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Wykaz skrotow

BCC

CE

CPE

EBSD

EDX/EDS

EIS

EMT

FCC

FTIR

HCP

HEA

HIP

LSV

MS

struktura krystaliczna o sieci regularnej przestrzennie centrowanej
(Body Centered Cubic)

przeciwelektroda
(Counter Electrode)

element statofazowy
(Constant Phase Element)

dyfrakcja elektronow wstecznie rozproszonych
(Electron Back Scattered Diffraction)

spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii
(Energy Dispersive X-Ray Method)

elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
(Electrochemical Impedance Spectroscopy)

metoda lokalnego mikroogniwa
(Electrochemical Microcell Technique)

struktura krystaliczna o sieci regularnej §ciennie centrowanej
(Face Centered Cubic)

spektroskopia podczerwieni z transformata Fouriera
(Fourier Transform InfraRed)

struktura krystaliczna o sieci heksagonalnej gesto upakowane;j
(Hexagonal Close Packed)

stopy wysokoentropowe
(High Entropy Alloys)

prasowanie izostatyczne na goraco
(Hot Isostating Pressing)

liniowa woltamperometria
(Linear Seep Voltammetry)

mechaniczna synteza
(Mechanical Synthesis)



oCp

PIXE

RE

RefE

SAEDP

SEM

SPS

SSM

TEM

VSC

WE

XRD

pomiar potencjatu korozyjnego w uktadzie otwartym
(Open Circuit Potential)

mikrowigzka protonowa
(Proton Induced X-Ray Emission)

pierwiastki ziem rzadkich
(Rare Earth)

elektroda referencyjna
(Reference Electrode)

dyfrakcja elektronéw z wybranych obszarow
(Selected-area Electron Diffraction Patterns)

skaningowa mikroskopia elektronowa
(Scaning Electron Microscopy)

iskrowe spiekanie plazmowe
(Spark Plasma Sintering)

odlewanie ze stanu stato-ciektego
(Semi Solid Method)

transmisyjny mikroskop elektronowy
(Transmission Electron Microscopy)
odlewanie prozniowe z podci$nieniem
(Vacuum Suction Casting)

elektroda pracujaca
(Working Electrode)

dyfraktometria rentgenowska
(X-Ray Diffraction)



Streszczenie

Niniejsza monografia jest podsumowaniem eksperymentalnych badan z zakresu wia-
snosci elektrochemicznych wybranych stopéw konstrukcyjnych nalezacych do grupy stopow
aluminium, stopéw magnezu, a takze grupy materiatow metalicznych, jakimi sg tzw. stopy
wysokoentropowe HEA. Skupiono si¢ przede wszystkim na odpowiedzi korozyjnej bada-
nego materialu, nie pomijajac przy tym innych waznych wiasno$ci uzytkowych, takich jak
np. mechaniczne. Ponadto prowadzono badania mikrostrukturalne kazdego z przedstawio-
nych stopow, bez czego analiza procesOw korozyjnych nie bytaby mozliwa.

Wspomniane materiaty maja potencjal, aby znalez¢ zastosowanie w réznych galeziach
przemystu, poczawszy od lotnictwa, przez motoryzacj¢ i przemyst maszynowy, na medy-
cynie konczac. Wszystkie badania wykonano w elektrolitach zawierajacych jony chlorko-
we (najczesciej byt to wodny roztwor chlorku sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?). Do pomiaréw
wykorzystano standardowe elektrochemiczne techniki oraz metody pomiarowe, takie jak
pomiar potencjatu korozyjnego (OCP), elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)
czy liniowa woltamperometria (LSV) w uktadzie trojelektrodowym. Zastosowano rowniez
tzw. technike lokalnego mikroogniwa (EMT) pozwalajacg prowadzi¢ pomiary w wysokiej
rozdzielczo$ci i o wysokiej czutosci.

Znaczna cze$¢ wynikdéw badan opisanych w monografii zostala opublikowana w cza-
sopismach o zasiggu miedzynarodowym, z dziedzin inzynierii materialowej oraz inzynierii
powierzchni. Pozycje te w cytowaniach ninejszej monografii oraz w bibliografii zatagczniko-
wej sa oznaczone odrgbng numeracjg (tj. od [P1] do [P8]).






Wprowadzenie

Oprocz whasno$ci mechanicznych oraz gestosci materiatu metalicznego, ktore zazwy-
czaj s3 pierwszymi parametrami uwzglednianymi przez konstruktora, nalezy takze zwroci¢
uwage na odpornos$¢ na korozje. Ta w najwigkszym stopniu zaleze¢ bedzie od wchodzacych
w sktad materiatu pierwiastkow metalicznych oraz innych dodatkéw stopowych, ktorych
aktywnos¢ elektrochemiczna bedzie determinowac¢ zachowanie korozyjne.

Na wtasnos$ci uzytkowe stopow wptywa ich budowa mikrostrukturalna, ktéra rzadko
kiedy jest homogeniczna. W wigkszos$ci stosowanych materiatow metalicznych to wlasnie
rozmiar oraz rozmieszczenie faz (w tym migdzymetalicznych) tworzacych mikrostrukture
beda decydowac o wlasno$ciach stopu, w tym rowniez korozyjnych.

Z uwagi na powszechng obecno$¢é w otaczajacym srodowisku jonow chlorkowych Cl™
oraz ich agresywnos$¢ wynikajaca z wlasnoéci adsorpcyjnych oraz kompleksujacych, badania
elektrochemiczne zaprezentowane w niniejszej monografii prowadzono najczesciej w srodo-
wisku wodnego roztworu chlorku sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?. Bardzo waznym aspektem jest
réwniez wysokie przewodnictwo elektrolitow na bazie chlorkow. Ta cecha sprzyja tworze-
niu si¢ lokalnych ogniw galwanicznych w mikroobszarach heterogenicznej mikrostruktury.
W wyniku dziatania wspomnianych krétkozwartych ogniw zazwyczaj dochodzi do lokalne;j
degradacji materiatu zwigzanej z roztwarzaniem faz bardziej aktywnych (korozja miedzy-
krystaliczna, korozja wzerowa). Jak wiadomo, lokalne roztwarzanie materiatbw metalicz-
nych powoduje przede wszystkim trudnosci w jego zlokalizowaniu oraz ocenie szybkosci
korozji. Takie procesy moga rowniez niebezpiecznie obnizy¢ parametry mechaniczne stopu.

Prowadzone eksperymenty miaty na celu scharakteryzowanie, w jakim stopniu prze-
miany mikrostrukturalne wywotane w wyniku zastosowania bardziej lub mniej powszech-
nych technologii z zakresu odlewnictwa, przerobki plastycznej, a takze metalurgii proszkow
wplyna na wilasnosci elektrochemiczne. Praca ta zar6wno przedstawia materialy w przemy-
$le znane i od lat stosowane, jak i wstepnie omawia stosunkowo nowoczesng grupg materia-
16w o eksperymentalnych sktadach chemicznych.

Monografi¢ podzielono na trzy czesci. W pierwszej czesci zestawiono wyniki badan
charakteryzujacych zachowanie korozyjne monokrystalicznego oraz polikrystalicznego alu-
minium w zaleznosci od orientacji krystalograficznej. Badania te zostaly wykonane z zasto-
sowaniem jedynego w kraju stanowiska z technikg umozliwiajacg pomiar w skali lokalnej
(EMT) w kombinacji z technikami dyfrakcyjnymi (XRD) i nowoczesna metoda pomiaru, jakg
jest EBSD. Sprawdzano takze, jak duzy bedzie wptyw odksztatcenia plastycznego (Sciskanie
i rozciaganie) na odpowiedz elektrochemiczng aluminium. Wyniki jednoznacznie ujawnity,
ze orientacja krystalograficzna silnie wptywa na gesto$¢ pradu w zakresie katodowym oraz
na warto$¢ potencjatu przebicia warstwy tlenkowej (pasywnej) tworzacej si¢ na aluminium.
Na przyktad ziarna o plaszczyznach zblizonych do orientacji (111) wykazywaly najwyzsza
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aktywnos$¢ elektrochemiczng, o czym $wiadcza wyzsze warto$ci gestosci pradu w stosunku
do innych badanych orientacji ((001) oraz (101)). Jednoczesnie krysztaty o orientacji (111)
wykazywaly si¢ stabg odpornoscia na korozje wzerowa (nizsze warto$ci potencjatu przebicia
niz w pozostalych przypadkach). Proces $ciskania praktycznie nie wptywa na gestos$é pradu
w zakresie katodowym, natomiast widoczna jest poprawa odpornosci na dziatanie elektroli-
tu (podwyzszenie potencjatu przebicia). Rozcigganie aluminium (odksztatcenie plastyczne)
spowodowato zwigkszong podatnos¢ catej powierzchni na dziatanie srodowiska niezaleznie
od orientacji krysztatow.

W podrozdziale dotyczacym wpltywu przemian mikrostruktury w stopach aluminium
typu 2017 (AlCu4Mgl) oraz 5052 (AIMg2) na zachowanie korozyjne zawarto analizg efek-
tu, jaki wywoluje zastosowanie metody VSC, pozwalajacej uzyskac stosunkowo masywne
probki (o grubosci do 3 mm) o duzych szybkos$ciach chtodzenia (10>-10° K/s) powodujacych
silne rozdrobnienie struktury, co z kolei oddzialuje na aktywnos¢ korozyjna. Wykazano, ze
duze szybkosci chtodzenia powoduja z jednej strony zwigkszenie aktywnosci elektroche-
micznej probek, a z drugiej — tworzenie si¢ zwigkszonej ilosci produktow reakceji elektro-
chemicznych i poprawe¢ odpornosci na korozje w srodowiskach jondw chlorkowych.

W kolejnej czgsci monografii zamieszczono wyniki badan dotyczacych wplywu zasto-
sowania metody odlewania ze stanu stato-cicktego (SSM), zwang takze tiksoformowaniem
lub tiksoodlewaniem, na mikrostrukturg i zachowanie korozyjne stopéw magnezu z dodatka-
mi pierwiastkow ziem rzadkich (RE) w uktadach Mg-RE oraz Mg-Zn-RE.

Mikrostruktura stopoéw magnezu odlewanych tiksotropowo zbudowana jest z kulistych
ziaren otoczonych drobng mieszaning eutektyczng formujaca si¢ w postaci siatki oplatajacej
fazg roztworu statego (a-Mg). Taka struktura sprzyja polepszeniu parametrow mechanicz-
nych, a takze — co wynika z przedstawionych dalej wynikow badan — poprawia odporno$é na
korozj¢. Dodatkowa obrobka cieplna spowodowata zmiany w rozmieszczeniu faz badanych
stopow, co przyczynito si¢ do wzrostu parametrow wytrzymatosciowych przy nieznacznym
pogorszeniu parametrow antykorozyjnych (zarowno w uktadzie Mg-RE, jak i Mg-Zn-RE).

Badano takze zachowanie korozyjne tiksoodlewow ze stopow Mg-RE, ktére mogg sta-
nowi¢ material na implanty biodegradowalne. Scharakteryzowano wptyw $rodowiska soli
fizjologicznych (roztwor Hanka i roztwor Ringera), czyli standardowych $rodowisk symulu-
jacych dziatanie ptynow ustrojowych w organizmie ludzkim, na odpowiedz elektrochemicz-
ng tych stopow. Wykazano, ze oprocz metody wytwarzania materiatu duze znaczenie maja
takze rodzaj i liczba sktadnikow wchodzacych w sktad elektrolitu.

Ostatni rozdzial niniejszej monografii poswigcono na analiz¢ i omdwienie wynikow
badan wlasnosci mechanicznych i — przede wszystkim — wtasnosci korozyjnych wybranych
stopow wysokoentropowych HEA.

W ostatnich latach zauwazalnie ro$nie zainteresowanie ta grupa materiatbw meta-
licznych. Stopy HEA, w zalezno$ci od sktadu pierwiastkowego, charakteryzuja si¢ czgsto
niezwykle wysokimi parametrami zar6wno mechanicznymi, jak i antykorozyjnymi. Prze-
prowadzone pomiary elektrochemiczne pozwolity poglebi¢ wiedzg, a takze rozszerzy¢ i uzu-
petié literatur¢ naukowa na temat nowoczesnych stopéw wysokoentropowych. Badano
m.in. kompozyty na osnowie stopu CoCrFeMnNi-SiC, gdzie wykazano, ze dodatek nano-
czastek SiC nieznacznie pogarsza odpornos¢ korozyjna materiatu (skraca czas, w ktérym
materiat jest pasywny) i jednocze$nie powoduje zmiany w warto$ciach parametrow mecha-
nicznych. Prowadzono takze prace, ktore ujawnity do§é znaczace zmiany w zachowaniu
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korozyjnym, w zalezno$ci od budowy mikrostrukturalnej stopow na bazie AICoCrFe(Ni),
ktora z kolei silnie zalezy od sktadu pierwiastkowego stopu HEA. Stwierdzono, ze pomimo
réznic mikrostrukturalnych mechanizm korozyjny jest ten sam, a procesy degradacji zacho-
dza z r6zng intensywno$ciag. W pracy zaprezentowano rowniez badania dotyczace wptywu
technologii wytwarzania stopow wysokoentropowych typu TiZrNbTaHf oraz TiZrNbTaMo
na zachowanie korozyjne w §rodowiskach zarowno chlorkowych, jak i symulujacych pltyny
ustrojowe. Wyniki badan wykazaty bardzo wysoka odporno$é na korozje otrzymanych sto-
poéw w warunkach odpowiadajacych tym, jakie panujg w organizmie ludzkim (sktady che-
miczne elektrolitow, temperatura 37°C). W przypadku stopu TiZrNbTaHf przeprowadzone
pomiary wykazaly lepsza odpornos¢ na korozje¢ w stosunku do typowego stopu TiAI6V4
przy porownywalnych lub nieco lepszych parametrach mechanicznych. Ponadto w odnie-
sieniu do biomedycznego stopu tytanu zardwno stop TiZrNbTaHf, jak i TiZrNbTaMo maja
bardzo wazng zalete, jaka jest brak w sktadzie pierwiastkow uznanych za toksyczne dla orga-
nizmu, tj. aluminium i wanadu.

W niniejszym opracowaniu zaprezentowano wyniki analiz, ktore w znacznej cze$ci
pokazuja, ze oprocz sktadu chemicznego, bgdacego nadrzgdnym czynnikiem decydujacym
o aktywnosci elektrochemicznej materialow metalicznych, rowniez rodzaj i dystrybucja faz
czy nawet orientacja krystalograficzna moga — w mniejszym lub wigkszym stopniu — decy-
dowac o procesach korozyjnych.






1. Elektrochemiczne i nieelektrochemiczne
metody i techniki pomiarowe

Pomiar zachowania korozyjnego materiatow badano glownie technikami w skali makro
za pomocyg klasycznego trdjelektrodowego uktadu elektrochemicznego (rys. 1.1a). W syste-
mie tym elektroda pracujaca (WE) jest badana probka w calo$ci zanurzona w elektrolicie.
Jako przeciwelektrod¢ (CE) stosowano blaszke platynowa, natomiast elektrode referencyjna
(RE) stanowita elektroda drugiego rodzaju Ag/AgCl (3 M KCl). Powierzchnia probki bada-
nej wynosita okoto 0,5 cm?. W badaniach oceniono wiasciwos$ci materiatdw za pomocg wielu
metod elektrochemicznych, takich jak OCP, EIS czy LSV.

Potencjal obwodu otwartego (OCP) jest potencjalem ustalonym pomigdzy elektroda
pracujaca (badang powierzchnig metaliczng) a Srodowiskiem, wzgledem elektrody odniesie-
nia, ktdra jest umieszczona w elektrolicie blisko elektrody pracujace;j.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) to technika zmiennopradowa, kto-
ra do badania charakterystyki impedancji ogniwa wykorzystuje sygnal pradu przemiennego
(AC) o malej amplitudzie. Sygnat AC jest skanowany w szerokim zakresie czgstotliwosci,
aby wygenerowa¢ widmo impedancji dla testowanego ogniwa elektrochemicznego.

Z kolei woltamperometria liniowa (LSV) jest podstawowa metoda skanowania poten-
cjostatycznego, w ktorej potencjal elektrody pracujacej jest zmieniany liniowo pomigdzy
zadanymi warto$ciami (np. od warto$ci katodowych do anodowych). Rejestrowana wartos¢
pradu stanowi odpowiedz elektrochemiczng powierzchni elektrody pracujacej, czyli probki
badanego materiatu.

W celu doktadniejszego zbadania wtasciwosci elektrochemicznych wykorzystywa-
no tzw. technike lokalnego mikroogniwa (EMT, rys. 1.1b, c), ktéra pozwala na wykony-
wanie pomiaréw elektrochemicznych z wysoka czutoscia w mikroskali i jest skuteczna
metoda badania lokalnych zjawisk korozji na powierzchni metalu [1, 2]. Nalezy wspo-
mnie¢, ze Katedra Chemii i Korozji Metali na Wydziale Odlewnictwa Akademii Gorni-
czo-Hutniczej jest jedynym miejscem w kraju, gdzie istnieje mozliwo$¢ prowadzenia tego
typu badan.

Uktad EMT sktada si¢ ze szklanej mikrokapilary wypelnionej elektrolitem. Koncoéwke
mikrokapilary uszczelnia si¢ warstwa silikonu, aby zapobiec wyciekom elektrolitu poza
obszar badany (moze to by¢ np. pojedynczy krysztat albo faza). Mininaczynko elektro-
chemiczne (polagczone z kapilarg) zamocowane jest na mikroskopie w celu precyzyjnego
ustawienia pozycji mikrokapilary na powierzchni. Srednica mikrokapilary dobierana jest
w zaleznosci od potrzeb (od kilkunastu do kilkuset mikrometrow). Przeciwelektroda w tym
uktadzie jest drut platynowy, a elektroda odniesienia elektroda Ag/AgCl (3 M KCI) [3-5].
Kilkukrotne powtérzenie pomiaru pozwala zaobserwowacé trend w lokalnych zachowaniach
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elektrochemicznych, ktore moga by¢ zroznicowane ze wzgledu na niejednorodng strukture
(obecnos¢ faz migdzymetalicznych, eutektyki itp.) oraz czulo$¢ metody. Istniejg tez inne
czynniki, ktére maja wptyw na odpowiedz elektrochemiczng podczas pomiarow, tj. wiel-
ko$¢ wydzielen, orientacja krystalograficzna oraz wystepujace w mikrostrukturze wady.
Uktadem rejestrujacym jest nowoczesny potencjostat wyposazony w modul pomiarowy
bardzo niskich pradow.

a) elektroda b)

przeciwelektroda referencyjna

(CE) (RE/
o :
|

elektroda pracujaca
(prébka, WE)

c) 102 RS
10\ ’ .
;\‘,—* 100 £ - s ’-:- S .'.‘ 2
5 107 % i
< 102 o 2 “..-' i
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Rys. 1.1. Zastosowane elektrochemiczne techniki pomiarowe: a) rysunek uktadu trojelektrodowego
do pomiaréw w skali makro (globalnych); b) uktad EMT do pomiaréw w skali mikro (KChiKM, AGH);
¢) przyktadowy wynik pomiaru metoda EMT wykonany z uzyciem mikrokapilary o $rednicy 40 um
(stop aluminium AA2024, srodowisko 0,1 M NaCl)

Badania mikrostruktury oraz analiza stanu powierzchni przed testami korozyjnymi i po
nich prowadzone byly z zastosowaniem znanych technik i metod, takich jak mikroskopia
elektronowa (SEM, TEM), dyfrakcja rentgenowska (XRD), dyfrakcja rentgenowska elektro-
néw wstecznie rozproszonych (EBSD), rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)
i spektroskopia podczerwieni (FTIR). Wymienione techniki sa juz dos¢ rozpowszechnione
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w $wiecie nauki i szeroko wykorzystywane do charakteryzowania wtasnosci mikrostruktu-
ry w skalach mikro i nano.

