0;, TiO; i Si0,-TiO; na stali 316L
w 5% roztworze kwasu siarkowego

Powloki dwutlenku krzemu i dwutlenku tytanu sa stosowane w réznych srodowi-
skach agresywnych. Zapewniaja skuteczna ochrong¢ stali stopowych i superstopéw
w powietrzu o temperaturze do 1100 °C [120]. W $rodowisku wodnym wykazuja do-
bra odpornos¢ na korozj¢ w szerokim zakresie pH. Oba tlenki naniesione na stale nie-
rdzewne byly przedmiotem badan w srodowisku kwasu siarkowego [13, 15, 18, 234]
oraz kwasu solnego [59]. Elektrochemiczne wiasciwosci powtok jednosktadnikowych
SiO;, TiO; i dwusktadnikowych SiO,-TiO; na stali 316L badano [167], wykorzystu-
jac migdzy innymi metod¢ spektroskopii impedancyjnej. Jako prekursoréw dwutlenku
krzemu i dwutlenku tytanu uzyto Si(C;Hs0O)s i Ti(C3H;0)4. Przygotowanie zolu SiO,
polegato na wkraplaniu w temperaturze pokojowej mieszaniny 11 g bezwodnego al-
koholu etylowego i 8,6 g wody do mieszanego roztworu zawierajacego 25 g tetraetok-
sysilanu i 11 g bezwodnego alkoholu etylowego. Aby otrzymac¢ zol TiO,, do roztworu
o skladzie 6 cm’ tetraizopropoksytytanu i 45 cm’ bezwodnego alkoholu etylowego
wkraplano, mieszajac, w temperaturze pokojowej roztwor przygotowany ze zmiesza-
nia 6 cm’ 30% wodnego roztworu kwasu octowego i 45 cm’® bezwodnego alkoholu
etylowego.
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Rys. 5.12. Obrazy dyfrakcyjne powlok SiO,, TiO; i Si0,-TiO,
Fig. 5.12. Diffraction patterns of the SiO,, TiO, and SiO,-TiO, films
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Zol dwusktadnikowy (SiO,~Ti0,) otrzymywano z zoli jednosktadnikowych SiO,
i TiO, uzytych w takich proporcjach, aby w sktad powloki wchodzito 70% SiO; i 30%
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TiO,. Powloki otrzymywano metoda zanurzeniowa, podloze bylo wynurzane z roztworu
ze stala szybkoscia 0,1 mm/min. Probki z nalozona powloka suszono najpierw w strumie-
niu zimnego, a potem goracego powietrza. Koficowa operacja bylo wypalanie. Kazda
probke pokrywano pigciokrotnie powloka, i po kazdorazowym jej nalozeniu wypalano
w temperaturze 450 °C (pierwsze cztery warstwy) i 750 °C (ostatnia pigta warstwa)
w czasie 5 minut. Grubos¢ natozonych powlok miescita si¢ w granicach 0,6-0,8 pm. Po-
wioki dobrze przylegaly do podioza. Powloka SiO, byla amorficzna (rys. 5.12a), a w po-
wilokach TiO; i (SiO-TiO,) wystepowala faza krystaliczna TiO, typu rutylu (rys. 5.12b,
rys. 5.12c). Refleksy, ktore nie byly ani refleksami podioza, ani TiO,, mogly pochodzi¢ od
fazy tlenkowej Ti;0s. Rysunek 5.13 przedstawia potencjodynamiczne krzywe polaryza-
cyjne stali 316L bez powloki wygrzewanej w temperaturze 750°C w powietrzu i stali
z powlokami SiO;, TiO; i (SiOTi0,) w 5% roztworze kwasu siarkowego w temperatu-
rze pokojowej [167]. Powloki wywieraja wplyw zar6wno na ksztalt krzywych katodo-
wych, jak i anodowych. Nachylenia katodowych krzywych polaryzacyjnych sa zblizone,
co oznacza, ze mechanizm reakcji wydzielania wodoru i redukcji rozpuszczonego w roz-
tworze tlenu nie zmienia sig, jest taki sam na stali wyzarzonej jak na stalach z powlokami
tlenkowymi. Duze wartosci wspolczynnika b, > 250 mV sa rezultatem utrudnionej dyfuz;ji
tlenu do podtoza i warstwy pasywnej na stali w miejscach spgkan. W obecnosci warstw
pasywnych warto$¢ b, w przyblizeniu podwaja si¢ [267]. Katodowe punkty eksperymen-
talne stali z powlokami sa przesunigte bardzo wyraznie w strong¢ malych gestosci prado-
wych. Oznacza to, ze powloki dzialaja jako fizyczne bariery zmniejszajace aktywna po-
wierzchnig, na ktorej przebiega reakcja. Za takim wnioskiem przemawiaja wyznaczone
z krzywych polaryzacyjnych potencjaty korozyjne stali bez powloki i stali z powtokami.
Te potencjaly sa prawie identyczne. Na wartos¢ potencjatlu korozyjnego dominujacy
wplyw wywiera wigc podloze, a jest on niezalezny od rodzaju powloki ceramicznej.
Analogiczny efekt zaobserwowali Arata i wsp. [3] badajacy powloki Al,O; i TiO; nanie-
sione metoda plazmowego natrysku na stal nierdzewna oraz Atik i wsp. [13] badajacy
zachowanie stali nierdzewnej pokrytej powloka TiO-SiO, otrzymana metoda zol-zel.
Procesy katodowe i anodowe zachodza na powierzchni stali, a nie zachodza na po-
wierzchni powlok, dlatego wielkos¢ pradu jest miarg odkrytej, dostgpnej dla elektrolitu
powierzchni podioza. Potencjal jest wielkoscia intensywna (nie zalezy od powierzchni),
natomiast prad jest wielkoscia ekstensywna (zalezy od powierzchni). Mozna przyjaé, ze
stosunek gestosci pradu stali z powloka do gestosci pradu stali bez powloki dla jednego
wybranego potencjatu wyraza przepuszczalnosé powloki®. Poniewaz powtarzalnosé krzy-
wych katodowych jest wigksza niz anodowych [110, 153], zatem przepuszczalno$¢ po-
wlok lepiej oceniaé, opierajac si¢ na potencjalach z obszaru katodowego.