Nieco mniej znang technika, ktora znalazta zastosowanie podczas prowadzonych badan,
jest technika PIXE (Proton Induced X-Ray Emission). Metoda jest skutecznym narzedziem
do prowadzenia badan nieniszczacych zardbwno na materiatach przewodzacych takich jak
metale, jak i na materiatach nieprzewodzacych takich jak ceramika czy materiaty biologicz-
ne. Wykorzystuje ona wiazke jonow (protonéw) w postaci mikrowigzki dostarczanej przez
akcelerator Van de Graaffa o energii 2,5 MeV. Bombardowana mikrowiazka probka emituje
promieniowanie rentgenowskie, a otrzymane widmo stanowi baz¢ do analizy sktadu pier-
wiastkowego badanego materiatu [6-8].



2. Badania aluminium i jego stopow

Stopy aluminium ze wzgledu na ich stosunkowo niskg wage i wysoka wytrzymatosé
znajduja szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemyshu. Dzigki tym wiasciwosciom
stopy Al moga w niektorych przypadkach zastgpowaé wyroby stalowe.

Wymagania dotyczace elementéw konstrukcyjnych sa czegsto wysokie, w zwigzku
z czym, oprocz parametrow mechanicznych i niskiej masy, bardzo waznym czynnikiem bra-
nym pod uwagg jest takze zachowanie korozyjne.

Czysty glin wykazuje do$¢ dobra odpornos¢ na korozje w $rodowiskach okotoobojet-
nych, tj. o warto$ci pH pomiedzy 4 a 9. Wartosci pH ponizej 4 oraz powyzej 9 powoduja roz-
puszczanie si¢ amfoterycznej warstewki tlenku glinu obecnej na powierzchni metalu. Nalezy
wspomnie¢, ze oprocz otaczajacego srodowiska, ktore bezposrednio jest odpowiedzialne za
wywolywanie procesow korozyjnych, wpltyw na nie beda mie¢ rowniez inne czynniki takie jak
defekty mikrostrukturalne czy orientacja krystalograficzna.

Zastosowanie czystego glinu jest ograniczone z uwagi na jego niskie wlasnosci wytrzy-
maloéciowe i duza plastycznos¢. Znaczng poprawe wiasnosci mechanicznych uzyskuje si¢
dzigki wzbogaceniu stopu innymi pierwiastkami, czyli dodatkami stopowymi. Pierwiastkami
najczesciej dodawanymi do aluminium sg m.in. miedz, cynk, magnez, mangan oraz krzem. Po
potaczeniu glinu z wybranymi pierwiastkami — a zatem w stopach aluminium — w zalezno-
$ci od rodzaju oraz ilo$ci dodatku stopowego nastgpuje oczekiwany i czesto znaczny wzrost
parametrow mechanicznych. Jednocze$nie po wprowadzeniu pierwiastkéw do aluminium,
w mikrostrukturze nieuniknione jest powstawanie niejednorodnosci w postaci wzbogaco-
nych w dodatki stopowe wydzielen faz migdzymetalicznych, otoczonych zubozona w te dodat-
ki osnowa. Heterogeniczna mikrostruktura bgdzie sprzyja¢ powstawaniu tzw. krotkozwartych
ogniw galwanicznych na granicy faz wydzielenie/osnowa, a tym samym powodowa¢ lokalng
korozje. Dzieje si¢ tak na skutek wspomnianych r6znic w sktadzie chemicznym mikrostruktury,
poniewaz kazdy pierwiastek charakteryzuje si¢ innym standardowym potencjatem elektroche-
micznym. Rozbiezne wartosci potencjatoéw poszczegdlnych pierwiastkow powoduja powsta-
nie rdznicy potencjatéw pomiedzy wydzieleniami a osnowa. Warunkiem wystapienia procesu
korozyjnego jest obecnos¢ srodowiska o wysokiej przewodnosci elektrycznej (np. roztwory
wodne elektrolitow zawierajace chlorki). Elektrolit oraz zréznicowana pod wzgledem che-
micznym mikrostruktura b¢da wywotywac zachodzenie reakcji elektrochemicznych — sprzezo-
nych reakeji katodowych (redukcji) i anodowych (utleniania) — zwigzanych z przeniesieniem
fadunku (elektronu) oraz masy (jonu). Im wicksza rozbiezno$¢ w wartosciach standardowego
potencjatu elektrochemicznego, tym wicksze ilosci tadunku oraz masy zostang przeniesio-
ne, skutkiem czego bedzie wigksza szybkos¢ korozji. Przyktadem dodatku stopowego, ktory
znacznie przyspiesza procesy degradacji, jest miedz, natomiast krzem nie wplywa znaczaco na
niszczenie korozyjne w stopach aluminium.
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2.1. Wplyw orientacji krystalograficznej
na zachowania korozyjne
w mikroobszarach polikrystalicznego aluminium

W niniejszym podrozdziale opisano badania majace na celu wykazanie zmian odpo-
wiedzi elektrochemicznej monokrystalicznego oraz polikrystalicznego aluminium w obojet-
nym $rodowisku chlorkowym (0,1 M NaCl) w zaleznosci od orientacji krystalograficznej
poszczegodlnych krysztalow. Warto nadmieni¢, ze wraz z rozwojem inzynierii materialowej
oraz zastosowaniem monokrysztatdw w wielu dziedzinach przemystu (np. w elektronice)
orientacja krystalograficzna moze by¢ waznym czynnikiem decydujacym o procesach koro-
zyjnych. Jednak zastosowanie materiatow metalicznych o §cisle zorientowanych krysztatach
lub monokrysztatach jest niezwykle rzadkie. Zazwyczaj w uzyciu znajduja si¢ polikrysztaty
o zupelnie przypadkowej orientacji krystalograficznej, co nie zmienia faktu, ze zwigzana
z nig anizotropia moze mie¢ wptyw na ich odporno$¢ na korozje.

Badano réwniez wplyw odksztalcenia plastycznego ($ciskania i rozciggania) na aktyw-
nos¢ korozyjna materiatu. Gtéwnym narzgdziem pracy byta technika lokalna EMT, ktora
okazata si¢ znakomita do charakteryzowania zachowania elektrochemicznego.

Jako pierwsze przeprowadzono eksperymenty na probkach polikrystalicznego alu-
minium, gdzie w celu uzyskania $redniej wielkosci ziarna (okoto 1 mm) cienkie blaszki
aluminium (rys. 2.1a) poddano rekrystalizacji w temperaturze 500°C w czasie 120 minut.
Nastepnie po przygotowaniu powierzchni i ujawnieniu ziaren (polerowanie i trawienie
w kwasnym roztworze o sktadzie H,O, HCI, HNO, i HF w stosunkach objgtosciowych odpo-
wiednio 5:9:3:2) prowadzono pomiary elektrochemiczne w 0,1 M roztworze NaCl z wyko-
rzystaniem techniki lokalnej EMT. Srednica mikrokapilar wynosita 200 um. Orientacje kry-
stalograficzna wyznaczono technikag XRD (metoda Lauego).

a) ©)

Rys. 2.1. Fotografie badanych probek: a) probka makro — blaszka polikrystalicznego aluminium
(po rekrystalizacji); b) monokrysztat Al przed $ciskaniem; ¢) probka polikrystalicznego Al (odlew)
przed rozcigganiem

Probka monokrystalicznego aluminium (rys. 2.1b) zostala natomiast wykorzystana do
badan nad wptywem $ciskania na zachowanie korozyjne. Probke owinieta teflonem praso-
wano w matrycy kanatowej (do okoto 10% grubosci poczatkowej). Do pomiardéw orientacji
zdeformowanych probek wykorzystano technike odbicia wstecznego Schulza [9].

Na kolejnym etapie badano wptyw odksztatcenia plastycznego (rozciagania) i do tego
celu uzyto probki jak na rysunku 2.1c.
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Ponizej (rys. 2.2a—c) przedstawiono lokalne krzywe polaryzacji dla ziaren, ktorych
powierzchnia jest zorientowana w roznych kierunkach. Uzyskane wyniki wyraznie wskazu-
Jja, ze istnieje korelacja migdzy orientacja krystalograficzng ziaren a ich zachowaniem koro-
zyjnym. Zaobserwowano, ze gestos¢ pradu w zakresie katodowym jest wigksza w ziarnach
o duzej gestosci powierzchniowej atomow (tj. ptaszczyzny (557) oraz (223) — odpowiednio
krzywe czerwone i czarne) w porownaniu z innymi (tj. plaszczyzny (107) i (100) — odpo-
wiednio krzywe zielone i rézowe). Rowniez wartosci gestosci pradu w obszarze pasywnym
(plateau w zakresach anodowych oznaczone strzatkami) byty wyzsze dla ziaren o wyzszych
wskaznikach. Stwierdzono réwniez, ze ziarna o duzej gestosci powierzchniowej atoméw sg
podatne na korozj¢ wzerowa w roztworze chlorku sodu, o czym $wiadcza pojawiajace si¢
gwaltowne wzrosty pradu anodowego (rys. 2.2¢).

a)
) gwaltowny wzrost pradu anodowego $wiadczacy
10° 5 o przebiciu warstewki pasywnej i zachodzacych procesach
104 korozji wzerowej; proces zachodzi przy okreslonej
100] warto$ci potencjatu zwanej potencjalem przebicia
g 104 \ zakres pasywny
<'C 1024 f
E 107
- —— ziarno (D) => {557}
1074 —— ziarno (P4) => {223}
1054 — ziarno (P) => {107}
—— ziarno (P3) => {100}
106 +— . :

12 08 7014 0:0 0,I4 0,8
E[V vs. Ag/AgCl]

Rys. 2.2. Wstepne wyniki badan okreslajacych wptyw orientacji krystalograficznej na zachowanie
korozyjne aluminium wykonanych z uzyciem mikrokapilary o $rednicy okoto 200 um: a) zdjecie probki;
b) widok powierzchni badanej probki z ujawnionymi ziarnami; ¢) krzywe LSV dla ptaszczyzn
o duzej gestosci atomowej (ziarna D i P4) oraz niskiej gestosci atomowej (ziarna P i P3)

Z kolei lokalne krzywe polaryzacji zarejestrowane dla dwoch pozostatych zesta-
wow ziaren (tj. ptaszczyzn (100) 1 (107)) charakteryzujacych si¢ niskag gestoscig atomow
na powierzchni ujawniajg obszar pasywny w szerokim zakresie potencjatdéw anodowych
(rys. 2.2¢). Zachowanie korozyjne poszczeg6élnych ziaren w aluminium silnie zatem zale-
zy od ich powierzchniowe] gestosci atomowej. Reasumujgc, nalezy stwierdzié, ze ziarna
o duzej warto$ci tego parametru sg bardziej podatne na korozj¢ niz inne.
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Sciskanie monokrysztatu Al nie ma znaczacego wplywu na gestoéci pradow mierzone
zardwno w zakresie katodowym, jak i anodowym (rys. 2.3). Natomiast ten sam proces powo-
duje znaczacy wzrost odpornosci na korozje wzerowa aluminium, o czym §wiadcza obser-
wowane wyzsze warto$ci potencjatu przebicia. W przyblizeniu to samo przesunigcie poten-
cjalu przebicia widoczne jest dla badanych powierzchni S1/(317) i S2/(492), czyli o okoto
140 mV wzgledem powierzchni przed odksztatceniem. Zréznicowanie w wartosciach poten-
cjalu przebicia po $ciskaniu (okoto 100 mV vs. Ag/AgCl) jest zwigzane z niejednorodng
powierzchnig i pojawieniem si¢ pasm poslizgu [P1].

2) po odksztatceniu — b)
10° 5 100
10 4 przed ——> 1074
odksztatceniem
a0 — 102
5 £
by 107 5 O 1034
g <
=104 4 E 1044
10° 1054
10 ‘ : : . 10 ‘ : : .
-12 -1,0 08 0,6 —04 1.2 -1,0 08 0,6 04
E [V vs. Ag/AgCl] E [V vs. Ag/AgCl]

Rys. 2.3. Krzywe LSV wykonane technikg EMT przy uzyciu mikrokapilar o $rednicy 200 pm
na dwoch roéznych powierzchniach (orientacjach) monokrysztatu czystego Al: a) powierzchnia S1;
b) powierzchnia S2. Krzywe szare otrzymano przed $ciskaniem, krzywe czarne po odksztatceniu
(10% grubosci poczatkowej). Czerwona strzatka wskazuje kierunek sity $ciskajacej [P1]

Nigjednorodnosci na powierzchni probki po rozcigganiu (5% diugosci poczatkowej L
probki z rysunku 2.1¢) rowniez wptynely na wyniki pomiarow, ktorych rozrzut widoczny jest
dla poszczegdlnych mikroobszarow (rys. 2.4). Jednoczes$nie wyraznie zauwazalny jest nega-
tywny wpltyw odksztatcenia objawiajacy si¢ wzrostem wartosci pradow anodowych oraz
skroceniem zakresu pasywnego i/lub pojawieniem si¢ procesu wzerowania. W tym przy-
padku wplyw rozciaggania badany byt z zastosowaniem kapilar o bardzo matych $rednicach
(40-50 um), a orientacje¢ krystalograficzng w mikroobszarach materialu wyznaczano nowo-
czesng technikg EBSD, otrzymujac mapy rozktadu orientacji krystalograficznej w wysokiej
rozdzielczo$ci. Wykresy lokalnych krzywych woltamperometrycznych (rys. 2.4a—c; krzywe
w kolorze szarym) potwierdzity wczesniejsze obserwacje i pomiary, ktorych wyniki zapre-
zentowano na rysunku 2.2 (probka makro z rysunku 2.1a).

Plaszczyzny o orientacji (111) Iub zblizonych wykazuja silng tendencj¢ do korozji wze-
rowej (rys. 2.4a), natomiast te o wskaznikach odbiegajacych od (111) (rys. 2.4b, ¢) wykazuja
tendencje mniejsza lub w ogdle nie ulegaja korozji lokalnej (sa pasywne). Powyzsze wyniki
potwierdzaja badania przeprowadzone na przyklad przez Yasudg i wspotautoréw na mono-
krysztatach w skali makro [10]. Pomiary ujawnity, ze warto$¢ potencjatu przebicia wzerow
nie jest taka sama i zalezy od orientacji monokrysztatu. Najnizszg warto$¢ rejestrowano dla
ptaszczyzn o orientacji (111), wyzsze wartosci dla ptaszczyzn (011) i (001). Z kolei Seo
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i wspotautorzy badali wplyw polaryzacji katodowej na ggstos¢ powierzchniowa pojawiaja-
cych si¢ wzerow, gdzie réwniez najwickszg podatnos¢ na wzerowanie wykazano dla ptasz-
czyzny (111) [11, 12].

a)
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b
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Rys. 2.4. Wplyw orientacji krystalograficznej ziaren w aluminium oraz odksztalcenia plastycznego
na zachowanie korozyjne w mikroobszarach: a) ptaszczyzny o orientacji (111) lub zblizonej;
b) ptaszczyzny o orientacji (001) lub zblizonej; c) ptaszczyzny o orientacji (101) lub zbliZzone;.
Krzywe w odcieniach szaro$ci zarejestrowano przed odksztalceniem; krzywe w kolorze otrzymano
po rozcigganiu probki do 5% L,
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Odksztatcenie plastyczne (rozciaganie) diametralnie zmienia zachowanie korozyjne nie
tylko we wspomnianym obszarze anodowym, ale takze w obszarze katodowym (rys. 2.4a—c,
krzywe odpowiednio w kolorach: niebieskim, czerwonym i zielonym). Po rozcigganiu orien-
tacja krystalograficzna ziarna nie miata prawie zadnego wptywu na korozj¢ wzerowa czystego
aluminium. Zaproponowano, ze pojawienie si¢ pasm poslizgu na plaszczyznach (111) moze
wyjasnia¢ wzrost podatnosci na korozj¢ ziaren pierwotnie zorientowanych jako (001) 1 (101).
W przypadku niektorych ziaren o orientacji (111) warto$¢ potencjatu przebicia (wzerowego)
spadta po odksztalceniu plastycznym. Stwierdzono, ze istnienie lokalnych koncentracji
naprezen wplywa na wilasciwosci warstewki tlenku pokrywajacego powierzchnie probki,
ktora ulega silnej degradacji [P2].

Podsumowujac niniejszy podrozdzial, nalezy podkresli¢, ze zaprezentowane wyniki
pomiarow stanowia cz¢sciowa odpowiedz na wciaz otwarte pytanie: ktore czynniki i w jakim
stopniu decyduja o inicjacji proceséw korozji wzerowej m.in. na aluminium oraz jego
stopach. To zagadnienie stanowi jeden z kierunkoéw badan, jakie prowadzi si¢ w §wiecie,
poniewaz zjawisko to dotyczy takze innych materialow, takich jak stopy niklu, stale nie-
rdzewne czy stopy magnezu [13—15]. Nalezy natomiast podkresli¢, Ze zastosowanie techni-
ki lokalnego ogniwa EMT pozwolito przeprowadzi¢ nowatorskie badania, ktore wykazaty
silny efekt orientacji krystalograficznej wywotujacy anizotropi¢ zachowania korozyjnego
aluminium.

2.2. Wplyw metody odlewania prozniowego VSC
na mikrostrukture i zachowanie korozyjne
stopow aluminium 2017 oraz 5052

Wilasciwosci mechaniczne metalicznych stopow konstrukcyjnych silnie zaleza od
mikrostruktury, a ta z kolei od odpowiednio przeprowadzonych proceséw odlewania
i/lub obrobki cieplnej. Aby uzyska¢ jak najbardziej jednorodng mikrostrukture stopow
aluminium, prowadzi si¢ obrobke cieplng (najczesciej proces utwardzania wydzielenio-
wego). Utwardzanie wydzieleniowe mozna przeprowadzi¢ tylko w przypadku stopow,
w ktorych w zalezno$ci od temperatury wystepuje zmienny zakres rozpuszczalnosci
pomigdzy gldéwnym sktadnikiem a dodatkiem stopowym. Ma to miejsce np. w stopach
aluminium-miedz.

Na rysunku 2.5 zamieszczono diagram fazowy przedstawiajacy zmian¢ rozpuszczal-
nosci Cu w Al, od okoto 5,65% w temperaturze likwidus (okoto 550°C) do okoto 0,1%
w temperaturze pokojowej. Zmiany mikrostruktury, ktdre pozwalaja na zwigkszenie wytrzy-
matosci stopéw Al-Cu podczas obrobki cieplnej, zwigzane sg z procesem wytrgcania faz
migdzymetalicznych. Najczesciej jest to faza Al,Cu, a takze Al,CuMg oznaczana jako faza S
[16-23]. Rownomiernie roztozone wydzielenia fazy miedzymetalicznej blokujace ruch
dyslokacji sa warunkiem uzyskania wysokich parametrow mechanicznych [16, 24, 25].
Krotki czas mikrosegregacji pierwiastkdw chemicznych podczas procesu szybkiego chto-
dzenia powoduje powstawanie drobniejszej i bardziej jednorodnej mikrostruktury, co zwy-
kle przektada si¢ na lepsze wspdlczynniki wytrzymato§ciowe oraz wyzsza odpornos¢ na
korozje [26, 27].
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Rys. 2.5. Diagram fazowy dla stopu dwusktadnikowego Al-Cu, z widocznym zmiennym zakresem
rozpuszczalnosci miedzi w aluminium

Stopy Al-Cu naleza do grupy stopéw o wysokich wlasnoéciach mechanicznych, kté-
rych wytrzymato$¢ na rozcigganie moze siggac¢ okoto 450 MPa w zaleznosci od przeprowa-
dzonej obrobki. Niestety sg one podatne na korozje, szczegolnie lokalna, tj. korozje wzero-
wa i/lub migdzykrystaliczng. Powszechnie wiadomo, ze powodem tego jest niejednorodna
pod wzgledem sktadu pierwiastkowego mikrostruktura, w ktorej wspotistniejg fazy elek-
trochemicznie bardziej aktywne — pracujace jako lokalne anody, i mniej aktywne — katody.
Faza aktywna w stopach Al-Cu to zwykle osnowa, ktora otacza wydzielenia faz miedzy-
metalicznych (mniej aktywnych), np. wydzielenia fazy Al,Cu. W wyniku zachodzacych
reakcji elektrochemicznych powstaja w miejscach styku faz tzw. pary galwaniczne, ktore
sg przyczyng rozpuszczania osnowy i postepujacej degradacji materiatu [28-31]. Nalezy
wspomnieé, ze proces ten dotyczy nie tylko stopow Al-Cu, ale rowniez innych rodzajow
stopow aluminium [32, 33].

Jedna z mozliwos$ci poprawy odpornosci korozyjnej stopéw aluminium (z pominigciem
np. zabiegoéw anodowania) jest modyfikacja mikrostruktury. Mozna to osiaggnaé np. przez
regulacje szybkosciag chtodzenia. Zwigkszenie szybkosci chlodzenia powoduje, ze znaczna
cze$¢ wydzielen nie pojawi sie, a te, ktore si¢ wytraca, beda drobniejsze i zazwyczaj o wigk-
szym zaggszczeniu powierzchniowym.
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Wplyw szybkosci chtodzenia na zachowanie korozyjne nie jest zagadnieniem zupehnie
nowym. Na przyktad prowadzono badania i dowiedziono, ze wzrost szybkosci chtodzenia
znacznie poprawia odporno$¢ stopow aluminium na rézne rodzaje korozji: wzerowa (w przy-
padku podwdjnych stopow Al-Cu i Al-Mg) lub warstwowa (w przypadku stopu 7055) [34-36].
Mimo to wciaz pracuje si¢ nad technologiami umozliwiajgcymi otrzymanie odlewu o wymaga-
nych gabarytach i odpowiedniej mikrostrukturze, bowiem im wyzszg chce si¢ otrzymacé szyb-
kos¢ chtodzenia i drobniejszg mikrostrukture, tym ciefisza musi by¢ Scianka odlewu. Stad celem
kolejnych prac bylo okreslenie, w jaki sposob zmieni si¢ zachowanie korozyjne stopu alumi-
nium 2017 (AlCu4Mg1) oraz — dla porownania — stopu 5052 (AIMg2) w 0,1 M roztworze NaCl
po procesie odlewania metoda VSC (rys. 2.6). Metoda ta polega na zassaniu cieklego metalu do
chtodzonej formy miedzianej i pozwala na otrzymanie masywnej probki dowolnego stopu przy
bardzo duzej szybkosci chtodzenia (duzo wyzszej niz podczas standardowego procesu przesy-
cania). Proces znaczaco wptywa na stan mikrostruktury i wtasciwosci danego stopu [37-39].
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Stop 5052 (wlewek) Stop 5052 (po procesie VSC)
podci$nienie TR T

Rys. 2.6. Schematyczny rysunek przedstawiajacy zasade dziatania metody VSC
oraz mikrostruktury badanych probek (po trawieniu 2% HF): a) probka stopu 2017 pobrana z wlewka
(strzalki biate wskazuja fazg Al Cu, strzatki czarne fazg mieszang AlICuFeMnSi); b) probka stopu 2017
po szybkim chtodzeniu; c¢) probka stopu 5052; d) probka stopu 5052 po szybkim chtodzeniu

Przeprowadzone badania eclektrochemiczne wykazaly, ze drobniejsze mikrostruktury
opracowywanych stopow 2017 i 5052 (probki oznaczone jako QC) otrzymane w wyniku zasto-
sowania duzej szybko$ci chtodzenia wywotanej odlewaniem metodg VSC (10>-10° K/s) cechu-
ja si¢ spodziewana, nieco lepsza odpornoscia na korozj¢ w $rodowisku chlorkowym [P3, P4].

W przypadku stopu 2017 warto$¢ potencjatu bezpradowego (E, ) zarejestrowanego pod-
czas pomiaréw LSV wyraznie ro$nie (krzywa czerwona, rys. 2.7a). Wyzsza warto$¢ potencjatu
probki QC jest spowodowana obecnoscig drobnych i jednorodnie roztozonych faz miedzymeta-
licznych wzbogaconych w pierwiastki o wyzszym potencjale standardowym, tj. Cu, Fe, Mn, Si
(analiza EDS z rysunku 2.8), a zwlaszcza faz wzbogaconych w miedz (obrazy TEM, rys. 2.9).
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Rys. 2.7. Wyniki pomiaréw polaryzacyjnych dla stopu 2017: a) krzywe polaryzacji LSV;
b) mikrostruktura wlewka po polaryzacji; ¢) mikrostruktura probki QC po polaryzacji

Rys. 2.8. Mikrostruktura stopu 2017 po szybkim chtodzeniu metoda VSC: a) obraz SEM;
b) powierzchniowy rozktad pierwiastkow (dodatkéw stopowych) wykonany metoda EDS

a) [gr

o) oo b) g

Al,Cu [010]

S-phase ALLCuMg [100]

Rys. 2.9. Analiza mikrostruktury probki stopu aluminium 2017 po szybkim chtodzeniu metodg VSC:
a) obraz TEM oraz dyfrakcje rentgenowskie przedstawiajace waskie wydzielenie fazy S (Al,CuMg)
na granicy ziaren i niejednorodng strukture¢ osnowy; b) drobna eutektyka ztozona z a-Al
i wydzielen fazy Al,Cu
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Zwigkszona gesto$¢ rozmieszczenia faz migdzymetalicznych (w konsekwencji row-
niez zwickszona gestos¢ pierwiastkow stopowych) wzmaga aktywnos$¢ katodowa prob-
ki QC stopu 2017, co obserwowane jest jako przesunigcie potencjatu w kierunku wyzszych
warto$ci. Ponadto obserwowana nieliniowa (,,strzgpiona”) cze¢$¢ anodowa krzywej pola-
ryzacji moze sugerowac trudnos$ci w procesie rozpuszczania materiatu, ktore sa wynikiem
akumulacji produktow korozji i tworzeniem si¢ warstwy utrudniajacej roztwarzanie mate-
riatu (np. AI(OH),).

Inicjacja i przebieg korozji w stopach serii 2xxx sg zwigzane z dwoma procesami.
W pierwszym procesie zubozona w miedz osnowa przylegajgca do fazy ® (Al Cu) i fazy S
(AL,CuMg) powoduje powstanie roznicy potencjatow, co przyspiesza korozj¢ na granicy
faz osnowa/wydzielenie. Prawie czyste aluminium w osnowie ma znacznie nizszy potencjat
elektrochemiczny niz fazy wzbogacone w ten potszlachetny metal, co wptywa na rozpusz-
czanie aktywniejszej osnowy w srodowiskach o wysokiej przewodnosci, takich jak srodowi-
ska chlorkowe [40]. W rownoczesnym procesie faza S ulega tzw. procesowi selektywnego
roztwarzania pod wptywem obecnosci elektrochemicznie aktywnego Mg (bardziej aktywne-
go niz Al) [41]. Powyzsze procesy sa widoczne w przypadku probki (IN) pobranej z wlewka
stopu 2017, gdzie po polaryzacji pojawiaja si¢ ciemne linie otaczajace wydzielenia, wskazu-
jace na intensywne procesy korozyjne (roztwarzanie osnowy) w tym mikroobszarze oraz na
katodowy charakter fazy migdzymetalicznej (rys. 2.7b). Natomiast drobne, ciemne punkty
to wydzielenia fazy S czgSciowo rozpuszczonej w wyniku roztwarzania magnezu. Nalezy
tez wspomnie¢ o dodatkowym czynniku, jakim sg przebiegajace w tych miejscach reakcje
redukcji powodujace wzrost wartosci lokalnego wspotczynnika pH (alkalizacja spowodowa-
na nagromadzeniem jonow OH"). Ten dodatkowy czynnik powoduje ostabienie warstewki
tlenkowej pokrywajacej aluminium. Jak wiadomo, tlenek glinu jest odporny w srodowisku
wodnym w zakresie pH od 4 do 9 (patrz wykres Pourbaix [42]), natomiast ponizej i powyzej
podanych wartosci ulega rozpuszczaniu. Na rysunku 2.7b wyraznie tez widaé, ze sa obecne
mikroobszary, w ktorych nie obserwuje si¢ zmian. To faza mieszana Al-Cu-Fe-Mn-Si, ktorej
aktywnos¢ elektrochemiczna jest znacznie nizsza niz faz ® i S. Wobec tego ciemne lub czar-
ne obszary widoczne w mikrostrukturze probki QC stopu 2017 po polaryzacji (rys. 2.7¢)
sugeruja obecno$¢ fazy ® lub fazy S (zwigkszone ilosci miedzi), podczas gdy jasne obszary
(gdzie nie zaobserwowano ataku korozyjnego) to mieszana faza Al-Cu-Fe-Mn-Si. Tym
samym nicjednorodna mikrostruktura, w ktorej wspotistniejg fazy bardziej aktywne (ano-
dowe — osnowa) i mniej aktywne (katodowe — wydzielenia faz ® i S), powoduje powstawa-
nie silnych par galwanicznych, co jest przyczyna roztwarzania osnowy oraz jednoczesnie
intensywnego tworzenia produktéw korozji (najczgsciej wodorotlenku glinu) na granicy tych
faz [3, 43-46]. Im wigksza ilo§¢ wydzielen faz migdzymetalicznych przypadajacych na jed-
nostke powierzchni, tym bardziej probka pokrywa si¢ warstewka produktow reakcji. Proces
ten utrudnia dalsze roztwarzanie podtoza. Oczywiscie nalezy dodaé, ze utrzymywanie si¢
warstewki silnie zaleze¢ begdzie od rodzaju srodowiska korozyjnego.

Oprocz obecnych w stopach serii 2xxx faz wzbogaconych w miedz, ktére odpowiadaja
za zwigkszenie intensywnosci reakcji i tym samym zwigkszenie iloSci produktow korozji
na powierzchni, nalezy tez wspomnie¢, ze zardbwno Cu, jak i Si sa odporne na dzialanie
chlorkéw. Dlatego w znacznym stopniu homogeniczne rozmieszczenie fazy wzbogaconej
w te pierwiastki (rys. 2.8) réwniez moze zwigksza¢ odpornos¢ na korozje w tego rodzaju
srodowiskach [47].
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W przypadku badanego stopu 2017 nastapit zauwazalny wzrost twardosci z okoto
80 HVS5 dla wlewka do 95 HVS dla probki szybko chtodzonej QC. Regularny 1 gesty rozktad
drobnych faz migdzymetalicznych powoduje zatem wzmocnienie stopu 2017 QC (podobny
proces obserwowaé mozna w stopach magnezu, co przedstawiono w dalszych rozdziatach
monografii) oraz poprawe odpornosci na korozj¢ w badanym srodowisku, tj. 0,1 M NaCl.
Przesycenie roztworu stalego miedzig oraz wigksza ggstos¢ powierzchniowa wydzielen
(ktore zwykle sa fazami twardszymi) powoduja w aluminium wzrost wlasciwosci mecha-
nicznych, np. twardosci [27].

Dla poréwnania badano réwniez wptyw tych samych szybkosci chtodzenia na zacho-
wanie korozyjne stopu 5052 (AIMg2), ktory generalnie odznacza si¢ wyzsza odpornoscia na
korozje w poréwnaniu ze stopami serii 2xxx (chociaz wykazuje nizsze parametry mecha-
niczne). Pod wzgledem korozyjnym w stopach AIMg niekorzystne sa zanieczyszczenia zela-
zem, powodujgce powstawanie faz migdzymetalicznych (np. AlFe), ktore sprzyjajg korozji
lokalnej. Obecno$¢ zelaza powoduje, ze faza Al,Fe ma wyzszy potencjat elektrochemiczny
niz otaczajaca osnowa, co skutkuje anodowym rozpuszczaniem s3gsiadujacej osnowy [44].

Pomiary elektrochemiczne (rys. 2.10a) wykonane dla prébek stopu 5052 wykazaty, ze
zardwno probka IN, jak i QC ulegaja korozji wzerowej, co potwierdzajg tez obrazy z mikro-
skopu optycznego (rys. 2.10b, ¢). Jednak potencjat przebicia zarejestrowany dla probki QC
(Epit = —0,6 V vs. Ag/AgCl, krzywa czerwona) jest wyzszy w poréOwnaniu z potencjalem
probki IN, co wskazuje na nieco lepsza odporno$¢ materiatu na korozje wzerowa po szyb-
kim chtodzeniu. W przypadku IN trawienie (réwniez strukturalne) nastepuje natychmiast po
»,wejsciu” w zakres anodowy. Potencjal bezpradowy dla probki QC jest nizszy (—0,83 V) niz
dla probki IN (—0,77 V), co sugeruje wyzsza aktywnos¢ elektrochemiczng stopu po szybkim
schlodzeniu. Wicksze zageszczenie warstwy produktow korozji na powierzchni probki QC
jest zatem wynikiem wyzszej aktywnoS$ci elektrochemicznej (intensywniejszych reakcji
elektrochemicznych).

a) b) ¢)

LSV 5052 (0,1 M NaCl; 1 mV/s)
=
1004 L—IN trawienie strukturalne

X Sy

1043 =i

10° . . . : .
~150  -125  -100 -075 -050 -025

E [V vs. Ag/AgCl]

Rys. 2.10. Wyniki pomiaréw polaryzacyjnych dla stopu 5052: a) krzywe polaryzacji LSV;
b) mikrostruktura probki wlewka (IN) po polaryzacji; ¢) mikrostruktura probki
szybko chtodzonej (QC) po polaryzacji

W mikrostrukturze stopu 5052 po procesie VSC nastapily silne rozdrobnienie struktury
(rys. 2.11) i bardziej jednorodny rozktad faz miedzymetalicznych (analiza SEM, tab. 2.1).
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Szybki proces chtodzenia powoduje zmiany rozktadu pierwiastkow chemicznych: osnowa jest
wzbogacona w Mg i Fe, a wydzielenia sg duzo mniejsze, wzbogacone w Mg i zawieraja mniej-
szg ilo$¢ Fe. Twardo$¢ materiatu praktycznie si¢ nie zmienita (dla wlewka wartos¢ twardosci
to 53 HVS, a dla QC okoto 54 HVY).

Rys. 2.11. Obraz SEM prébek stopu 5052: a) mikrostruktura probki pobranej z wlewka (IN);
b) mikrostruktura po szybkim chtodzeniu (QC)

Tabela 2.1. Analiza sktadu pierwiastkowego z mikroobszaréw oznaczonych na rysunku 2.11

Analiza [% at.]
Pierwiastek rysunek 2.11a rysunek 2.11b
+1 +2 +1 +2
Al 97,4 86,5 97,3 91,5
Mg 2,3 1,2 2,6 4,7
Fe 0,0 9,5 0,1 3,8

Aby doktadniej obserwowaé proces elektrochemiczny zachodzacy na powierzchni
badanych probek obu stopow podczas ekspozycji w 0,1 M NaCl, wykonano pomiary impe-
dancyjne EIS przy potencjale korozyjnym (wzbudzajac probke sygnatem sinusoidalnym
o amplitudzie 10 mV). Wyniki badan zaprezentowano na rysunku 2.12.