7 Ze wzgledu na przyjeta metode otrzymywania krzywych polaryzacyjnych bardziej precyzyjnym
okresleniem jest ,,potencjat przejscia katodowo-anodowego”.
8 Patrz rozdziat 3.2.1.
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Rys. 5.13. Potencjodynamiczne krzywe polaryzacyjne stali niepokrytej wygrzewanej w 750 °C
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przez 0,5 godziny i stali z powlokami SiO,, TiO, i Si0,-TiO, [167]

Fig. 5.13. Potentiodynamic polarization curves for uncoated steel heated for 0.5 hour at 750 °C
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Rys. 5.14. Przepuszczalnos$é powlok SiO,, TiO, i SiO,-TiO,
wyliczona z anodowych galezi krzywych polaryzacyjnych
Fig. 5.14. Connected porosity of SiO,, TiO, and SiO,-TiO, coatings
calculated from anodic branches of polarization curves
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Na rysunkach 5.14 i 5.15 przedstawiono wplyw potencjatéw z obszaru anodowego
(rys. 5.14) i katodowego (rys. 5.15) na przepuszczalnos¢ powlok. Przepuszczalno$é
zostata zdefiniowana jako stosunek gestosci pradéw prébek z powlokami (i) do gesto-
$ci pradu podfoza bez powtoki wygrzewanego w temperaturze 750 °C (i’):

P = (i/i")- 100%. (5.5)

Przepuszczalnosci powlok wyznaczonych z krzywych katodowych i anodo-
wych nie sa w petni zgodne, co moze wynikaé z tego, ze o odpornosci korozyjne;j
decyduje nie tylko przepuszczalno$¢, ale rowniez natura granicy faz powfoka-
podtoze [201].
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Rys. 5.15. Przepuszczalno$¢ powlok SiO,, TiO, i SiO,-TiO,
wyliczona z katodowych galezi krzywych polaryzacyjnych
Fig. 5.15. Connected porosity of SiO,, TiO, and SiO,~TiO, coatings
calculated from cathodic branches of polarization curves

Rysunek 5.16 przedstawia spektroskopowe widma impedancyjne w ukladzie Bo-
dego stali wyzarzonej w temperaturze 750 °C i stali pokrytej powlokami SiO,, TiO,
i (SiO-TiO,) dla réznych czaséw ekspozycji w 5% roztworze kwasu siarkowego
[167]. Widma stali bez powtoki i stali z powtoka jednosktadnikowa (TiO,) wykazuja
duza zmienno$¢ w czasie. Mozna wigc méwi¢ o pewnej zgodnosci wynikéw badan
polaryzacyjnych (rys. 5.13) z wynikami badan impedancyjnych. Warstwa zgorzeliny
powstala w wyniku wygrzewania stali w temperaturze 750 °C i powloka TiO; nie
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chronig skutecznie podloza (duze gestosci pradow anodowych i katodowych na rys.
5.13) i sa takze niestabilne (duza zmienno$¢ widm) podczas ekspozycji w kwasie siar-
kowym. Do widm uzyskanych po krétkim (10 min) czasie ekspozycji nie mozna byto
dopasowa¢é elektrycznych modeli zastgpczych odpowiadajacych dluzszym okresom
ekspozycji: modelu B dla stali wygrzewanej i modelu D dla stali z powloka TiO,.
Elektryczne obwody zastgpcze odpowiadajace widmom impedancyjnym stali bez
powloki i stali z powlokami eksponowanej w 5% roztworze kwasu siarkowego przed-
stawia rys. 5.17.
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Rys. 5.16. Spektroskopowe widma impedancyjne stali wyzarzanej
bez powloki i stali pokrytej powlokami tlenkowymi [167]
Fig. 5.16. Bode impedance plots for heated uncoated steel and oxide-coated steel [167]
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G:R(C[R(RQ)(RQ)])

Rys. 5.17. Elektryczne obwody zastgpcze odpowiadajace widmom impedancyjnym
stali niepokrytej i stali pokryte;j [167]
Fig. 5.17. Electrical equivalent circuits corresponding to impedance spectra
of uncoated and coated steel [167]