Diagramy Nyquista otrzymane dla wlewka (IN; widma szare) i szybko chtodzonego
stopu 2017 (QC; widma w kolorze) ujawniaja dwie stale czasowe. Podobne wyniki otrzy-
mano dla stopu 5052. Do widm impedancyjnych zostal dopasowany elektryczny obwod
zastgpczy widoczny na rysunku 2.12¢, gdzie: rezystancji R, przypisuje si¢ wartos¢ oporu
elektrolitu; R1 i CPE1 to odpowiednio: opér zwigzany z warstwa tlenkowa pokrywajaca
elektrode badang i element stalofazowy wskazujacy pojemnos$é warstwy powierzchniowe;j
(warstewki tlenkowej). Oba elementy przypisane sa petli wysokoczgstotliwosciowej (szyb-
kim procesom elektrochemicznym, np. utlenianiu i redukcji). Petli niskoczgstotliwosciowej,
czyli procesom wolniejszym, takim jak dyfuzja, przypisano elementy: R2 (opér zwigzany
np. z procesem dyfuzji jonow przez warstwe produktow korozji) i CPE2 — element stalo-
fazowy zwigzany z pojemnoscia warstwy podwdjnej. Dane liczbowe dla poszczegoélnych
elementow uktadu elektrycznego uzyskane podczas procedury dopasowania przedstawiono
w tabelach 2.2.12.3.
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Rys. 2.12. Wyniki pomiaréw metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
przeprowadzonych w czasie 48-godzinnej ekspozycji badanych probek w 0,1 M NaCl:
a) diagram Nyquista dla probek stopu 2017; b) diagram Nyquista dla probek stopu 5052;
¢) schemat obwodu zastgpczego uzytego do wyznaczenia parametréw elektrycznych
z widm impedancyjnych

Na rysunku 2.12 wyraznie widaé, ze w przypadku probek QC potokregi EIS (w kolo-
rach) majg wickszg $rednice dla kazdego pomiaru, tj. po 5, 24 1 48 godzinach zanurzenia
w elektrolicie, niz w przypadku probek pobranych z wlewka (widma w kolorze szarym).

Tabela 2.2. Parametry elektryczne otrzymane po dopasowaniu obwodu zastepczego
do widm EIS dla stopu 2017

Czas R, CPE1 nl CPE2 n2 R1 R2

[h] [Q-ecm?] | [Q7'-em™2-s7] [Q7'-em™-57] [Q-ecm?] | [Q-cm?]
probka IN

5 15,1 0,43-10° 0,860 4,3-10° 0,813 554 1335

24 14,9 0,86 - 107 0,860 33-103 0,844 1017 3027

48 15,0 1,I1-103 0,872 30-103 0,852 1591 4162
probka QC

5 16,8 0,78 1073 0,824 343-10° 0,832 542 1912

24 16,3 1,13 107 0,878 2,42-107 0,857 953 6583

48 16,1 1,70 103 0,865 1,22-107 0,662 1201 12231
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Zamieszczone w tabeli 2.2 wyniki symulacji dopasowania obwodu zastepczego do widm
dla stopu 2017 wskazuja, ze pojemnos¢ CPE1 i rezystancja R1 w przypadku obu probek,
tj. IN 1 QC, wzrastaja wraz z czasem ich zanurzenia. Wzrost pojemnosci oznacza, ze dla
obu probek stopu nastapit wzrost nagromadzenia tadunku elektrycznego na powierzch-
ni oraz w jej poblizu. Powodem jest rozwinigcie powierzchni, ktora staje si¢ elektroche-
micznie aktywna. Pojawiaja si¢ centra aktywne generowane przez reakcje na powierzchni
metalu w kontakcie z elektrolitem. Wspomniany jednoczesny niewielki wzrost wartosci
R1 mozna przypisa¢ zmniejszajacej si¢ z czasem intensywnosci reakcji roztwarzania przez
gromadzenie produktéw korozji w poblizu centrow aktywnych (np. wokot wzerow). War-
tos¢ pojemnosci CPE1 jest wyzsza, a rezystancja R1 nizsza dla probki QC, co zwigzane
jest ze wspomniang wigksza gestoscia wydzielen (drobniejsza mikrostrukturg). Powyzsze
sugeruje stabsza (ciensza i/lub o mniejszej powierzchni) warstewke pasywna pokrywajaca
probke QC. Wzrost wartoéci oporu R2 w obu przypadkach wskazuje na obecnosc i ciagly
przyrost grubosci warstewki produktéw korozji na powierzchni probki, jednak wartosci
te sa znacznie wicksze dla probki QC. Wyzsze warto$ci oznaczaja zwigckszong ggstosc
powierzchniowa lub grubosé warstewki produktéw korozji. Pojemno$é warstwy podwojnej
(CPE2) nie zmienia si¢ znaczaco (oznacza to stata powierzchni¢ ulegajaca korozji — brak
przyrostu), a wartosci dla obu probek sg zblizone.

Tabela 2.3. Parametry elektryczne otrzymane po dopasowaniu obwodu zastepczego
do widm EIS dla stopu 5052

Czas R, CPE1 nl CPE2 2 R1 R2

[h] [Q-cm?] |[Q7'-em™?-s7] Q7! em™2- s [Q-cm?] | [Q-em?]
probka IN

5 18,2 1,0-10° 0,895 4410 0,998 2160 4380

24 17,9 1,2-10°° 0,895 6,0-10* 0,980 4800 5715

48 17,3 1,4-10° 0,892 8,3-10* 0,995 5291 4537
probka QC

5 17,5 8,4-10°¢ 0,903 1,210 0,956 11240 13230

24 17,3 1,2-10°° 0,875 7,210+ 0,786 8989 22 450

48 17,1 1,6 -10°° 0,863 1,6-107 0,979 9518 10 500

W przypadku stopu 5052, po analizie i dopasowaniu obwodu zastgpczego (tab. 2.3),
warto$ci parametrow elektrycznych wykazaty wyzsze wartosci rezystancji R1 i R2 i duzo
nizsze pojemnosci w poréwnaniu ze stopem 2017.

Pojemnos$¢ warstwy powierzchniowej CPE1 rosnie z czasem, cho¢ nie tak znaczaco jak
w przypadku stopu 2017. Sugeruje to wigksza stabilno$¢ (odpornos¢) warstewki tlenkowe;j
(najpewniej na osnowie) w badanym $rodowisku 0,1 M NaCl. Rezystancja R1 rosnie w cza-
sie ekspozycji w elektrolicie dla probki IN stopu 5052, natomiast po szybkim chtodzeniu
obserwuje si¢ poczatkowo spadek, a nastgpnie wzrost wartosci R1.

Pojemnos¢ CPE2 réwniez rosnie w obu przypadkach, co Swiadczy o wzroscie ggsto-
$ci powierzchniowej wzerow (zwigksza si¢ powierzchnia ulegajaca korozji). W przypadku
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probki QC warto§¢ CPE?2 jest wyzsza, co oczywiscie zwigzane jest z drobniejsza struktura.
Drobniejsza mikrostruktura probki QC powoduje tez wzrost warto$ci oporu R2. WartoSci R2
sa znacznie wigksze dla probki QC, poniewaz wigksze jest zageszczenie produktow korozji
na powierzchni probki po procesie VSC. Zauwazyé mozna poczatkowy wzrost wartosci R2
dla obu probek, ktory trwa przez 24 godziny od poczatku ekspozycji, po czym nastepuje jej
spadek, co w obu przypadkach sugeruje zwigkszanie si¢ powierzchni roztwarzanej.

Badania EIS dla obu stopéw wskazuja zatem, ze po rozdrobnieniu mikrostruktury
odporno$¢ na korozje rosnie. Niemniej jednak jest to spowodowane zwigkszeniem aktywno-
$ci powierzchni i tworzeniem bardziej zageszczonych powierzchniowo produktéow korozji.
Duzo nizsze warto$ci pojemnosci i wyzsze opory dla stopu 5052 wskazujg na bardziej lokal-
ny charakter korozji.



3. Badania stopow magnezu

Magnez i jego stopy sa waznymi materiatami metalicznymi stosowanymi w wielu
galeziach przemystu, np. w przemysle motoryzacyjnym i lotniczym, w bioinzynierii czy
tez w budownictwie. Ze wzgledu na wysoka wytrzymalo$¢ wlasciwa, wysoka sztywnos¢,
dobra przewodnos¢ cieplng i elektryczng, elektromagnetyczne ekranowanie, wiasciwosci
redukujace drgania oraz fatwy recykling, magnez i jego stopy sa coraz chetniej stosowane
w wymienionych branzach [48—55]. Niestety komercyjne uzycie stopéw na bazie magnezu
nadal bywa problematyczne z uwagi na np. stabg odksztalcalno$¢ (ciagliwos¢) oraz niska
odporno$¢ na korozj¢ czy tez niska stabilnos¢ chemiczng [56—61].

Najlepiej opracowanymi i przebadanymi stopami Mg sg uktady Mg-Al (np. stopy typu
AZ91,AZ31). W ostatnim czasie coraz wickszym zainteresowaniem cieszg si¢ rowniez ukta-
dy Mg-RE oraz Mg-Zn-RE, tj. stopy magnezu z dodatkami pierwiastkow ziem rzadkich oraz
z dodatkiem cynku. Pierwiastki ziem rzadkich moga poprawi¢ zaréwno odksztatcalnos¢, jak
i wytrzymato$¢ stopéw Mg, poniewaz po ich dodaniu dziataja mechanizmy podobne do tych,
ktore sa obecne w stopach Al, tj. umocnienie roztworu statego i utwardzanie wydzielenio-
we [62—65]. Ponadto pierwiastki RE moga zmienia¢ wlasciwosci elektrochemiczne przez
tworzenie warstwy tlenkow oraz stabilizowanie warstwy produktow korozji na powierzch-
niach stopow, co poprawia ich odpornos¢ na korozjg [66—68].

Stopy na bazie Mg-RE sg wykorzystywane w przemysle motoryzacyjnym jako dosko-
nate stopy metali lekkich stosowane na komponenty wytwarzane zarowno technologiami
odlewniczymi, jak rowniez metodg przerobki plastycznej [69, 70]. Stopy te zyskuja rowniez
znaczenie w zastosowaniach biomedycznych jako biodegradowalne materiaty na implanty,
ktore pomagaja w gojeniu si¢ tkanek, czgsto wchodzac z nimi w interakcje. Nalezy wspo-
mnie¢, ze magnez jest dla organizmu pierwiastkiem przyjaznym i implanty z jego dodatkiem
mogg z czasem podlegaé rozpuszczaniu, nie powodujac ubocznych skutkéw dla organizmu.
Jednocze$nie nie wymagajg one zabiegu ich usunigcia [71-73].

Diagramy fazowe Mg-RE sugeruja, ze wiele pierwiastkow ziem rzadkich, po wprowa-
dzeniu ich jako dodatki stopowe, moze znaczaco wptywaé na zachowanie korozyjne oraz
wlasciwo$ci mechaniczne stopow magnezu [74]. Na przyktad dodatek itru (Y) pozwala na
wzmocnienie stopow Mg zar6wno w wyniku umocnienia roztworu statego, jak i umocnienia
wydzieleniowego [75, 76], co jest wywotane duza r6znica w promieniach atomowych pomie-
dzy Mg (145 pm) 1Y (212 pm). Dodatek Y w uktadzie Mg-Y wptywa na poprawe wiasciwo-
Sci wytrzymatosciowych kosztem plastycznosci. Jednocze$nie w $srodowisku chlorkowym
niestety pogarsza odpornos¢ na korozje [77]. Z kolei dodatek ceru (Ce), ktory w magnezie
ma bardzo niskg rozpuszczalno$¢ w stanie stalym w temperaturze pokojowej, a takze jest
pierwiastkiem tworzacym eutektyke (a-Mg + Mg ,Ce), nie tylko wywotuje efekt utwardze-
nia wydzieleniowego, ale rowniez przyczynia si¢ do poprawy odpornosci na korozje [78].
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Ostatnie doniesienia literaturowe z zakresu korozyjnego zachowania stopow Mg-RE
wskazuja, ze pod tym wzgledem najlepsza odporno$¢ w srodowisku chlorkdéw uzyskuje si¢
w uktadzie Mg-Dy oraz Mg-Gd, a najnizsza w uktadzie Mg-La oraz Mg-Nd [79].

Stopy magnezu wytwarzane sg najczesciej metoda odlewania ciSnieniowego. Nalezy
réwniez nadmienié, ze mogg by¢ one poddawane obrobce cieplnej, co znaczaco zmienia wila-
snosci wyrobu. W kolejnych podrozdziatach monografii opisano badania zachowania koro-
zyjnego stopow magnezu typu Mg-RE oraz Mg-Zn-RE wytworzonych metoda odlewania ze
stanu stato-ciektego (Semi Solid Method, SSM). Metoda odlewania (formowania komponen-
tow) metoda SSM, zwana takze tiksoformowaniem, wykorzystuje wiasciwosci tiksotropowe
zawiesiny metalicznej zawierajacej od kilkunastu do kilkudziesigciu procent fazy cieklej. Jest
to mozliwe wtedy, gdy taka mikrostruktura sktada si¢ z kulistych ziaren otoczonych réw-
nomiernie roztozong faza ciekta. Proces ten pozwala ksztattowac material przy mniejszych
sitach niz podczas proceséw kucia czy walcowania. Zwickszona lepko$¢ materialu w stanie
stato-ciektym w stosunku do stanu cieklego zmniejsza ryzyko wystapienia turbulencji, a tym
samym zmniejsza porowatos¢. Mikrostruktury otrzymane bezposrednio po procesie tiksoodle-
wania charakteryzuja si¢ eutektyka uksztattowang w postaci siatki oplatajacej osnowe, co nie
pozostaje bez wptywu na wlasnosci badanych stopow [80-82].

3.1. Wplyw metody odlewania ze stanu stalo-cieklego
oraz obrobki cieplnej
na mikrostrukture i zachowanie elektrochemiczne
tiksoodlewu Mg-RE

Na rysunku 3.la—c zestawiono fotografie z mikroskopu optycznego przedstawiajace
mikrostruktury przykladowego stopu Mg-RE typu WE43 (4,2%Y; 2,5% Nd; 0,53% Zr) w trzech
réznych stanach technologicznych. Wlewek (oznaczony jako ingot, rys. 3.1a) prezentuje stan
wyj$ciowy materiatu, ktory nastgpnie przetopiono i odlano ze stanu stato-ciekltego metoda SSM
(probka tikso, rys. 3.1b), a ostatecznie poddano obrdbce cieplnej (probka tiksoT6, rys. 3.1c¢).

a) b) ¢)

Rys. 3.1. Zdjgcia powierzchni badanych probek stopu magnezu WE43 po mechanicznym polerowaniu:
a) wlewek (ingot); b) tiksoodlew (tikso); c) tiksoodlew po obrébcee cieplnej T6 (tiksoT6).
Strzatki wskazuja drobne wydzielenia odpowiadajace za podatno$¢ materialu na korozje wzerowa
po procesie tiksoformowania
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Mikrostruktura wlewka (rys. 3.1a) zbudowana jest z ziaren a-Mg o $redniej wielko-
$ci 52,8 um otoczonych wydzieleniami eutektycznymi wzbogaconymi w pierwiastki ziem
rzadkich, tj. Y oraz Nd. Analiza rentgenowska potwierdzila obecno$¢, w przewazajacej
ilosci, fazy a-Mg oraz faz migdzymetalicznych typu Mg, Y., Mg, Nd, i Mg ,Nd zloka-
lizowanych wewnatrz obszarow eutektycznych, ktore znajduja si¢ na granicach ziaren.
Mikrostruktura stopu odlewanego tiksotropowo (rys. 3.1b) zawierala kuliste ziarna a-Mg
o $redniej wielkosci 65,5 um otoczone drobna mieszaning eutektyczng zajmujaca okoto
26% powierzchni. Nastepnie przeprowadzona zostata obrobka cieplna typu T6, tj. przesy-
cenie w temperaturze 525°C przez pi¢¢ godzin, chtodzenie w wodzie i starzenie w tempe-
raturze 190°C przez 48 godzin. Ze wzgledu na duza dyfuzj¢ pierwiastkow obrobka cieplna
spowodowata prawie catkowite rozpuszczenie faz migdzymetalicznych w roztworze sta-
tym magnezu (rys. 3.1c¢).

Obrobka cieplna tiksoodlewu przyczynita si¢ do wzrostu granicy plastyczno$ci
do 180 MPa oraz wytrzymatos$ci na rozcigganie do poziomu 280 MPa przy twardo$ci
105 +4 HVS. Dla poréwnania probka odlewana charakteryzowata si¢ wytrzymatoscia okoto
153 MPa przy twardosci srednio 54 HVS, natomiast dla tiksoodlewu stwierdzono wytrzy-
matos¢ 186 MPa i twardos¢ 67 HVS5. Widoczne sg zatem pozytywne efekty ksztattowania
metoda SSM oraz obrobki cieplnej [P5].

Tak przygotowany material badano pod katem odpowiedzi elektrochemicznej w wod-
nym roztworze 0,1 M NaCl. Zastosowanie klasycznej metody (w uktadzie trojelektrodo-
wym) oraz lokalnej EMT pozwolilo szczegdtowo scharakteryzowaé zachowanie korozyjne
stopu magnezu WE43 w r6znym stanie technologicznym.

a) b)
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Rys. 3.2. Wyniki wstepne zachowania korozyjnego probek stopu magnezu WE43: a) przebieg zmian
potencjatu korozyjnego (OCP) w funkcji czasu; b) krzywe polaryzacji otrzymane dla badanych probek
(szybkos$¢ skanowania potencjatem wynosita 1 mV/s)

Jak pokazano na rysunku 3.2a, warto$§¢ potencjatu korozyjnego wszystkich trzech
prébek gwattownie rosta po zanurzeniu w elektrolicie, co sugeruje powstawanie war-
stwy produktow korozji (nierozpuszczalny w wodzie wodorotlenek magnezu Mg(OH),),
ktora pokrywa powierzchni¢ stopu i chroni przed agresywnym $srodowiskiem [56, 83, 84].
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Widoczne inne przedziaty czasowe, kiedy nastgpuje wzrost potencjatu, wskazuja na inng
aktywnos$¢ elektrochemiczng dla kazdej probki, co $cisle wigze si¢ z ich mikrostrukturg.
W przypadku probki pobranej z wlewka (czarna krzywa) wzrost potencjatu trwat przez
okoto cztery godziny od momentu zanurzenia. W przypadku probki tiksoodlewu (niebie-
ska krzywa) silny spadek potencjatu jest widoczny po okoto dwoch godzinach ekspozycji.
Podobna sytuacja jest obserwowana w przypadku probki poddanej obrobcee cieplnej (r6zo-
wa krzywa), przy czym procesy rozpuszczania rozpoczely si¢ juz po pierwszej godzinie
ekspozycji. Gwattowne spadki wartosci potencjatow dla wszystkich trzech probek §wiad-
czg o rozpoczynajacych sie procesach koroz;ji.

Krzywe polaryzacji LSV (rys. 3.2b) wykonane po 24-godzinnej ekspozycji w elektro-
licie wykazaly, ze wszystkie trzy probki ulegaja korozji (brak jakiejkolwiek pasywacji), nie-
mniej jednak tiksoodlewanie ma znaczacy pozytywny efekt i spowalnia szybko$¢ korozji
stopu magnezu WE43. Wartos$ci gestosci pradu sg znacznie nizsze dla probek tikso i tik-
soT6 (odpowiednio 0,012 mA - cm™21i 0,032 mA - cm™) w poréwnaniu ze stanem poczat-
kowym (wlewek: 0,145 mA - cm2), co wskazuje na poprawe odpornosci na korozje. Nale-
zy jednak zauwazy¢, ze obrobka cieplna nieznacznie pogarsza parametry antykorozyjne
tiksoodlewu.