Duze zréznicowanie widm stali wyzarzonej i pokrytej powloka najprawdopodob-
niej niestechiometrycznego tlenku tytanu swiadczy o skomplikowanej naturze proce-
s6w zachodzacych w warstwach, na granicy faz i na samym podtozu podczas ekspo-
zycji w kwasie siarkowym. Procesy, ktére moga rzutowaé na ksztatt widm, to:
absorpcja wody, pecznienie powloki, ostabienie adhezji i kohezji, tworzenie produk-
téw korozji, reakcje podpowtokowe, dyfuzja itp. Amorficzna powloka SiO, jest sta-
bilna w roztworze kwasu siarkowego, a najbardziej stabilna wydaje si¢ powloka dwu-
skfadnikowa (SiO,-Ti0;). W zakresie niskich czestotliwosci widma odpowiadajace
tym powlokom maja charakter pojemnosciowy. Krzywa modutu impedancji nie staje
sie rownolegta do osi czestotliwosci, a kat fazowy jest duzy. O duzej stabilnosci po-
wloki jednosktadnikowej SiO, i dwuskladnikowej (SiO,-TiO;) $wiadcza niewielkie
zmiany parametréw elementéw modeli w funkcji czasu ekspozycji w roztworze koro-
zyjnym (rys. 5.18). Parametr Q elementu stalofazowego na osiach pionowych na rys.

5.18 jest wyrazony w [F-cm™s™"].
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Rys. 5.18. Wplyw czasu ekspozycji na wartos¢ elementéw obwodéw zastepezych [159]
Fig. 5.18. Exposition time versus values of the elements of the equivalent circuits [159]

Przedstawione wyniki badan i wnioski sa zgodne z rezultatami badan Atika i wsp.
[13], ktorzy oceniali odpornos¢ na korozj¢ powlok (SiO,-TiO,) na stali nierdzewnej
w 15% roztworze kwasu siarkowego za pomoca krzywych potencjodynamicznych.
Powloki skutecznie chronily podtoze przed korozja w kwasie siarkowym.

Nie wiadomo, czy brak korzystnego wplywu powtoki SiO; uzyskanej metoda zol-
zel na stali nierdzewnej odnotowany przez De Damborenea i wsp. [59], wykonujacych
badania polaryzacyjne i impedancyjne w roztworach chlorkowych, wynika ze specy-
ficznego oddziatywania roztworéw (NaCl, HCI), czy tez ze sposobu otrzymywania

powloki SiO,.
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5.6. Korozyjne zachowanie stali 316L z powlokg TiO,
w 10% roztworze kwasu siarkowego

Najprostszym elektrochemicznym testem na korozje¢ jest pomiar potencjatu elektro-
dowego metalu (lub metalu z naniesiong powtoka) w funkcji czasu zanurzenia. Rysunek
5.19 przedstawia zmiany potencjaldw korozyjnych stali 316L ze $wiezo odnowiona
(szlifowana) powierzchnig, stali wygrzewanej przez pét godziny w temperaturze 750 °C
i stali z powloka TiO, [171]. Potencjat korozyjny szlifowanej stali bez powloki jest
o prawie 1 V nizszy niz potencjal stali wyzarzone;j i stali z powloka TiO,. Charaktery-
styczna jest zmiana potencjalu korozyjnego stali swiezo szlifowanej. Staly wzrost po-
tencjatu swiadczy o polepszaniu si¢ wlasciwosci ochronnych tlenku powstajacego na
stali pasywujacej si¢ w 10% roztworze H,SO,. Tlenki utworzone na stali wyzarzonej
w temperaturze 750 °C nie maja wlasciwosci ochronnych. Potencjat korozyjny wyza-
rzonej stali spada natychmiast po umieszczeniu jej w roztworze. Nie ma nawet okresu
inkubacji. Wysoki i nie zmieniajacy si¢ potencjat korozyjny stali z powloka TiO, §wiad-
czy¢ moze o stabilnosci warstwy i jej dobrych wlasciwosciach ochronnych.

Z krzywych potencjodynamicznych przedstawionych na rys. 5.20 wynika, ze proces
katodowej redukcji H' i O, wolniej zachodzi na stali wyzarzonej niz na stali $wiezo
szlifowanej. Podczas wyzarzania stali w powietrzu na jej powierzchni tworzy si¢ spinel
chromowy o ogélnym wzorze FeFe,_,Cr,O4, w ktérym x przyjmuje wartosci zblizone do
2 [225]°. Spinel chromowo-zelazowy na powierzchni stali prawdopodobnie wplywa na
zmniejszenie szybkosci procesow redukcji katodowej. Raczej za malo prawdopodobng
nalezy uznac¢ redukcje spinelu badz tlenku chromu w warunkach polaryzacji katodowe;j.