Przeprowadzone na kolejnym etapie badania elektrochemiczne z uzyciem metody EIS
oraz analiza SEM/EDS pozwolily scharakteryzowac¢ i uzasadni¢ roznice w zachowaniu koro-
zyjnym probek.

Jak pokazano na rysunku 3.3a—c, diagramy EIS sktadaja si¢ z dwoch statych czasowych
(dwie petle pojemnosciowe), ale tylko do pewnego momentu — po pewnym czasie (ré6znym
dla poszczegodlnych probek) zachowanie elektrochemiczne zmienia si¢ i obserwowana jest
jedna stata czasowa.

Dopasowanie obwodow zastepczych do widm dla dwoch statych czasowych (rys. 3.3d)
i dla jednej statej czasowej (rys. 3.3¢) pozwolito wyznaczy¢ wartosci parametrow elektrycz-
nych. Element R reprezentuje rezystancj¢ elektrolitu, R1 to opor przenoszenia fadunku,
ktory jest miarg szybkosci korozji (odpornosci warstwy tlenkowej lub produktow koroz;ji
pokrywajacych powierzchni¢ probki), CPE1 to wlasciwosci elementu statofazowego zwia-
zane z warstwa podwdjna, element statlofazowy CPE?2 reprezentuje procesy dyfuzyjne, a ele-
menty R2 i indukcja L zwigzane s3 z procesem adsorpcji produktow korozji na powierzchni
badanego materiatu podczas procesow korozyjnych.

Maksimum obserwowane na wykresie Bodego w zakresie wysokich czg¢stotliwosci
jest zwigzane z oporem przenoszenia tadunku — im wigkszy jest opor, tym wolniejsza jest
korozja [85]. Druga stata czasowa, widoczna w dolnym zakresie czestotliwosci, wskazuje
na powolne procesy, takie jak np. dyfuzja jonow Mg*" przez porowatg warstwe produktow
korozji, zachodzace na granicy faz elektroda/elektrolit. Procesy te wystepuja do momentu
inicjacji korozji, czyli intensywnego rozpuszczania podloza. Degradacja materiatu poprze-
dzona jest rozpuszczeniem warstwy produktéw korozji Mg(OH), zachodzacych w wyniku
obecnosci jonéw chlorkowych. Warstwa ta zostaje miejscowo uszkodzona po trzech godzi-
nach ekspozycji zarowno w przypadku probki odlewanej, jak i probki tikso, natomiast po
jednej godzinie w przypadku probki tiksoT6. Petla indukcyjna na diagramach EIS jest
obserwowana w najnizszym zakresie czgstotliwosci, co wskazuje na wspomniang adsorpcje
produktow korozji indukowang procesami wzerowania i rozpuszczania materiatu (rozpad/
roztwarzanie warstwy produktéw korozji) [86].
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Rys. 3.3. Wyniki pomiarow metoda EIS przeprowadzonych w czasie 24-godzinnej ekspozycji
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badanych probek przedstawione w uktadach: Nyquista (lewa kolumna) oraz Bodego (prawa kolumna):

a) wlewek; b) tiksoodlew; c¢) tiksoodlew po obrébee cieplnej T6; (d, e) uktady zastepcze
uzyte do wyznaczenia parametréw elektrycznych z widm impedancyjnych

Zamieszczone w tabeli 3.1 wyniki dopasowania elektrycznych obwodow zastgpczych
do danych EIS wykazaly, ze dla probki wlewka rezystancja R1 osiagneta warto$¢ 355 Q - cm?
po 24 godzinach zanurzenia, podczas gdy wartos¢ R1 dla probki odlewanej metoda SSM
wzrosta do 1101 Q - cm?. Po tym samym czasie ekspozycji odporno$¢ korozyjna tiksoodlewu
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poddanego obrdbcee cieplnej byta nizsza i osiagneta zaledwie wartos¢ 586 Q - cm? Nalezy
zauwazyc¢, ze w tym przypadku spadek wartosci R1 zachodzi weze$niej niz dla probek wlewka
i tiksoodlewu, tj. po jednej godzinie. Wskazuje to na nieco krotszy czas odpornosci probki
tiksoT6 na dziatanie jonow chlorkowych, a zatem na ciensza warstwe produktow korozji.

Tabela 3.1. Parametry elektryczne otrzymane po dopasowaniu obwodow zastepczych
do wynikow pomiaréw wykonanych metoda EIS

Probka wlewek tikso tiksoT6

Czas [h] 1 3 6 24 1 3 6 24 1 3 6 24
Rel [Q - cm?] 37 36 35 35 35 35 36 35 35 36 38 39
[C;;,f‘.lcm—z . s9] 1,8-10°(1,7-10°|1,5-10°(3,6-10°|1,6-10°|1,8-10°(2,1-10°|2,1-10°[1,4-10°| 1,5-10°[1,8-107|2,9- 10
nl 0,925 | 0,926 | 0,951 | 0,823 | 0,940 | 0,930 | 0,899 | 0,906 | 0,934 | 0,936 | 0,927 | 0,894
R1 [Q - m?] 875 1117 242 355 1320 | 1550 | 1159 | 1101 | 1248 506 485 586
[C(‘;]E,zcm—z .59 1,8-103(1,3-102| - - |L1-103(1,5-10% - - |1,3-103) - - -
n2 0,296 | 0,276 - - 0,350 | 0,346 - - 0,327 - - -
R2 [Q - cm?] 883 539 420 248 1014 | 990 1327 916 889 768 787 774
L [H-cm?] 23750 |36 810 | 2404 | 2716 [34410|50870 | 66590 | 8980 | 16600 | 3990 | 2817 | 12820

Jednoczes$nie widoczne roznice w wartosci CPE1 obserwowane dla badanych probek
w pierwszej godzinie ekspozycji wskazuja na r6zng grubos¢/powierzchnig/porowatos¢ tlenku
MgO znajdujacego si¢ na powierzchni badanego materiatu. Najnizszg wartos¢ CPE1 otrzyma-
no dla probki tiksoT6 (1,4-10°Q'-ecm™-s%), co §wiadczy o niskim natadowaniu powierzchni.
Wynik ten wraz ze stosunkowo wysoka warto$cig R1 wskazuje na nieco lepsze wasnosci anty-
korozyjne warstewki tlenkowej niz w przypadku wlewka. Podobne wartosci stwierdzono dla
tiksoodlewu. W kolejnych godzinach zanurzenia nie obserwowano znaczgcych zmian w warto-
sci CPE1 dla probek, natomiast po szesciu godzinach nastapil juz znaczny wzrost wartosci ele-
mentu stalofazowego CPE1 (tab. 3.1), przy zaniku pojemnosci reprezentowanej przez element
CPE2. Szczegolnie wyrazny trend jest widoczny dla probki odlewanej (ingot), ktora wykazuje
najwyzsza zarejestrowang warto$¢ CPE1 spo$rod badanych probek, tj. 3,6-107° Q7' cm™-s°.
Wzrost pojemnosci obserwuje si¢ takze dla probki tiksoT6. Wysokie warto$ci parametru CPE1
wskazuja jednoznacznie, ze warstwa tlenkowa ulega silnym procesom elektrochemicznym
(pojawiaja si¢ nieciggtosci w postaci porowatosci lub wzeréw). Z kolei po 24 godzinach zanu-
rzenia odnotowano najnizsza wartos¢ CPE1 dla tiksoodlewu, co przy wysokich wartosciach R1
sugeruje najmniej intensywne procesy elektrochemiczne, zatem stosunkowo najwyzszg odpor-
nos$¢ na korozje. Wigze si¢ to z omdéwionym wczesniej sktadem chemicznym osnowy oraz
duzym udziatem powierzchniowym wydzielen eutektyki, ktora rownocze$nie powoduje sepa-
racje ziaren. Eutektyka w postaci siatki i osnowa wzbogacona w pierwiastki ziem rzadkich RE
powoduja, ze probka — w tym przypadku — jest mniej aktywna elektrochemicznie.

Wartosci wyktadnika n1 utrzymujg si¢ w zakresie od 0,882 do 0,930, wskazujac wta-
sciwosci bliskie pojemnos$ciowym warstwy tlenku magnezu we wszystkich trzech probkach.
Po 24 godzinach wartosci nl staja si¢ nieco nizsze dla wszystkich probek, co jest zwigzane
z tworzeniem si¢ coraz grubszej warstwy produktow korozji. Sugeruje to, ze charakter pro-
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cesow korozyjnych stopniowo zmienia si¢ z pojemnosciowego w dyfuzyjny. Z kolei pojem-
no$¢ CPE?2 zanika we wszystkich trzech przypadkach, co — jak wspomniano — zwigzane jest
z miejscowym rozpuszczeniem warstwy produktow korozji tworzacych si¢ natychmiast po
kontakcie z elektrolitem. Warto$ci wyktadnika n2 mieszcza si¢ w przedziale od 0 do 0,5, co
wskazuje na opornosciowo-dyfuzyjny charakter proceséw korozyjnych.

Metoda EIS wskazuje na ten sam mechanizm proceséw zachodzacych na granicy faz
elektroda/elektrolit, cho¢ widoczne s3 rézne wartosci oporu polaryzacji analizowanych pro-
bek po 24-godzinnej ekspozycji w 0,1 M NaCl. W szczegdlnosci lepsza odpornos¢ na koroz-
je w chlorkach obserwuje si¢ dla probki bezposrednio po SSM (w poréwnaniu z probka SSM
poddang obrdbce cieplnej).

Kolejne badania wykonane wysokorozdzielcza technika lokalng EMT (rys. 3.4, 3.5)
pozwolity przeanalizowaé¢ zachowanie elektrochemiczne w mikroobszarach. Pomiary z uzy-
ciem kapilary o $rednicy 50 pm ujawnity, ze odpowiedz elektrochemiczna osnowy probki
wlewka jest bardziej zréznicowana (rys. 3.4) w porownaniu z materiatem po SSM. Poszcze-
g6lne mikroobszary prezentuja nizsze wartosci gestosci pradu, podczas gdy inne majg war-
tosci wyzsze w zakresie zarowno katodowym, jak i w anodowym. Podobna sytuacje mozna
obserwowac w przypadku potencjatu bezpradowego (korozyjnego). Istnieja miejsca, w kto-
rych potencjat korozyjny jest znacznie nizszy, podczas gdy inne wykazuja podobne wartosci
do tych, jakie zostaly zarejestrowane dla probek tikso i tiksoT6. Wskazuje to na niejed-
nakowe zachowanie korozyjne, ktore wynika z niejednorodnosci pod wzglgdem lokalnego
sktadu chemicznego i mikrostruktury wlewka. Ponadto gestosci pradu anodowego sa wyzsze
w porownaniu z probkami tikso i tiksoT6, zatem wskazuja na zwigkszong aktywno$¢ anodo-
wa w osnowie wlewka. Poniewaz reakcja anodowa zwigzana jest z reakcja utleniania, stad na
powierzchni tworzy si¢ grubszy produkt korozji, co z kolei jest przyczyna ,,wyzszej odpor-
no$ci” na korozje w pierwszym okresie po zanurzeniu. Objawia si¢ to brakiem potencjatu
przebicia obserwowanym w przypadku osnowy wlewka (w przeciwienstwie do probek tikso
i tiksoT6) w badanym zakresie potencjatow.
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Rys. 3.4. Lokalne krzywe LSV w osnowie badanych probek
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W przypadku probki odlewanej metoda SSM lokalna odpowiedz elektrochemiczna
wskazuje przede wszystkim na bardziej jednorodne zachowanie korozyjne. Wartosci gesto-
Sci pradu i potencjaly korozyjne zarejestrowane w réznych miejscach nie odbiegaja od
siebie znaczaco. Zdecydowanie nizsze gestosci pradu anodowego w osnowie probki tikso
w poréwnaniu z osnowg w probce ingot sugeruja mniejsza szybkos¢ zachodzenia proce-
sow korozyjnych w osnowie probki po SSM, co jednak skutkuje ciensza warstwa produktu
korozji. Powoduje to krétszy czas odporno$ci w pierwszym okresie po zanurzeniu.

Przebieg lokalnych krzywych LSV osnowy probki tiksoT6 wskazuje na zachowanie
elektrochemiczne podobne do obserwowanego w probee przed obrobka cieplng (tikso). Warto
zwroci¢ uwage, ze obecno$¢ niewielkich wydzielen wzbogaconych w RE w osnowie probek
tikso 1 tiksoT6 moze odpowiada¢ za wigksza podatnos¢ na tworzenie si¢ wzerow w porowna-
niu z osnowa probki pobranej z wlewka (oznaczone biatymi strzatkami na rysunku 3.1b i c).

W analogiczny sposob lokalne krzywe polaryzacji zarejestrowano dla mikroobszarow
z wystepujacymi wydzieleniami faz miedzymetalicznych (rys. 3.5). Wyzsza aktywnos¢ elek-
trochemiczng probki wlewka mozna zaobserwowa¢ w miejscach, gdzie stwierdzono nizszy
potencjat korozyjny oraz wyzsze prady anodowe. Wyniki ujawniaja rowniez niejednorodne
zachowanie korozyjne, ktore w szczegolnosci zalezy od wielkosci wydzielenia w badanym
mikroobszarze. Ponadto wyzsze potencjaty korozyjne i nizsze wartosci pradow anodowych
obserwuje si¢ w przypadku probek tikso i tiksoT6, co wskazuje na ich mniejsza lokalng aktyw-
nos¢ elektrochemiczng, a wyniki pomiaréw sg bardziej jednorodne, powtarzalne i odtwarzalne.
Warto zauwazy¢, ze potencjat przebicia jest widoczny we wszystkich przypadkach.
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Rys. 3.5. Lokalne krzywe LSV w mikroobszarach z obecnymi wydzieleniami

Rysunek 3.6 przedstawia fotografie przekroju poprzecznego badanych prébek z widocz-
nymi obszarami, ktore ulegly zniszczeniu w trakcie 24-godzinnego dziatania elektrolitu.
Glebokie uszkodzenia mozna zaobserwowaé w osnowie wlewka, podczas gdy wydzielenia
wydaja si¢ nietkniete. Procesy roztwarzania ,,omijaja” te miejsca i jest to dobrze znany efekt
w przypadku stopéw metali niezelaznych, w ktérych wydzielenia dziatajg jak lokalne katody.
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Na ich powierzchni zachodza reakcje katodowe, podczas gdy otaczajaca osnowa ulega roz-
puszczeniu, stanowiac tym samym obszar anodowy [40, 42, 87-89].

ja w osnowie

Rys. 3.6. Obrazy z mikroskopu optycznego przekrojow poprzecznych badanych probek
obrazujace proces degradacji materiatu po 24 godzinach ekspozycji w elektrolicie:
a) wlewek; b) tiksoodlew; c) tiksoodlew po obrdbcee cieplej

Ze wzgledu na obecnos¢ wydzielen eutektyki w probee tikso, ktore zajmuja stosunko-
wo duzy obszar i1 pojawiaja si¢ jako ciagla sie¢, penetracja korozji nie jest tak gleboka jak
w przypadku materialu wyj$ciowego (ingot). Mozna stwierdzi¢, ze duze wydzielenia eutek-
tyczne hamujg postep roztwarzania materiatu.

Obrobka cieplna T6 doprowadzita do zmian mikrostrukturalnych, ktoére wplynety na
zachowanie korozyjne. Widac¢, ze powierzchnia probki rowniez jest nieregularnie niszczona,
tak jak to obserwowano w przypadku wlewka. Potwierdza to wnioski ptynace z wezesniej-
szych pomiaréw elektrochemicznych, ktore wykazaty nieznaczny negatywny wpltyw obrob-
ki T6 na szybkos$¢ korozji. Co wigcej, mozna zaobserwowac ,,podwdjny” wptyw mikrostruk-
tury na przebieg degradacji materialu. Po pierwsze jest on zwigzany ze sktadem chemicznym
osnowy, ktdra zarowno po tiksoodlewaniu, jak i po obrobce cieplnej jest wzbogacona w pier-
wiastki RE. Oznacza to, ze rozpuszczanie osnowy jest plytsze niz w przypadku wlewka.
Ponadto pozostatosci mieszaniny eutektycznej w probee tiksoT6 sa znacznie mniejsze i drob-
niejsze po obrobee cieplnej, co prowadzi do uzyskania bardziej jednorodnej powierzchni
probki tiksoT6. Skadinad nalezy zwrdci¢ uwage, ze nieciggle wytracenia drobnych wydzie-
len, ktore sa pozostatosciami po eutektyce, sprzyjaja procesom korozji lokalnej w materiale.

Rys. 3.7. Obrazy z mikroskopu elektronowego (pow. 1000x) badanych probek stopu Mg
po 24 godzinach ekspozycji w elektrolicie: a) wlewek; b) tiksoodlew; ¢) tiksoodlew po obrobcee cieplej
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Tabela 3.2. Wyniki analizy lokalnego sktadu pierwiastkowego (EDS) po korozji

Analiza [% at.]
probka
Pierwiastek
wlewek tikso tiksoT6

+1 +2 +3 +1 +2 +3 +1 +2 +3
(0] 324 31,5 30,3 24,2 24,9 30,1 32,1 32,4 35,7
Mg 66,2 66,9 60,2 74,3 73,3 66,2 64,3 65,3 60,3
Nd 0,2 0,2 4,5 0,1 0,2 0,9 0,4 0,4 1,3
Y 0,7 0,7 4,3 0,7 0,7 1,9 1,2 1,2 2,3
Zr 0,0 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1
Cl 0,4 0,5 0,3 0,4 0,6 0,3 0,3 0,4 0,2

Analiza SEM/EDS (rys. 3.7, tab. 3.2) ujawnita, ze dla wszystkich trzech badanych pro-
bek zarejestrowano znacznie wigksze ilosci tlenu. Naturalnie jest to zwigzane z utlenianiem
powierzchni stopu, ktore zostato wyjasnione powyzej. Nalezy zauwazy¢, Ze najnizsza zawar-
tos¢ tlenu stwierdzono dla probki odlewanej metoda SSM (tikso). Widoczne czarne obsza-
ry otaczajace wydzielenia we wszystkich trzech badanych przypadkach wskazuja obecno$é
szczelin na granicy faz osnowa/wydzielenie, co wynika z korozji galwanicznej i intensyw-
nych procesow elektrochemicznych w tych obszarach.