Proces katodowy jest najsilniej hamowany na stali pokrytej dwutlenkiem tytanu,
co nie powinno dziwi¢. Wiadomo bowiem, ze stechiometryczny dwutlenek tytanu
(w formie rutylu stwierdzony na powierzchni stali) ma wiasciwosci dielektryczne albo
przynajmniej zblizone do dielektrycznych i dlatego uniemozliwia redukcj¢ tlenu roz-
puszczonego w roztworze i roztadowanie jonéw wodorowych. Wyznaczone z krzy-
wych polaryzacyjnych potencjaly przejscia katodowo-anodowego stali wyzarzonej
i stali z powloka dwutlenku tytanu sg prawie identyczne. Potwierdza to jeszcze raz
dominujacy wplyw podloza (w tym wypadku stali z powstala podczas wyzarzania
warstwa tlenkdw) na potencjal przejscia katodowo-anodowego. Przejscie wyzarzonej
stali w stan pasywny wymaga przekroczenia krytycznej gestosci pradu pasywacji,
ktora jest okoto 20 razy wigksza od wymaganej krytycznej gestosci pradu pasywacji
koniecznej, aby stal ze $wiezo odnowiona powierzchnia i stal z powloka TiO; przeszty
w stan pasywny. Szeroko$ci obszaréw pasywnych wszystkich badanych materiatow sg
zblizone, a wzrastajacy prad przy potencjale ok. 1 V w przypadku probki stali z po-

9 Na stalach z wyzsza zawartoscig chromu, np. 25%, tworzy si¢ gldwnie Cr,O; o lepszych niz spinel
chromowo-zelazowy wiasciwosciach ochronnych [225].
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wioka TiO, moze $wiadczy¢ o tym, ze powloka TiO, nie jest calkowicie zwarta
i szczelna i przypuszczalnie przy tym potencjale w miejscach defektéw wydziela sig
tlen.

800 T T T L T T T
- 316L+TIO, - 7
600 | 1
>
&
s 316L 750°C/0.5h
a7 ’
200 .
%
L 0200 400 600
t,s

Rys. 5.19. Potencjat korozyjny w funkcji czasu zanurzenia stali w 10% roztworze H,SO, [171]
Fig. 5.19. Corrosion potential versus time of steel immersion in 10% H,SO, solution [171]

Z przedstawionych krzywych wynika, ze cho¢ powloka TiO; nie jest w pelni szczelna,
moze podwyzsza¢ odpornosé na korozje stali chirurgicznej w 10% roztworze kwasu siar-
kowego. Gestosci pradow pasywacji stali z powloka TiO, sa okoto 100 razy mniejsze niz
stali wyzarzonej i okoto 50 razy mniejsze niz stali ze $wiezo odnowiona powierzchnia.

W tabeli 5.2 podano gestosci pradéw korozyjnych wyznaczone z katodowych
fragmentéw krzywych polaryzacyjnych bliskich potencjalom przejscia katodowo-
anodowego. Prady korozji obliczono metoda regresji nieliniowej wedtug algorytmu
Marquardta, wykorzystujac model elektrody z polaryzacja aktywacyjna. Na rys. 5.21
dane eksperymentalne przedstawiono jako punkty, a krzywe dopasowania jako linie.
Nalezy podkresli¢, ze zamieszczone w tabeli 5.2 wielkosci pradéw korozyjnych sa
szacunkowe, gdyz przyjety model kontroli aktywacyjnej anodowego rozpuszczania
metalu niekoniecznie musi by¢ stuszny, a oprocz tego nachylenia krzywych polaryza-
cyjnych zaleza od warunkéw pomiaréw (szybko$ci zmian potencjatu, potencjatu po-
czatkowego polaryzacji). Juz dawno ustalono [261], Ze w warunkach ujemnych poten-
cjatow katodowych cienka (1-6 pm) izolujaca warstwa moze staé si¢ warstwa
przewodzaca prad i moze pojawic si¢ tendencja do jej uszkodzenia. Mimo tych za-
strzezefi krzywe polaryzacyjne wykorzystuje sie, aby ustali¢ korozyjne parametry
elektrochemiczne metali pokrytych powtokami [13, 27, 28, 185].
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Rys. 5.20. Potencjodynamiczne krzywe polaryzacyjne stali 316L niepokryte;j,
wyzarzonej i z powloka [172]

Fig. 5.20. Potentiodynamic polarization curves for uncoated,
heated and coated 316L stainless steel [172]
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Rys. 5.21. Punkty pomiarowe i katodowe krzywe dopasowania
wykorzystane do wyznaczenia szybkosci korozji [171]
Fig. 5.21. Experimental data (points) and cathodic fitting curves
used for determination of corrosion rates [171]
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Tabela 5.2. Szybkos¢ korozji stali nierdzewnej 316L bez powloki, wyzarzonej
i z powloka TiO, [172]
Table 5.2. Corrosion rates of 316L stainless steel (ss) without coating,
heat treated and coated with TiO, [172]

Materiat Lo [MA cm™?)
316L 39,6
316L 750 °C/0,5 h 34,8
316L + TiO, 1,2

Dla metalu pokrytego inertna powloka i eksponowanego w srodowisku kwasnym
Matthes [173] podat nastgpujaca empiryczna zalezno$é:

B i
P= 10 % (5.6)
RP
gdzie:
P - przepuszczalnos$é powloki,
R,» — opor polaryzacyjny podioza,
R, - opdr polaryzacyjny podloza z naniesiona powloka,

AEyo — réznica potencjatéw korozyjnych podioza i podtoza z naniesiong powloka,

b,  —wspdtczynnik Tafela dla krzywej anodowej podtoza.