Na rysunku 3.8 przedstawiono model mechanizmu procesu korozji w mikrostruktu-
rze uksztattowanej przez odlewanie tiksotropowe na przyktadzie badanego stopu magne-
zu WE43. Wedlug powyzszych badan i obserwacji tuz przed zanurzeniem powierzchnie
magnezu pokrywa jego tlenek MgO (rys. 3.8a). Natomiast gdy probka wejdzie w kontakt
z elektrolitem, w wyniku reakcji chemicznej (3.1) na powierzchni tworzy si¢ wodorotlenek
magnezu, Mg(OH),. Jednocze$nie zachodzg reakcje elektrochemiczne (3.2) i (3.3) (rys. 3.8b).

tiksoodlew po obrobce
cieplnej
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Rys. 3.8. Model przedstawiajgcy mechanizm inicjacji procesé6w korozyjnych w badanych probkach
w srodowisku 0,1 M NaCl: a) wlewek; b) tiksoodlew; c) tiksoodlew po obrobce cieplej

wlewek tiksoodlew
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Na diagramach EIS obserwuje si¢ dwie state czasowe: pierwsza (w zakresie wysokich
czestotliwosci) zwigzana jest z oporem przenoszenia fadunku (np. utlenianie magnezu), a dru-
ga przypisuje si¢ procesom dyfuzji jondow Mg** przez powstajacy na powierzchni produkt
korozji, tj. Mg(OH),. Proces ten trwa do momentu rozpuszczenia wodorotlenku magnezu
(wspomniana wcze$niej reakcja (3.4)), a procesy korozyjne rozpoczynaja si¢ w najbardziej
podatnych obszarach — zwykle w miejscach, w ktorych wystepuja fazy miedzymetaliczne.
Towarzyszy temu czesto proces korozji wzerowej (pitting). Dlatego wraz ze wzrostem gru-
bosci warstwy produktéw korozji wydtuza si¢ czas potrzebny do zainicjowania proceséw
korozji. Grubo$¢ produktow korozji tworzacych si¢ na powierzchni stopu jest silnie zalezna
od mikrostruktury, co wyjasniono powyzej na podstawie przeprowadzonych doswiadczen
elektrochemicznych i obserwacji mikroskopowych.

MgO + H,0 = Mg(OH), 3.0
Mg =Mg?*" + 2¢” 3.2)
Mg +2H,0 = Mg*+ 20H + H, 3.3)
Mg(OH), + 2NaCl = MgCl, + 2NaOH 3.4)

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zaréwno proces SSM, jak i obrobka ciepl-
na T6 spowodowaly, ze czas rozpoczgcia procesow degradacji zostat nieznacznie skrocony
w poréwnaniu z materialem w stanie lanym. Z kolei tiksoodlewanie doprowadzito do zmian
w mikrostrukturze, gdzie pojawia si¢ eutektyka w ksztalcie siatki. Prowadzi to do spowol-
nienia procesow degradacji, tzn. hamuje juz zachodzace procesy korozji. Natomiast obrobka
cieplna T6 nieznaczne pogarsza odpornos$¢ na korozj¢ tiksoodlewu. Mechanizm procesow
korozyjnych wydaje si¢ taki sam we wszystkich trzech przypadkach, jednak inicjacja korozji,
aktywno$¢ elektrochemiczna i szybkos¢ degradacji w duzym stopniu zaleza od mikrostruktu-
ry. Zatem regulujac strukturg stopu Mg-RE, mozna uzyska¢ pewien zakres tolerancji wptywu
mikrostruktury na odpowiedz elektrochemiczna, co stwarza mozliwos¢ poprawy odpornosci
na korozj¢ lub zmiany czasu odpornosci materiahu.

3.2. Analiza wlasciwosci elektrochemicznych
tiksoodlewu Mg-RE
w elektrolitach symulujacych plyny ustrojowe

Srodowisko zawierajace jony chlorkowe stanowi bardzo duze zagrozenie dla zachowa-
nia integralnosci strukturalnej stopow magnezu i moze powodowac pogorszenie parametrow
mechanicznych. Jednoczes$nie juz od wielu lat stopy magnezu sg materialem branym pod
uwage w zastosowaniach biomedycznych, dlatego tez prowadzi si¢ intensywne prace nad
zastosowaniem ich jako implanty kostne, stenty naczyniowe czy rusztowania wykorzysty-
wane w inzynierii tkankowej. Sposrod wielu ,,kandydatow” proponowano roézne typy sto-
poéw magnezu, np. Mg-Al-Zn (AZ91, AZ31), stopy zawierajagce wapn oraz stopy zawierajace
metale ziem rzadkich, np. stopy WE43, E21, LAE442 [90].
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Z jednej strony wiadomo, ze czysty magnez i jego stopy niestety koroduja przy war-
tosci pH z zakresu od 7,0 do 7,4. Ponadto $rodowiska sktadajace si¢ z soli fizjologicznych
zawieraja wysokie stezenia jonow chlorkowych. Z drugiej strony dowiedziono, ze magnez
wchodzi w reakcj¢ z wegglanami i fosforanami stanowigcymi sktadniki ptynow ustrojowych,
powodujac tworzenie si¢ warstwy produktow zapobiegajacych dalszemu rozwojowi korozji.
W niniejszym podrozdziale zestawiono wyniki badan, ktoére wykazuja wpltyw przemian
mikrostrukturalnych na zachowanie korozyjne stopu Mg-RE w zaleznos$ci od sktadu che-
micznego elektrolitu symulujacego ptyn fizjologiczny.

Badania prowadzono na probkach stopu E21 (sktad podano w tabeli 3.3) poddanych pro-
cesowi odlewania ze stanu stato-cieklego (probka tikso) oraz obrdbcee cieplnej T6 (tiksoT6),
omowionych w poprzednim rozdziale.

Tabela 3.3. Sktad chemiczny badanego stopu E21
wedhug normy PN-EN 1753:2001 1 wedhug PIXE

Pierwiastek Norma PIXE
[% mas.] [% mas.]
Gd 1,2 1,4
Nd 2,7 2,7
Zr 0,5 0,4
Zn 0,2-0,5 0,4
Mg reszta reszta

Badania elektrochemiczne prowadzono w dwoch podstawowych roztworach symulu-
jacych plyny ustrojowe, tj. w roztworze Ringera i roztworze Hanka, ktore stosowane sa
w medycynie jako sole fizjologiczne. Ich sktady zamieszczono w tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Sktad chemiczny elektrolitow uzytych do badan

sunintk | gt | wingers | ianka

NaCl 8,00 + +
KCl 0,40 +

CaCl, 0,14 + +
MgSO,-7H,0 0,10 - +
MgCl,-6H,0 0,10 - +
Na HPO, 0,06 - +
KH,PO, 0,06 - +
Glukoza 1,00 — +
NaHCO, 0,35 — +

Na rysunku 3.9 przedstawiono fotografie z mikroskopu optycznego powierzchni obu
analizowanych probek po mechanicznym polerowaniu, ktoérych mikrostruktura jest analo-
giczna w swojej budowie do tych obserwowanych dla stopu WE43. W przypadku tikso-
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odlewu (rys. 3.9a) widoczne sg wydzielenia eutektyczne w postaci siatki oplatajacej osno-
we. Z kolei obrobka cieplna, tj. przesycanie w temperaturze 525°C przez osiem godzin
i starzenie w temperaturze 190°C przez 48 godzin, spowodowata cz¢sciowe rozpuszczenie
eutektyki (rys. 3.9b).

a) b)

525°C/8h
190°C /48 h

Rys. 3.9. Fotografie powierzchni badanych probek stopu magnezu E21 po mechanicznym
polerowaniu: a) tiksoodlew (tikso); b) tiksoodlew po obrdbce cieplnej T6 (tiksoT6)

Wyniki badan elektrochemicznych wykonanych metoda EIS (rys. 3.10a, b) wskazuja, ze
srodowisko chlorkowe, jakim jest roztwor Ringera, intensywnie oddziatuje na obie badane
probki. Widma impedancyjne ujawniaja dwie petle pojemnosciowe w poczatkowym okresie
ekspozycji (dla probki tikso powyzej 24 godzin, dla probki tiksoT6 krocej niz 24 godziny)
oraz petle indukcyjna. Po 24 godzinach widma ksztattuja si¢ z widoczna jedna petla pojem-
nosciowa i petla indukcyjng. Wskazuje to na rozpuszczenie warstwy produktu korozji, jakim
jest wodorotlenek magnezu Mg(OH),, oraz na postepujace procesy korozji. Mikrostruktura
probki otrzymanej bezposrednio po procesie tiksoodlewania w poréwnaniu z probka podda-
ng obrdbce cieplnej powoduje poprawe odpornosci na korozje badanego materiatu (wyzsze
opory polaryzacji) oraz dtuzszy czas, w ktérym jest odporna w badanym srodowisku. Mozna
zauwazy¢, ze takie zachowanie jest charakterystyczne dla stopow Mg-RE, gdzie taki sam
efekt obserwowano w przypadku stopu WE43 w 0,1 M NaCl.
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Rys. 3.10. Wyniki pomiaréw metoda EIS przeprowadzonych w czasie 48-godzinnej ekspozycji
badanych probek w roztworze Ringera: a) tiksoodlew; b) tiksoodlew po obrobee cieplne;j
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Natomiast na rysunku 3.11 przedstawiono widma impedancyjne otrzymane w roztworze
Hanka, gdzie mozna zauwazy¢ znaczng rdznic¢ w warto$ci oporu polaryzacji w porownaniu
z wynikami uzyskanymi w roztworze Ringera. W przeciwienstwie do wcze$niejszych wyni-
kow, wartosci impedancji w roztworze Hanka sa znacznie wyzsze, a ponadto rosng w czasie.
Dodatkowo wida¢, ze zmiana w budowie mikrostruktury takze ma wplyw na zachowanie
elektrochemiczne. Zarejestrowane wartosci sg nieco wyzsze dla probki tiksoT6 (rys. 3.11b)
w porownaniu z probka tikso (rys. 3.11a).
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Rys. 3.11. Wyniki pomiaréw metoda EIS przeprowadzonych w czasie 48-godzinnej ekspozycji
badanych probek w roztworze Hanka: a) tiksoodlew; b) tiksoodlew po obrébce cieplnej

Z powyzszych badan wynika, ze sktadniki wchodzace w sktad roztworu Hanka silnie
wplywaja na zachowanie korozyjne stopu magnezu, powodujac znaczne spowolnienie pro-
cesOW niszczenia. Rownoczesnie bardziej jednorodna mikrostruktura w przypadku tikso-
odlewu po obrdbce cieplnej sprzyja wzrostowi odpornosci na korozje. A zatem sktad che-
miczny i budowa mikrostrukturalna bedzie dodatkowo determinowac zachowanie korozyjne.

Na kolejnym etapie badan okre$lono, ktore sktadniki i/lub jaka ich kombinacja ma
najwickszy wpltyw na wzrost odpornosci na korozje. W tym celu wykonano szereg pomia-
réw impedancyjnych i wyznaczono warto$ci oporu polaryzacji R w obecnosci elektrolitow
stanowigcych poszczegolne sktadowe roztworu Hanka, poczawszy od roztworu zblizonego
sktadem do roztworu Ringera (w skrocie R) przez roztwory zawierajace kolejne sktadowe:
glukoze (G), siarczany (S), wodorofosforany (P), wodoroweglany (C) oraz ich mieszaniny
(np. RCP, tj. chlorki + wodoroweglany + wodorofosforany). Wyniki analizy zamieszczo-
no w formie wykresu stupkowego na rysunku 3.12a. Mozna zauwazy¢, ze opor polaryzacji
pozostaje na stosunkowo niskim poziomie do momentu, kiedy w roztworze pojawiaja si¢
réwnoczesnie weglany i fosforany. Wowczas obserwuje si¢ gwattowny wzrost wartosci R,
co jest rownoznaczne ze wzrostem odpornosci na korozje.

Whyniki niniejszych badan potwierdzaja, ze gdy ustala si¢ rownowaga mig¢dzy rozpusz-
czaniem magnezu a tworzeniem si¢ produktow reakcji, szybkos¢ korozji stabilizuje si¢. Jednak
warstwa Mg(OH), jest stabo zwigzana z podlozem i nie moze zapewni¢ wystarczajgcej ochro-
ny dla powierzchni stopu. Ponadto jony chlorkowe na powierzchni przeksztalcaja powstaty
Mg(OH), w rozpuszczalny MgCl,. Rozpuszczanie Mg(OH), powoduje, Ze powierzchnia staje
si¢ bardziej aktywna, nastgpnie zmniejsza obszar chroniony i powoduje dalsze rozpuszczanie
magnezu. Taki mechanizm wystgpuje w przypadku roztworu Ringera (R).
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Kolejne badania wykazaty niewielki pozytywny wptyw glukozy na odpowiedz elek-
trochemiczng (roztwér RG). Dodatek siarczandéw (RS) nieznacznie przyspiesza szybkosé
korozji. Dodatek wodorofosforanéow: Na, HPO, i KH,PO, (RP) powoduje niewielki wzrost
odpornos$ci na korozj¢; podobnie jest w przypadku wodoroweglanéw (RC).
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Rys. 3.12. Wplyw sktadu chemicznego roztworéw na wartosci oporu polaryzacji R,
wyznaczonego na podstawie pomiarow EIS dla probki tiksoT6 (a) oraz analiza FTIR sktadu chemicznego
produktéw korozyjnych tworzacych si¢ w badanych elektrolitach (b)

Analiza metodg spektroskopii w podczerwieni z transformacja fourierowska FTIR
pozwolita badac¢ sktad produktow korozji formujacych si¢ na probee. Rysunek 3.12b przed-
stawia widma FTIR otrzymane dla produktéw korozji powstatych w poszczeg6lnych elektro-
litach. Widma sg do siebie dos¢ podobne, z pewnymi wyjatkami.

Widoczne szerokie pasmo w zakresie 3000—-3700 cm ™! przypisuje si¢ drganiom silnie zwig-
zane] lub zaadsorbowanej wody, co $wiadczy o tym, ze warstwa produktu korozji wystgpuje
w postaci uwodnionej, a pik obserwowany przy 3697 cm™! zwigzany jest z obecno$cig grup
hydroksylowych [91, 92]. Uwodnienie prowadzi do przeksztalcenia tlenku magnezu w wodo-
rotlenek magnezu [93-95]. Pasma wibracyjne przy okoto 566 cm™, 603 cm™ i 1039 cm™ odpo-
wiadajace drganiom wibracyjnym przypisa¢ mozna produktom korozji powstalym w roztwo-
rach zawierajacych wodorofosforany(V) [96]. Z kolei pasma absorpcji obecne przy 1485 cm™,
1423 cm™ oraz 873 cm™' s3 charakterystycznymi pikami informujacymi o obecnosci CO?™ [97].
W zwigzku z tym szeroki pik przy 1475 cm™ oraz piki o mniejszej intensywnosci przy 1789 cm™
12520 cm™! wystepujace w widmach zwigzkow powstatych po ekspozycji w roztworach zawie-
rajacych jony weglanowe, mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym pochodzacym od weglanu
CaCO,. Ponadto umiarkowany sygnat przy 1083 cm™, silne piki przy 857 cm™ i przy 713 cm™
oraz umiarkowany pik przy 700 cm™, ktorych obecno$¢ zaznacza si¢ bardzo wyraznie na wid-
mie wykonanym dla produktéw korozji po ekspozycji w roztworze RC, wskazuja ewidentnie
na obecno$¢ CaCO, w postaci aragonitu [91, 95]. W przypadku produktow korozji powstatych
w pozostatych roztworach zawierajacych juz jony weglanowe nie obserwuje si¢ takiej sekwen-
cji 1 intensywnosci sygnalow, co moze sugerowac, ze obecnos¢ innych jonéw blokuje/inhibi-
tuje tworzenie tej fazy na powierzchni badanego stopu. Pasmo absorpcyjne wystepujace przy
1160 cm™ odpowiada drganiom przypisywanym jonom fosforanowym [92, 98]. Pasmo widocz-
ne przy 450-550 cm™ mozna przypisa¢ wigzaniu wystepujacemu w czasteczce MgO [98].
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Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zmieniajaca si¢ intensywnos¢ poszczegodlnych
pasm w zaleznoéci od rodzaju uzytego elektrolitu wigze si¢ z tendencja niektorych jonow do
tworzenia zwigzkow, ktore wehodza w sktad produktow korozji.

W roztworze (R) produkty korozji sktadaja si¢ gtéwnie z wodorotlenku magnezu.
Gdy magnez i jego stopy sa poddane ekspozycji w srodowisku wodnym, zachodza reak-
cje (3.1)~(3.3), co prowadzi do wzrostu wartosci pH i zwigkszenia si¢ ilosci osadow
Mg(OH), tworzacych warstwe produktu korozji. Podwyzszone pH przyspiesza stracanie
fosforanu(V) oraz weglanu magnezu i jednoczesnie stabilizuje wodorotlenek magnezu.
W obecnosci jonéw HPO?™ nierozpuszczalny fosforan(V) magnezu, Mg (PO,),, straca sig
w postaci produktu korozji w wyniku reakcji jonéw OH™ powstalych w trakcie rozpusz-
czania magnezu z jonami wodorofosforanowymi(V). Zatem w roztworze (RP), w warstwie
produktow korozji obok wodorotlenku magnezu obecne sg nierozpuszczalne formy fosfora-
nu(V) magnezu. Po zanurzeniu w roztworach zawierajacych jony weglanowe analiza FTIR
wskazuje na obecno$¢ aragonitu w produktach korozji. Ponadto jony HCO, moga prze-
ksztalci¢c Mg(OH), w bardziej stabilne zwiazki, np. Mg (CO,),(OH),-5H,O, co przektada
si¢ na lepsza odpornos¢ na korozje.

3.3. Wplyw metody odlewania ze stanu stalo-cieklego
oraz obrobki cieplnej
na mikrostrukture i zachowanie elektrochemiczne
tiksoodlewu Mg-Zn-RE

W niniejszym podrozdziale przedstawiono zachowanie korozyjne stopu magnezu nale-
zacego do grupy stopdw o ogoédlnym skladzie Mg-Zn-RE. W przypadku badanego ZE41
(stop o sktadzie: 4% Zn; 1,3% RE; 0,5% Zr) gtéwnym dodatkiem stopowym jest cynk, ktory
istotnie wptywa na wlasnosci mechaniczne materiatu. Badania prowadzono analogicznie jak
te opisane w poprzednich podrozdziatach. Por6wnywano zachowanie korozyjne materialu
w stanie lanym (probka pobrana z wlewka) z materialem po procesie odlewania ze stanu
stato-cieklego oraz dodatkowo przeprowadzonej obrdbce cieplnej typu T6 (przesycanie
w temperaturze 520°C w czasie o$miu godzin; nast¢pnie starzenie w temperaturze 180°C
w czasie 50 godzin). Obrobka cieplna miata na celu ujednorodnienie mikrostruktury oraz
poprawe wlasnosci mechanicznych.