Potencjaly korozyjne stali wyzarzone;j i stali pokrytej dwutlenkiem tytanu sa nie-
mal identyczne, mozna wigc przyjaé, ze AEy, wynosi w przyblizeniu zero i w konse-
kwencji wzor si¢ upraszcza: P = R,,/R,. Poniewaz opory polaryzacyjne sa odwrotnie
proporcjonalne do szybkosci korozji, mozna wiec napisaé:

P=ili, 6.7

gdzie:

i — gestos¢ pradu korozyjnego stali z powloka,

i” — gestos¢ pradu korozyjnego stali wyzarzonej.

Wyrazona w ten sposob wartos¢ przepuszczalnoéci traktowanej jako cze$é po-
wierzchni catkowitej probki niepokrytej szczelna warstwa tlenku tytanu wynosi:
P=(1-0)=1,2/34,8 = 0,034 (O — utamek powierzchni pokrytej szczelna powto-
ka TiO,). Oznacza to, ze niewiele ponad 3% catkowitej powierzchni powinny sta-
nowi¢ spekania, nieszczelnosci powloki, przez ktére kwas siarkowy moze dociera¢
do podioza. Z mikrofotografii powierzchni stali z powloka TiO, (rys. 5.22) wyni-
ka, ze oszacowana powierzchnia spekan nie przekracza 10% powierzchni catko-
witej.
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Rys. 5.22. Mikrografia powierzchni powtoki TiO, (powigkszenie 800x)
Fig. 5.22. Surface micrograph of TiO, coating (enlargement 800x)

W ukladzie Bodego spektroskopowe widma impedancyjne stali bez powtoki ze
$wiezo przygotowang powierzchnia (rys. 5.23a), stali wyzarzonej (rys. 5.23b)
i stali z powloka TiO, (rys. 5.23c) $wiadcza o dos¢ nieoczekiwanym zachowaniu
badanych materiatéw w okresie ekspozycji w 10% roztworze kwasu siarkowego.
Najwigksze wartosci modutu impedancji w zakresie niskiej czgstotliwosci (w tym
zakresie reakcja ukladu jest wynikiem proceséw powolnych, ktdrymi sa procesy
korozyjne) stwierdza si¢ dla stali bez powtoki. Jedynie w przypadku stali bez po-
wloki obserwuje si¢ zachowanie pojemnosciowe (nachylenie bliskie —1) przy ni-
skich czestotliwosciach (wiasciwosci barierowe powloki pasywnej), podczas gdy
w dwu pozostatych przypadkach zaznacza si¢ przejscie do zachowania rezystan-
cyjnego (brak wiasciwosci barierowych, przewodzenie powloki). Mate katy fazo-
we (2040 deg) w zakresie niskich czgstotliwosci sugeruja proces transportu przez
porowata powloke'.

Duze réznice w ksztalcie widm w zakresie wysokich czgstotliwosci stali wyzarzone;j
i stali z powlokg TiO, $wiadcza o istotnych zmianach parametréw dielektrycznych,
szczegblnie dla krotkich okreséw ekspozycji w kwasie. Dla czasu ekspozycji 10 minut
probki stali wyzarzonej rejestruje si¢ widmo odpowiadajace modelowi B (rys. 5.24).
Dla czasu ekspozycji 10 minut i 30 minut probki z powloka TiO, rejestruje si¢ wid-
mo odpowiadajace modelowi C (rys. 5.24). Jeden wspdlny elektryczny schemat

1% Odpowiednim modelem procesu transportu zachodzacego w porowatej elektrodzie jest linia diuga
[60]. Model linii dtugiej nie jest wykorzystywany przez korozjonistéw i elektrochemikow [152].
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Rys. 5.23. Diagramy Bodego stali bez powloki (a), stali wyzarzonej (b), stali z powlokg TiO; (c)
i stali z powloka TiO, polaryzowanej przy 500 mV (d) [172]
Fig. 5.23. The Bode impedance plots for uncoated steel (a), heated steel (b), TiO,-coated steel (c),
and TiO,-coated steel polarized at 500 mV (d) [172]

zastepczy R(C[R(RQ)]) o jasno zdefiniowanych elementach opisuje zachowanie stali bez
powloki w pelnym zakresie czasu ekspozycji, zachowanie stali wyzarzonej dla czasu dtuz-
szego niz 10 minut i stali z powloka TiO, dla czasu ekspozycji dhuzszego niz 30 minut.
W schematach B i C (rys. 5.24) nie zdefiniowano poszczegoélnych elementow, ich okre-
slenie mogloby by¢ niejednoznaczne.

Z poréwnania wynikéw badan statopradowych (badania polaryzacyjne) i zmienno-

pradowych (badania impedancyjne) zachowania stali 316L z powloka TiO, wylania
si¢ niespdjny obraz. Z badan stalopradowych wynika bardzo korzystny wplyw powlo-

ki

na zwiekszenie odpornos$ci korozyjnej. Opory polaryzacyjne wyznaczone z prosto-
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liniowych odcinkéw krzywych polaryzacyjnych w poblizu potencjatu przejscia kato-
dowo-anodowego przedstawiono w tabeli 5.3. Badania zmiennopradowe tego wplywu
nie potwierdzaja. Wystarczy tylko poréwnaé najwazniejsze w odniesieniu do korozji
warto$ci R4 (opory przeniesienia fadunku) stali bez powloki i stali z powloka (rys.
5.25 1 5.27). Opér przeniesienia fadunku w procesie korozji stali bez powloki jest kil-
kakrotnie wigkszy od oporu przeniesienia tadunku stali z powtoka TiO,.