Na rysunku 3.13 zamieszczono obrazy z mikroskopu optycznego powierzchni prob-
ki poddanej mechanicznemu polerowaniu pobranej z wlewka (rys. 3.13a) i probki tiksoT6
(rys. 3.13b). Wyraznie wida¢, ze wlewek charakteryzuje si¢ znacznie bardziej gruboziarnista
strukturg (Srednia wielkos$¢ ziarna wynosi okoto 90 pm) niz odlew tiksotropowy po obrobce
cieplnej, gdzie wielko$§¢ ziarna wynosi okoto 50 um. W obszarach mi¢dzydendrytycznych
i/lub na granicach ziaren zidentyfikowano wspdtistnienie dwoch faz miedzymetalicznych,
tj. faze T (Mg,Zn,RE) oraz fazg Mg.Zn, [P6].

Kolejne obserwacje i analizy SEM oraz TEM ujawnity obecno$¢ licznych niejednorod-
no$ci wewnatrz ziaren. Pojawiajace si¢ jasniejsze obszary wewnatrz roztworu statego a(Mg)
wskazuja na obecno$¢ pierwiastkow o wigkszej liczbie atomowej (rys. 3.13c). Obecnosé
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wydzielen zawierajacych Zn i Zr, gdzie pierwiastki wystepuja w stosunku atomowym oko-
fo 2:1, sugeruje obecno$¢ fazy Zr,Zn. Agregacja czastek wzbogaconych w Zr zwigzana jest
z tendencja do gromadzenia cyrkonu w centralnej cze$ci ziaren (tj. cyrkonowych ,,chmur”
lub ,,centréw” — wyraznie widocznych na obrazie SEM, rys. 3.13c¢). Proces ten obserwowano
w stopie ZE41A po obrdbcee cieplnej [99]. Badania mikrostrukturalne wykazaty rowniez, ze
w osnowie nie wystepuja pierwiastki ziem rzadkich, zar6wno w roztworze statym a(Mg),
jak 1 w nanoczastkach. Sa obecne tylko w fazach migdzymetalicznych na granicach ziaren.
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Rys. 3.13. Fotografie powierzchni badanych probek stopu magnezu ZE41
po mechanicznym polerowaniu: a) powierzchnia wlewka; b) powierzchnia probki tiksoT6;
c¢) obraz SEM probki tiksoT6

Pomiar OCP i analiza krzywych LSV (rys. 3.14) dowiodly, Ze probka tiksoT6 wykazuje
wyzszy potencjat korozyjny niz probka odlewana. Warto$¢ potencjalu w przypadku obu
probek mocno wzrasta po zanurzeniu w elektrolicie, co $wiadczy o malejacej aktywnosci
powierzchni probek. Po 220 minutach dla wlewka i 190 minutach dla probki tiksoT6 naste-
puje zatamanie i warto$¢ potencjalu gwattownie spada, co z kolei jest nastepstwem roz-
puszczania (trawienia) materiatu. Proces jest analogiczny do tego, ktory obserwowa¢ mozna
w przypadku stopu WE43, oméwionego we wczesniejszym podrozdziale.
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Rys. 3.14. Wyniki wstgpne zachowania korozyjnego probek stopu ZE41: a) przebieg zmian
potencjatu korozyjnego (OCP) w funkcji czasu; b) krzywe polaryzacji otrzymane dla badanych probek
(szybkos$¢ skanowania potencjatem wynosita 1 mV/s)
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Ksztalt krzywych LSV, ktore uzyskano dla probek stopu ZE41 w 0,1 M NacCl, nie roézni
si¢ znacznie od siebie. Jak wida¢, w przypadku probki poddanej obrébee cieplnej gestosé pradu
katodowego jest nieco wyzsza niz w przypadku probki wlewka. Ponadto potencjat korozyj-
ny £, probki tiksoT6 ma wyzsza warto$¢ niz £,  zarejestrowany dla probki wlewka. Jest to
scisle skorelowane ze zmianami strukturalnymi, ktore wystapily po obrobce cieplnej, gdzie
wewnatrz ziaren obecne sg nanoczgstki (faza Zr,Zn i mikroobszary bogate w Zr).

Na rysunku 3.15 zaprezentowano fotografie makro badanych probek (po lewej wlewek,
po prawej probka tiksoT6) po trzygodzinnej ekspozycji w wodnym roztworze 0,1 M NaCl.
Wyraznie wida¢, ze probka wlewka ulegta mniejszej degradacji (jest czgsciowo skorodowana)
w porownaniu z probka odlewang metoda tiksotropowa. Ponadto na probee odlewanej meto-
da SSM widoczne sa glgbokie wzery (biate strzatki), czego nie zaobserwowano w przypadku
probki wlewka. Swiadczy to o szybszym procesie korozyjnego niszczenia probki odlewanej
metoda tiksotropowa T6, co takze potwierdzily kolejne badania, tj. EIS i metoda zbierania
wodoru. Obrazy SEM ujawnily r6zng morfologi¢ korozji badanych probek. W przypadku
probki wlewka proces korozji przebiega wzdtuz granic ziaren, natomiast w przypadku probki
odlewanej metodg SSM atak korozyjny rozwija si¢ w ziarnie. Jest to zgodne z badaniami
zachowania korozyjnego stopu ZE41A po obrobce cieplnej, ktore zostalty przeprowadzone
w 0,001 M roztworze NaCl i opisane przez Neila i wspdtautorow w pracy [99].

Analiza lokalnego sktadu pierwiastkowego wykonana technika EDS (punkty +1 i +2
na rys. 3.15) potwierdzita, ze po trzech godzinach ekspozycji w elektrolicie na powierzchni
probki tiksoT6 pojawia si¢ znacznie wigcej tlenu, co wiaze si¢ z procesami silnego utlenia-
nia. Wyniki analizy zawarto w tabeli 3.5.

|

Rys. 3.15. Fotografie makro oraz obrazy elektronowe wraz z analiza EDS badanych probek
po trzech godzinach ekspozycji w 0,1 M NaCl

Tabela 3.5. Wyniki analizy EDS z mikroobszaréw oznaczonych na rysunku 3.15

Analiza [% at.]
Pierwiastek wlewek tiksoT6
+1 +2 +1 +2
Mg 80,5 45,5 84,1 47,5
Zn 0,6 0,4 1,3 1,9
(6] 17,9 53,5 12,5 45,1
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Charakter proces6w elektrochemicznych na granicy elektroda/elektrolit badano metoda
EIS (rys. 3.16). W przypadku obu probek diagramy EIS sktadajg si¢ z dwoch petli. Pierw-
szy splaszczony potokrag — petla pojemnosciowa w zakresie czestotliwosci wysokich i sred-
nich — zwigzany jest z procesami korozji metalu i powstawaniem na powierzchni produktow
korozji Mg(OH), [85, 100]. W zakresie niskich czgstotliwo$ci obserwowana jest petla induk-
cyjna, wskazujaca na procesy wzerowania i rozpuszczania, skutkujace rozpadem warstwy
tlenku oraz procesami adsorpcji. Wczesniejsza analiza SEM (rys. 3.15, tab. 3.5) wskazuje, ze
wystapity oba ze wspomnianych procesow.

Petle pojemnosciowe otrzymane dla probki wlewka maja wigksza Srednice zarowno
po trzygodzinnej, jak i dwudziestogodzinnej ekspozycji, w porownaniu z probka odlewana
metoda SSM. Sugeruje to nieco lepsza odporno$é tej probki na korozje. Srednica petli we
wszystkich przypadkach zwigksza si¢ wraz z czasem zanurzenia, co jest zwigzane ze Wzro-
stem oporéw na powierzchni probki. W przypadku obydwu probek wartoéci oporéw rosna,
co wynika z powstawania na ich powierzchni produktow korozji, ktorym najczgsciej jest
Mg(OH),. Do widm impedancyjnych EIS zostat dopasowany elektryczny obwod zastgpczy,
ktory przedstawiono na rysunku 3.17, a dane liczbowe z dopasowania zestawiono w tabe-
li 3.6. Element R1 reprezentuje opér elektrolitu, R2 to opor warstwy tlenkowej lub warstwy
produktow korozji pokrywajacych powierzchnig probki, CPE1 to element stalofazowy zwia-
zany z warstwa podwdjna, R3 i L to odpowiednio rezystancja i indukcja zwiazane z procesa-
mi adsorpcji na powierzchni elektrody.
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Rys. 3.16. Wynik pomiaréw otrzymany metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
przeprowadzonych w czasie 120-godzinnej ekspozycji badanych probek: a) wlewek;
b) tiksoodlew po obrobee cieplnej T6

R1 CPE1

By

R3 L1

Rys. 3.17. Uklad zastgpczy uzyty do wyznaczenia parametréw elektrycznych
z widm impedancyjnych zamieszczonych na rysunku 3.16
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Tabela 3.6. Parametry elektryczne otrzymane po dopasowaniu obwodow zastepczych do widm EIS

Probka wlewek tiksoT6

Czas [h] 20 3 20
R1[Q- cm?) 31 33 29 31
CPE1[Q"'-cm™ -] 9,8-107° 8,77 - 107 2,05-10* 1,27 -10°*
nl 0,936 0,903 0,925 0,908
R2 [Q- cm?) 310 535 200 349
R3[Q- cm?] 154 511 222 342
L1 [H- cm?] 995 10929 716 7210

Rezystancja R2 (opdr polaryzacji) obliczona dla probki wlewka osiagnela wartose
310,6 Q - cm? 1 535,7 Q - cm? odpowiednio po trzech i dwudziestu godzinach zanurzenia,
natomiast dla probki odlewanej metoda tiksotropowa T6 opory uzyskaty nizsze wartosci,
tj. 200 Q - cm? 1 349 Q - cm? odpowiednio dla trzech i dwudziestu godzin zanurzenia. Warto$¢
elementu CPE1 jest niewiele wigksza dla tiksoodlewu, co wiaze si¢ z wigksza powierzchnia bio-
raca udziat w procesie korozji. Dla probki wlewka wyktadnik 1 osiagnat wartosci 0,936 1 0,903
odpowiednio dla trzech i dwudziestu godzin zanurzenia, natomiast dla tiksoT6 0,925 1 0,908.
Wartosci n1 bliskie 1 sugeruja wlasciwosci pojemnosciowe warstwy tlenkowej na obu probkach.
Nalezy zaznaczy¢, ze wraz z uptywem czasu obserwuje si¢ niewielki spadek wartosci n1, co
$wiadczy o nasileniu procesow dyfuzyjnych. Diugoterminowe pomiary, tj. po czasie 120 godzin
(trojkaty na wykresach EIS; rys. 3.16a, b) nie wykazaly dalszych istotnych zmian w zachowaniu
korozyjnym obu probek. Jedynie w pierwszym okresie (od trzech do dziewigciu godzin) opory sa
mniejsze (tworzy si¢ warstwa produktow korozji — potokregi impedancyjne sa mniejsze, ale ich
$rednice rosng w catym zakresie). Wraz z czasem ekspozycji w sSrodowisku korozyjnym (powyzej
dziewigciu godzin) warstwa produktow korozji zaczyna by¢ niejednorodna, jednoczesnie ustala
si¢ rownowaga. Powierzchnia probki w pewnym stopniu jest pasywna, a czg§ciowo rozpuszcza-
na, dlatego nie obserwuje si¢ zmian w wynikach EIS otrzymanych w czasie od 20 do 120 godzin.

Uzupehiajace badania elektrochemiczne w mikroskali wskazaty, ze efekt sprz¢zenia gal-
wanicznego jest stabszy w przypadku probki odlewanej metoda SSM w poréwnaniu z wlew-
kiem (rys. 3.18 i 3.19). Jednocze$nie wartosci gestosci pradu rejestrowane dla materiatu po
SSM sa nieco wyzsze, co wskazuje na zwigkszong aktywno$¢ elektrochemiczng powierzchni.
Na rysunku 3.18 przedstawiono lokalne krzywe polaryzacji (szybkos¢ skanowania 1 mV/s,
$rednica mikrokapilary 50 pm) dla mikroobszarow probki wlewka. Wartosci pradow katodo-
wych sa wyzsze w miejscach wystepowania wydzielen, co §wiadczy o ich katodowym cha-
rakterze w stosunku do osnowy. Warto$ci potencjalow korozyjnych odczytanych z lokalnych
krzywych polaryzacji mieszcza si¢ w zakresie od —1,7 V vs. Ag/AgCl do —1,65 V vs. Ag/AgCl
dla osnowy oraz od —1,4 V vs. Ag/AgCl do —1,37 V vs. Ag/AgCl dla miejsc zawieraja-
cych fazy migdzymetaliczne. Dodatki stopowe, charakteryzujace si¢ wyzszym standardowym
potencjatem elektrochemicznym, obecne w stopie ZE41 wywieraja rowniez wptyw na prze-
bieg krzywej anodowej, gdzie wyraznie wida¢, ze w mikroobszarach, w ktorych obecne byly
wydzielenia, stwierdzono silne rozpuszczanie materialu na granicy faz osnowa/wydzielenie
oraz obecno$¢ wzerow (biate strzatki). Cz¢$¢ anodowa lokalnych krzywych polaryzacji zare-
jestrowanych dla osnowy probki wlewka wskazuje na rownomierne roztwarzanie anodowe.
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Jesliby rozpatrywaé osnowg i wydzielenia oddzielnie, to lokalnie zachowanie korozyjne
probki wlewka jest wysoce jednorodne, tzn. odpowiedz elektrochemiczna jest w znacznym
stopniu powtarzalna zaréwno dla osnowy, jak i dla granic ziaren. Trzeba jednak zauwazyc¢,

ze zaznacza si¢ tutaj silna para galwaniczna ziarno/granica mi¢dzyziarnowa (osnowa/fazy
miedzymetaliczne).
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Rys. 3.18. Lokalne krzywe LSV wykonane dla probki odlewanej (wlewka).
Srednica mikrokapilary 50 um

Zarejestrowane gestosci pradu, potencjaly korozyjne i wartosci potencjatow prze-
bicia sa podobne zaréwno dla osnowy, jak i mikroobszarow z wydzieleniami, co oznacza
bardziej jednorodne zachowanie elektrochemiczne tiksoodlewu (rys. 3.19). Jednocze$nie
gestoscei pradow osiaggaly wyzsze warto§ci w porownaniu z probka wlewka. Jest to spowo-
dowane niejednorodnoscia struktury osnowy probki odlewanej metoda SSM. Takie zacho-
wanie wigze si¢ z obecnoscig licznych nanowydzielen (obecne ,,chmury” czastek boga-
tych w Zr i fazy Zr,Zn). Obrazy optyczne po wykonaniu krzywych lokalnych pokazuja,
7ze w obszarach zawierajacych wydzielenia wystepowatl proces korozji wzerowej (tak jak
w przypadku probki wlewka). Natomiast w przypadku osnowy w tiksoodlewie wystapity
silniejsze procesy niszczace, korozja rozprzestrzenita si¢ wewnatrz ziaren, co takze zaobser-
wowano po tescie globalnym i na obrazach SEM (rys. 3.15).
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Rys. 3.19. Lokalne krzywe LSV wykonane dla probki po procesie SSM i obrdbee cieplnej (tiksoT6).
Srednica mikrokapilary 50 um

Lokalne krzywe LSV potwierdzaja obserwacje SEM po globalnym tescie zanurzenio-
wym, gdzie wida¢ duze réznice w mechanizmie roztwarzania badanych probek. W przy-
padku probki wlewka procesy korozji przebiegaja w osnowie w bezposrednim sasiedztwie
i wzdhuz granic ziaren. Jest to zwigzane z réznymi warto§ciami potencjatdéw korozyjnych
miedzy anodowa osnowa a katodowymi wydzieleniami. W pewnych odlegtosciach od gra-
nicy ziaren rozpuszczanie osnowy nie jest juz obserwowane. Natomiast w przypadku probki
tiksoT6 prawie cata powierzchnia ziarna jest atakowana (rozpuszczana).

Bardzo prosta i1 skuteczng metoda oceny szybkosci korozji (zwtaszcza w przypadku
materiatow elektrochemicznie aktywnych takich jak stopy magnezu) jest metoda opie-
rajaca si¢ na objetosci wydzielonego podczas reakcji elektrochemicznej wodoru [101].
Probke umieszcza si¢ w zlewce wypelnionej elektrolitem pod pipeta wycentrowang nad
probka. Elektrolit zostaje zassany do pipety za pomocg pompki. Zasada dziatania opiera
si¢ na reakcji chemicznej oraz zaleznosciach opisanych rownaniami (3.5)—(3.7). Ze ste-
chiometrii reakcji (3.5) wyraznie wida¢, Ze jeden mol gazowego wodoru (H,) uwolniony
podczas reakcji odpowiada jednemu molowi rozpuszczonego magnezu. Na podstawie tej
zaleznos$ci mozna policzy¢ zmiang masy (Am) rozpuszczonego magnezu. Pomiary odby-
waly si¢ pod cisnieniem atmosferycznym i w temperaturze 25°C. Korelacja pomigdzy
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rozpuszczaniem magnezu a iloécig uwolnionego wodoru pozwala oszacowaé szybkosé
korozji zgodnie z rownaniami (3.6) 1 (3.7):

Mg +H,0 — MgO +H, 3.5)
Am
=— 3.6
Ty (3.6)
V.365
_ e 3.7
" 1000d 37
gdzie:
Am — zmiana masy probki obliczona na podstawie ilosci wydzielonego wodoru [g],

U~ W
I

— powierzchnia probki [cm?],
czas ekspozycji [dni],
— gestos¢ materiatu (dla badanego stopu magnezu przyjeto 1,75 g/cm?).

Metoda pozwolila pordwnac i ostatecznie potwierdzi¢ réznice w szybkosci korozji
badanego stopu magnezu ZE41 (tab. 3.7).