I
il
"

Rl R4

A:R(C[R(RQ)])

B:R(C[RQ(RQ)])

=)
N

R R4 R6

R3

C:R(C[R(RQ)RQ)])

Rys. 5.24. Elektryczne modele zastgpcze stali bez powloki, stali wyzarzonej, stali z powloka TiO,
i stali z powtoka TiO, polaryzowanej przy potencjale 500 mV [171]
Fig. 5.24. Electrical equivalent models for uncoated steel, heated steel, TiO,-coated steel,
and TiO,-coated steel polarized at 500 mV [171]
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Rys. 5.25. Wplyw czasu ekspozycji stali bez powloki
na wartosci elementéw obwodu zastgpczego
Fig. 5.25. Values of the elements of the equivalent circuit
versus exposition time of uncoated steel

Wyjasnienie tej rozbieznosci moze by¢ nastgpujace: w warunkach wymuszone;j
z zewnetrznego zrddta pradu polaryzacji anodowej prawdopodobnie nastgpuje
uszczelnianie, zaleczanie ,,stabych miejsc”, ktorymi sa szczeliny i mikropgknigcia.
Powodem niezgodnosci moze by¢ roéwniez to, ze szybkos¢ korozji wyznaczo-
no jedynie z katodowych krzywych polaryzacyjnych. Krzywe te odzwierciedlaja
procesy katodowe zachodzace na niewielkim ulamku catkowitej powierzchni
i dlatego okre$lone szybkosci korozji sa male. Przyjmuje si¢ tu oczywiscie zatoze-
nie, ze w miejscach peknigé i uszkodzen nie nastgpuje intensyfikacja procesu ka-
todowego.
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Gdy brak zewnetrznej polaryzacji badz bardzo niewielka polaryzacja oscyluje
wokot potencjatu korozyjnego, co ma miejsce np. podczas badan zmiennoprado-
wych, wowczas wnikajacy przez nieszczelnosci roztwor korozyjny dochodzi do
podioza i wywoluje atak korozyjny, ktorego mechanizm moze by¢ zblizony do me-
chanizmu korozji szczelinowej lub podosadowej. Dla tych typéw korozji charakte-
rystyczne jest to, ze korozja metalu zachodzi wprawdzie na niewielkiej powierzchni,
ale z duza szybkoscia.
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Rys. 5.26. Wplyw czasu ekspozycji stali wyzarzonej
na wartosci elementéw obwodu zast¢pczego
Fig. 5.26. Exposition time of heated steel versus the values
of the elements of equivalent circuit

Inne prawdopodobne przyczyny rozbieznosci wynikéw badan elektrochemicznych
stato- i zmiennopradowych podano w pracy [172].
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Rys. 5.27. Wplyw czasu ekspozycji stali z powloka TiO,
na warto$ci elementéw obwodu zastgpczego
Fig. 5.27. Exposition time of TiO,-coated steel versus the values
of the elements of equivalent circuit

Tabela 5.3. Opory polaryzacyjne, R,, i opory przeniesienia tadunku, R, stali 316L
ze $wiezo odnowiona powierzchnig i ze zmodyfikowana powierzchnia [172]
Table 5.3. Polarization resistances, R, and charge transfer resistances, R,,, for 316L stainless steel
with freshly renewed surface and modificated surface [172]

. Z krzywych polaryzacyjnych R, Z pomiaréw EIS R,,,

Material ywy ch [zz yinych R, permiartiy B8
316L 0,41 97,5
316L 750 °C/0,5h 0,44 8.2
316+TiO, 8,42 17,8
(316L+Ti04)s00 mv - 5110
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Aby si¢ przekona¢ o korzystnym wplywie polaryzacji z zewngtrznego zrédta pradu na
odpornos¢ stali z powloka TiO,, wykonano eksperyment, ktory polegat na jednoczesnym
polaryzowaniu prébki i badaniach impedancyjnych. Rysunek 5.28 przedstawia zmiany
potencjatu probki w czasie. Po wstgpnym przetrzymywaniu probki w warunkach bezpra-
dowych (Exx) spolaryzowano ja skokowo do potencjalu +500 mV (potencjal z obszaru
pasywnego — rys. 5.20). Podczas 24-godzinnej polaryzacji mierzono w okreslonych odste-
pach czasowych impedancj¢. Ostatniego pomiaru impedancyjnego dokonano po uplywie
24 godzin od momentu zaprzestania polaryzacji z zewnetrznego zrédta pradu.

A
- E=500 mV
:m |
g 24h
2
°
{=9
Eyer
P
czas i

Rys. 5.28. Potencjal probki stali z powloka TiO, w czasie cyklu pomiarowego
Fig. 5.28. Potential of TiO,-coated steel sample versus experimental time
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Rys. 5.29. Op6r przeniesienia tadunku stali z powloka TiO,
w funkcji czasu zanurzenia w 10% roztworze H,SO,
Fig. 5.29. Resistance of charge transfer of TiO,-coated steel
versus its time of immersion in 10% H,SO,
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Widma otrzymane w czasie polaryzacji przedstawiono na rys. 5.23d. Przeplyw
pradu anodowego powoduje modyfikacj¢ uktadu powloka/podioze. Szybkos¢ tej mo-
dyfikacji maleje z uptywem czasu. Po 4 godzinach proces jest zakonczony, gdyz
funkcyjne zaleznosci kata fazowego od czgstotliwosci dla 4 godzin i 24 godzin po-
krywaja sig. Opdr przeniesienia fadunku (R,) stali z powloka TiO, poddanej polaryza-
cji przy potencjale +500 mV jest kilkadziesiat razy wigkszy niz stali bez powtoki (rys.
5.29) i nie zmienia si¢ w czasie.

Zestawione na rys. 5.30 spektroskopowe widma impedancyjne dowodza, ze za-
obserwowane w czasie polaryzacji modyfikacje (prawdopodobnie uszczelnienie
poréw i/lub pogrubienie warstw pasywnych w miejscach ,,odstonietych™) nie sa
trwale. Krzywa przedstawiajaca zmiany modutu impedancji w funkcji czestotliwosci
stali z powloka TiO,, ktéra byta najpierw polaryzowana przez 24 godziny, a potem po-
zostawiona przez 24 godziny w warunkach bezpradowych, lezy wyraznie ponizej krzy-
wej odpowiadajacej polaryzowanej stali z powloka. Okres 24 godzin wystarcza, aby
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Rys. 5.30. Diagramy Bodego stali z powloka TiO, po 24-godzinnym przetrzymywaniu przy potencjale
500 mV (jasne kwadraty) i po 24-godzinnym przetrzymywaniu przy potencjale 500 mV,
a nastgpnie po 24 godzinach przebywania w warunkach bezpradowych (czarne kwadraty)
Fig. 5.30. The Bode impedance plot for TiO,-coated steel after 24 h treatment at 500 mV potential
(bright squares) and after 24 h treatment at 500 mV potential and subsequently
after being kept for 24 h at circuit potential (black squares)
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Rys. 5.31. Diagramy Bodego stali z powloka TiO, po 24-godzinnym przetrzymywaniu
przy potencjale 500 mV, a nastgpnie po 24 godzinach w warunkach bezpradowych
oraz przetrzymywanej 24 godziny w warunkach bezpradowych
Fig. 5.31. The Bode impedance plot for TiO,-coated steel after 24 h treatment at 500 mV potential
and subsequently 24 h at open circuit potential, and 24 h at open circuit potential

zanikly korzystne zmiany wywotane przez polaryzacj¢ z zewngtrznego zrédta pradu
i nastapit powrét do stanu wyjsciowego. Widma polaryzowanej stali z powloka,
a nastgpnie pozostawionej przez 24 godziny w warunkach bezpradowych (linia ciagta)
i stali z powloka jedynie przetrzymywanej 24 godziny w roztworze bez polaryzacji
zewnetrznej (linia przerywana) sa prawie identyczne (rys. 5.31). O nietrwalosci stanu
spowodowanego przez polaryzacj¢ zewnetrzng Swiadczy rowniez obnizajacy si¢ po-
tencjal korozyjny stali z powloka TiO, po wstrzymaniu polaryzacji (rys. 5.28). Przed-
stawione wyniki badan stato- i zmiennopradowych nakazuja duza ostroznos¢ w ocenie
wiasciwosci ochronnych powlok. Ztozonosé uktadu, w ktérym wystgpuja granice faz
roztwér/powloka, roztwor/podtoze w miejscach spekan, powtoka/podtoze z wnikaja-
cym roztworem, i zwiazane z tym i granicami faz procesy moga prowadzi¢ do dysku-
syjnej interpretacji wynikéw.



6. Wnioski

Przedstawione w tej monografii badania mozna zestawié¢ w trzech grupach zagad-
niefi. Pierwsza z nich obejmuje podwyzszanie odpornosci na korozje stali przez pasy-
wacje w wybranych roztworach.

¢ Ekspozycja w chromianach i wolframianach ferrytycznej stali nierdzewnej
00H18M2Nb o wysokiej czystosci i zawierajacej molibden powoduje rozpuszczanie
molibdenu obecnego w warstwie pasywnej utworzonej na powietrzu. Ekspozycja stali
w molibdenianach ani nie zwigksza, ani nie zmniejsza zawartosci molibdenu w war-
stwie pasywnej. Mozna przyjaé, ze mechanizm dziatania jonéw MoO,” efektywnie
hamujacych korozj¢ wzerowa polega na ich powierzchniowej adsorpcji, a nie na wbu-
dowywaniu si¢ jondw molibdenu w warstwe pasywna.

¢ Korozj¢ wzerowa najefektywniej hamuje warstwa utworzona w chromianach
w Srodowisku kwasnym (pH = 3,5).

® Wodny roztwor chlorku sodowego, mimo ze nalezy do agresywnych roztworow
korozyjnych, sprzyja pasywaciji stali.

* Modyfikacje stali w roztworze zawierajacym jony Fe’* sa korzystniejsza niz mo-
dyfikacje w roztworach zawierajacych jony Cr’* badz Ni**. Dodatni wpltyw jonéw
Fe’* na modyfikacje warstwy pasywnej na stali wynika z wysokiego potencjatu stan-
dardowego uktadu Fe’'/Fe**. Modyfikacja w roztworze zawierajacym jony Fe** po-
zwala niekiedy uzyska¢ catkowicie odporne (potencjat zarodkowania wyzszy od po-
tencjalu wydzielania tlenu) na przebicie warstwy ochronne.

Druga grupa obejmuje modyfikacje powierzchni za pomoca implantacji jonowej
i powlok osadzanych z fazy gazowej ( fizyczne i chemiczne osadzanie w prozni).

e Zaimplantowanie boru do stali chromowej, a argonu, glinu i azotu (dawki
10'°cm™, energia 100 keV) do stali ferrytycznej 00H18M2Nb podwyzsza odpornosé
tych stali na korozjg. Efekt ten nie jest spowodowany przez ich specyficzne oddziaty-
wanie, ale przez amorfizacj¢ powierzchni stali zachodzaca podczas procesu implanta-
cji i przez jonowo stymulowang adsorpcj¢ weglowodoréw gazdéw resztkowych na
powierzchni stali. Dawki jonéw dziesigciokrotnie nizsze, 10" cm™, nie wplywaja na
zachowanie korozyjne stali.
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e Zaproponowano nowa elektrochemicznag metod¢ badania przepuszczalnosci
warstw azotku tytanu i tytanu na stali chirurgicznej (w jezyku angielskim through-
coating porosity badz connected porosity) otrzymanych za pomocg platerowania jo-
nowego.

e Zaobserwowano, ze azotek tytanu charakteryzuje si¢ cieckawa wlasciwoscia. Je-
zeli tworzy par¢ galwaniczng z mniej szlachetnym metalem, to bardzo tatwo ulega
silnej polaryzacji katodowej i przyjmuje potencjat zblizony do potencjalu drugiego
metalu. Ta cecha sprawia, ze korozja galwaniczna metalu polaczonego z azotkiem
tytanu jest znacznie mniejsza niz oczekiwana.

e Zaproponowano elektrochemiczng metodg¢ detekcji szczelin powstajacych
w warunkach naprezen skrecajacych.

Trzecia grupa zawiera modyfikacje powierzchni stali za pomoca powlok otrzyma-
nych metoda zol-zel.

e Poréwnano powloki dwutlenku tytanu otrzymane za pomoca metody PACVD
z prekursoréw: Ti[OCH(CHs;),]s i TiCls. Zaproponowano elektryczne modele zastgp-
cze struktur. Powloka pochodzenia organicznego ma charakter barierowy, dobre wia-
sciwosci ochronne powiloki pochodzenia nieorganicznego (porowata ze $ciezkami
przewodzenia) wynikaja z dobrego przylegania warstwy do podtoza. Stal pokryta
powlokami dwutlenku tytanu pochodzenia organicznego i nieorganicznego nie ulega
korozji wzerowej nawet przy potencjale 2,0 V, podczas gdy potencjal zarodkowania
wzerdw stali bez powtoki wynosi ok. 0,3 V.

e Dwu-, cztero- i szesciowarstwowe powloki Al,O; na stali chirurgicznej otrzyma-
ne za pomoca metody zol-zel dobrze przylegaja do podioza i skutecznie hamuja pro-
cesy elektrochemiczne, ograniczajac dostgp elektrolitu do stali. Podczas 1000 godzin-
nej ekspozycji w roztworze Ringera powtoki nie ulegajq destrukcji.

e Amorficzna powloka SiO, i dwuskladnikowa powloka SiO,-TiO, skuteczniej
chronia stalowe podloze w 5% roztworze kwasu siarkowego niz zawierajaca fazg kry-
staliczng powloka TiO,. Powloki SiO, i dwuskladnikowe SiO,-TiO, sg stabilne w 5%
roztworze kwasu siarkowego. W warunkach wymuszonej z zewnetrznego zrédta pradu
polaryzacji anodowej powloki moga byé¢ uszczelnione dzigki zaleczeniu ,,stabych
miejsc”, ktorymi sa szczeliny i mikropeknigcia. Uszczelnienie to jednak nie jest trwale.
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Improvement of corrosion resistance of
some chosen steels by surface modification

Summary

Among the construction materials stainless steels distinguish for combine acceptable corrosion resis-
tance with good mechanical properties. However, stainless steels exibit pitting and crevice corrosion in
some environments, e.g. in physiological solutions. Additions of nickel, chromium and molybdenum
improve corrosion resistance of stainless steels. Such ennoblement, which can be denominated as volu-
minal or metallurgical modification, is expensive and decreases accessible resources of these valuable
elements. New ways of improvement in corrosion resistance consist in surface modification of Cr-Ni-Mo
stainless steels. Physicochemical base of thin film deposition by different methods has been given. Ad-
vantages and faults of methods have been presented. Surface modification of stainless steels by passiva-
tion in solutions containing chosen cations and anions, by PVD (physical vapour deposition) coatings
using ion implantation and ion plating, by CVD (chemical vapour deposition) and sol-gel coatings have
been presented. Electrochemical properties of coating/substrate systems have been investigated by ac and
dc measurements in chosen aggressive solutions.
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