Tabela 3.7. Szybko$¢ korozji badanych probek wyznaczona metodg zbierania wodoru

Probka

wlewek tiksoT6
Czas [h] 3 20 3 20
AH, [ml/em?] 0,07 1,00 0,10 2,00
V. [g/(m? - doba)] 5,30 12,80 8,80 26,10
Vp [mm/rok] 1,10 2,75 1,90 5,60

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze dodatkowe rozdrobnienie mikrostruktury oraz
tiksoformowanie (proces SSM) wraz z obrébka cieplng znaczaco poprawily wlasciwosci
mechaniczne badanego stopu ZE41. Obserwowano zwickszenie twardosci tiksoodlewu
z obrobka T6 z 47 HV5 do 62 HVS. Jednoczes$nie nastapito pogorszenie odpornosci na korozje.
Zwigzane jest to z obecnymi nanoczastkami Zn i fazy Zr,Zn rozproszonymi w roztworze
statym po procesie SSM i obrobce cieplne;.



4. Charakterystyka
oraz wlasnosci elektrochemiczne
wybranych stopow wysokoentropowych

Typowe stopy metali bazuja na jednym gtéwnym sktadniku, stanowigcym wickszy
udziat w materiale. Dodatek innych pierwiastkéw ma za zadanie zmodyfikowac i/lub popra-
wi¢ whasnosci stopu (najczesciej wlasnosci mechaniczne, ale rowniez odporno$¢ na korozje
czy wiasnosci trybologiczne). Natomiast stopy wysokoentropowe (High Entropy Alloys —
HEA) s3 mieszaning na poziomie atomowym kilku pierwiastkow stopowych (rys. 4.1). Stopy
o wysokiej entropii to materiaty cieszace si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem ze wzgledu
na ich unikalne wtasciwosci strukturalne i mozliwosci modyfikowania ich parametréw funk-
cjonalnych w zaleznos$ci od potrzeb [102, 103].

Rys. 4.1. Schematyczny rysunek obrazujacy struktur¢ atomowa stopu typu HEA

Pierwsze definicje stopow HEA okreslaty je jako materialy metaliczne zawierajace od pie-
ciu do jedenastu glownych pierwiastkow metalicznych. Natomiast dodatki stopowe sg wybrane
z grupy pierwiastkow innych niz pierwiastki gtéwne. Udzial procentowy kazdego glownego
pierwiastka metalicznego w stopie wynosi od 5% do 30%, a kazdego drugorzednego pierwiast-
ka w stopie jest mniejszy niz 3,5%. Zgodnie z powyzszym stopy HEA nie musza wystgpowac
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jako mieszanina rownomolowa sktadnikéw, tj. moga rowniez zawieraé mniejsze ilosci pier-
wiastkéw modyfikujacych wiasciwosci podstawowego stopu HEA. Zgodnie z ogdlnym podzia-
fem wyrozniamy stopy wysokoentropowe pierwszej i drugiej generacji. Zaprezentowane wyja-
$nienie nie naktada wymogu obecnosci jednofazowego roztworu statego SS (Solid Solution).

Z kolei termin ,,wysoka entropia” odnosi si¢ do ogdlnej koncepcji opartej na wielkosci
entropii. Zgodnie z nig mozna wyr6zni¢ stopy o entropii: niskiej (514! < 0,69 R, gdzie S5Sdl
to catkowita konfiguracyjna entropia molowa w idealnym roztworze statym SS, za$ R to stata
gazowa), $redniej (0,69 R < §5%idal < 1 61 R) oraz wysokiej (S35l > 1,61 R) [104].

Entropia stopu moze si¢ zmienia¢ wraz z temperaturg, a efekt temperaturowy moze
by¢ umiarkowany (gdy powoduje niewielkie zmiany w uporzadkowaniu atomow bliskiego
zasiggu) lub drastyczny (gdy powoduje chemiczny podziat na faz¢ macierzysta i faz¢ pro-
duktu przemiany fazowej). Oprocz przedstawionych powyzej podstawowych definicji HEA,
w literaturze mozna znalez¢ rowniez inne definicje i podziat. Istnieja publikacje definiujace
stopy wysokoentropowe tylko jako stopy o réwnomolowym udziale pierwiastkowym oraz
publikacje opisujace HEA jako stopy o roznych warto$ciach S5 [105, 106].

Stopy wysokoentropowe charakteryzuja si¢ efektami, ktore w przypadku tradycyjnych
materiatow metalicznych nie s3 obserwowane lub ujawniaja si¢ w niewielkim stopniu. Poni-
zej wymieniono efekty stopéw wysokoentropowych.

— Efekt wysokiej entropii — zwigkszona entropia konfiguracyjna w stopach bliskich row-
nomolowym, ztozonym z pigciu lub wigcej sktadnikoéw moze faworyzowac fazy SS nad
konkurencyjnymi zwiazkami mi¢dzymetalicznymi [103].

— Efekt znieksztalcenia sieci — powazne znieksztalcenie wynikajace z obecnosci w sie-
ci krystalicznej atomow o roznych rozmiarach [104]. Niepewno$¢ pozycji atomow
wynikajgca z tych znieksztalcen przyczynia si¢ do nadmiernej entropii konfiguracyjnej
i uwaza si¢, ze odpowiada ona za zmniejszenie intensywnosci pikow dyfrakceji rentge-
nowskiej oraz za zwigkszenie twardo$ci, zmniejszenie przewodnictwa elektrycznego
i cieplnego oraz zmniejszenie zalezno$ci tych wlasciwosci od temperatury [105].

— Efekt powolnej dyfuzji — tworzenie si¢ nanokrysztatow i faz amorficznych po krzep-
nigciu [103].

— Efekt ,,koktajlu” — okreslenie uzyte po raz pierwszy przez profesora Ranganathana [106],
oznaczajace mieszaning synergiczng, w ktorej efekt koncowy jest nieprzewidywalny
1 wigkszy niz suma czesci sktadowych [104].

Klasyczne teorie rozwigzan termodynamicznych zaktadaja, ze mieszaniny zawiera-
ja atomy o jednakowych rozmiarach, podczas gdy w rzeczywistoSci mamy do czynienia
z atomami o roznych rozmiarach. Idealna entropia konfiguracyjna opiera si¢ na zapetnianiu
identycznych miejsc w sieci atomami réznigcymi si¢ chemicznie, ale o jednakowej wielko-
$ci. Atomy o réznych rozmiarach moga powodowaé niepewnos¢ w ich lokalizacji, a co za
tym idzie — powodowa¢ nadmierna entropi¢ konfiguracyjng. Efekt ten moze by¢ niewielki
w rozcienczonych roztworach, w ktérych obszar potozenia atomu o mniejszym rozmiarze
jest ograniczony przez otaczajace go obszary zajete przez atomy o wickszych rozmiarach.
Niepewno$¢ dotyczaca lokalizacji atomdw rosnie wraz ze wzrostem réznic w wielkosci i ste-
zeniu poszczego6lnych atomow.

Entropia konfiguracyjna stopéw wysokoentropowych sprzyja nieuporzadkowanym
roztworom statym o prostych strukturach krystalicznych, wypierajac uporzadkowane fazy

57



miedzymetaliczne. Konieczne jest, by klasyfikacja faz w tych stopach uwzgledniata naste-
pujace kryteria:

— czy faza jest uporzadkowana, czy nieuporzadkowana,

— czy faza jest strukturg krystaliczna,

— czy struktura jest prosta, czy ztozona.

Fazy proste definiuje si¢ jako identyczne lub wywodzace si¢ ze struktur szesciennych
ptasko centrowanych (FCC), sze$ciennych przestrzennie centrowanych (BCC) oraz struktur
heksagonalnych o najgestszym upakowaniu (HCP), lub ich uporzadkowane pochodne. Fazy
ztozone maja inng strukture krystaliczna [104].

W rodzinie stopow metali przejsciowych (3d) istnieje zalezno$¢ miedzy sktadem,
mikrostruktura, ktora ma fundamentalne znaczenie w kontrolowaniu wtasciwosci materia-
tow, a samymi wlasciwosciami. Dotychczasowe badania wskazuja, ze mikrostruktura jest
czynnikiem w duzym stopniu determinujagcym wiasnosci tych stopéw. Na przyklad wyko-
rzystujac stop typu CoCrFeNi jako materiat bazowy, badano wptyw Cu, Mn, Mo, Pd i V
w stezeniach rownomolowych i nierownomolowych na wlasnosci mechaniczne, zarowno
oddzielnie, jak i w kombinacjach [107]. Badano rowniez efekt, jaki wywotuje dodatek pier-
wiastkéw Al, Si, Sn i Ti [108]. Dla wigkszosci z tych uktadow ustalono obecno$é¢ fazy FCC.
Jednofazowa struktura FCC zachowana jest w stopach réwnomolowych zawierajacych az
sze$¢ pierwiastkow (CoCrCuFeMnNi) oraz stopach zawierajacych siedem pierwiastkow
w stezeniach nieréwnomolowych [109].

Najszerzej zbadany zostal wptyw aluminium. Zaobserwowano, ze zwigkszenie ilosci
tego sktadnika powoduje wzrost wytrzymato$ci oraz zmniejszenie ciggliwosci. Dzieje si¢
tak w wyniku pojawienia si¢ obok pierwotnej struktury FCC struktury BCC (tj. podwoj-
nej struktury FCC + BCC), a nastgpnie samej BCC [103, 110-116]. Podobne dziatanie ma
chrom — zwigkszenie jego ilosci powyzej 26% at. rowniez powoduje wzrost wytrzymatosci
i zmniejszenie ciggliwosci. Stopy cztero- i trdjsktadnikowe maja wytrzymatos¢ tak dobra jak
stopy pieciosktadnikowe, o ile zawieraja w swoim sktadzie wiasnie Cr [117]. Dodatek miedzi
z kolei powoduje proces rozdzielania faz na bogata w Cu faze FCC1 oraz o bardziej zrowno-
wazonym sktadzie fazg FCC2, a takze wzmaga segregacje pierwiastkow w materiale. Wyka-
zano, ze dla stopéw bez Cu ciagliwos¢ podczas rozciggania miesci si¢ w zakresie 40—60%,
a dla stopow zawierajacych Cu w zakresie 10-20% [107, 118]. Dodatek miedzi powoduje
proces blizniakowania, ktory jest waznym mechanizmem utwardzania [119]. Kobalt i Zzelazo
wplywaja na wlasciwosci HEA w mniejszym stopniu.

Jak wida¢, stopy wysokoentropowe dajg szerokie mozliwosci modyfikowania ich wia-
Sciwosci przez odpowiedni dobér sktadu chemicznego. Obok powyzej opisanych, szeroko
zbadanych stopow HEA, ich ,,drzewo genealogiczne” mozna poszerzy¢ o kolejne gatezie.

Wzbogacenie stopow HEA pierwiastkami metali ogniotrwatych (Cr, Hf, Mo, Nb, Ta,
Ti, V, Wi Zr oraz Al [120—136]) umozliwia opracowanie nowych wysokotemperaturowych
materiatdw konstrukcyjnych spetniajacych okreslone wymagania. Zastosowanie w sto-
pach HEA pierwiastkow z powyzszego zestawu daje szerokie mozliwosci modyfikacji wia-
$ciwosci, takich jak temperatura topnienia, 7' (2128-3695 K), gestos¢ d (4,5-19,4 g/cm’)
i moduty sprezystosci £ (68—411 GPa dla modutu Younga). Dla wymienionych parametrow
mozna elastycznie dobieraé sklad pierwiastkowy stopéw w zaleznosci od wymaganych kon-
kretnych wlasciwosci.
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Istnieje tez grupa HEA o niskiej masie do ewentualnych zastosowan w lotnictwie
i transporcie. Ta rodzina stopow oparta jest na takich pierwiastkach jak Al, Be, Li, Mg, Sc, Si,
Sn, Ti i Zn [136]. Szeroki zakres temperatur topnienia i wrzenia tych pierwiastkéw utrudnia
niestety ich wytwarzanie, dlatego konieczne jest zastosowanie technologii wykorzystujacej
proces stapiania mechanicznego, czyli mechanicznej syntezy [137].

Stopy jeszcze innego rodzaju moga sklada¢ si¢ z pierwiastkow nalezacych do grupy
lantanowcow (4f), takich jak np. Dy, Gd, Lu, Tb i Tm oraz Y. Ta grupa moze tworzy¢ jed-
nofazowe stopy HEA o strukturze krystalicznej HCP. Z kolei do zastosowan katalitycznych
wykorzystuje si¢ metale szlachetne i polszlachetne, a stopy z ich domieszka zawieraja co
najmniej cztery pierwiastki sposrod: Ag, Au, Cu, Pd, Pt, Rh i Ru [138].

Do wytwarzania HEA stosuje si¢ przewaznie jedna z dwoch technologii, tj. odlewanie
(zwykle jest to topienie w piecu lukowym w atmosferze obojetnej) lub metalurgi¢ proszkow
(metody spiekania proszkéw metali poprzedzone synteza mechaniczng) [139, 140]. Ponadto
poszukuje si¢ lub pracuje nad innymi metodami, w tym wykorzystujacymi techniki laserowe,
wigzke elektronowa czy metody elektrochemiczne (stosowane do nanoszenia wysokoentro-
powych powlok metalicznych) [141-144]. W niniejszej pracy zawarto wyniki badan zarowno
nad stopami wytwarzanymi z zastosowaniem technik odlewniczych, jak i metalurgii proszkow.

Z uwagi na nieograniczone mozliwosci manipulacji sktadem pierwiastkowym, stopy HEA
wykazuja szerokie mozliwosci kontrolowania ich wlasciwosci. Przeglad literatury wskazuje
na coraz wigksze zainteresowanie tymi materiatami ze wzgledu na ich obiecujace perspekty-
wy dotyczace ich zastosowania takze jako materiaty o ultrawysokiej odporno$ci na korozje.

4.1. Charakterystyka zachowania korozyjnego
kompozytu na osnowie stopu wysokoentropowego
typu CoCrFeMnNi
otrzymanego metoda spiekania proszkow metali

Analiza dotyczyta zachowania elektrochemicznego w §rodowisku chlorkowym (0,1 M
NaCl) stopu HEA typu CoCrFeMnNi wytworzonego metoda HIP, ktora pozwala otrzymy-
wac¢ material bez porowatosci oraz o wysokim zaggszczeniu. Uzycie metody HIP umozliwito
réwniez podjecie proby wytworzenia kompozytu z dodatkiem nanoczastek SiC w ilosci 5%
masowych i 20% masowych.

Na pierwszym etapie wytwarzania stopu proszki metali Co, Cr, Fe, Mn i Ni o czystosci
99,5% poddano procesowi mechanicznej syntezy w miynie kulowym FritshPulverisette-P5
(rys. 4.2). Mielenie trwato 35 godzin przy predkosci 200 obr/min i prowadzono je w kubkach
ze stali nierdzewnej w §rodowisku N-heptanu jako srodka kontrolujacego proces. Nastepnie
proszek poddano prasowaniu izostatycznemu na goraco (HIP, AIP30-10H) w temperaturze
1000°C przez 15 minut pod ci$nieniem izostatycznym 150 baréw w atmosferze argonu.

Te¢ samg procedurg zastosowano do przygotowania probek nanokompozytu z osnowa
CoCrFeMnNi. Zmielony proszek mieszano z nanoczastkami SiC (o wielkosci 20-50 nm)
w ilo$ci 5% masowych i 20% masowych. Po procesach mieszania i spieckania uzyskano probki
stopu (oznaczenie robocze A1H) oraz nanokompozytu (A1HS5SiC oraz A1H20SiC).
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Rys. 4.2. Fotografie przedstawiajace wnetrze wysokoenergetycznego mtyna kulowego oraz kubka,
ktore postuzyty do mechanicznej syntezy proszkow metali

Metoda PIXE analizowano sktad chemiczny wytworzonych materialow wraz z wyzna-
czeniem powierzchniowego rozktadu pierwiastkoéw w postaci map (rys. 4.3a, b). Na widmach
PIXE mozna zaobserwowacé poszczegodlne i wyrazne piki pochodzace od kazdego z pier-
wiastkéw chemicznych bedacych sktadnikami kompozytu (Cr, Mn, Fe, Co i Ni). Obserwuje
si¢ rowniez wyrazny pik przy 1,75 keV, pochodzacy od Si (dodatek nanoczastek SiC).

Na mapach rozktadu pierwiastkow chemicznych w badanych probkach A1H, ATHS5SiC
oraz A1H20SiC widoczne sa homogenicznie rozmieszczone pierwiastki stopowe. Nie
zaznacza si¢ zmiana kontrastu kolorow, co wskazuje na wysoka jednorodno$¢ chemiczng
stopu A1H. W przypadku probki ATHS5SiC obserwuje si¢ niewielkie wahania w rozktadzie
krzemu. Moze to sugerowac, ze nanoczastki SiC nie sa regularnie rozmieszczone w osnowie.
Z kolei znaczne fluktuacje widoczne sa w przypadku probki AIH20SiC z wyraznym nie-
homogenicznym rozmieszczeniem krzemu (biate strzatki, rys. 4.3b).

Si Cr Mn Fe Co Ni

250pm
oo E .. i

a) b)

AlH

ATHSSIC

Zliczenia

——A1HOSIC
——A1HSSIC
—— A1H20SiC

A1H20SiC

Energia [keV]

Rys. 4.3. Analizy PIXE badanych probek: a) widma; b) rozktad powierzchniowy pierwiastkow stopowych
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Doktadniejsze analizy w przypadku probki A1H potwierdzity wystepowanie dominuja-
cej ilosci roztworu statego o strukturze szeSciennej $ciennie centrowanej (FCC), niewielkiej
ilosci weglikow M, .C, oraz fazy o [P7]. Uwaza sig, ze wegliki powstaty na skutek obecnosci
wegla pochodzacego od N-heptanu wykorzystywanego jako czynnik kontrolujacy proces
mechanicznej syntezy poprzedzajacy proces spiekania HIP. Takiego efektu ubocznego trudno
unikna¢, gdy mieszanka zawiera Cr, ktéry wykazuje silne powinowactwo do wegla.

Natomiast dodatek nanoczastek SiC spowodowat ich zwigckszona segregacje na granicach
ziaren, co widoczne jest na obrazach z mikroskopu optycznego (rys. 4.4). Dodatek 5% maso-
wych nanoczastek SiC spowodowat zmiany w wielko$ci i rozmieszczeniu ziaren roztworu stalego
(rys. 4.4b). Analiza rentgenowska potwierdzita obecno$¢ roztworu statego o strukturze $ciennie
centrowanej z matymi refleksami pochodzacymi od weglikow M, .C, i -SiC (nanoczgstki SiC).
Dodatkowo na podstawie analizy dyfrakcyjnej SAEDP (Selected Area Electron Diffraction Pat-
tern) zidentyfikowano wydzielenia fazy ¢ z siecig tetragonalng i dwoma rodzajami weglikow,
tj. M,C, o strukturze szeSciennej i M.C, o sieci heksagonalnej. Wyzsze stezenie weglikow i ich
ztozona struktura moga by¢ spowodowane obecnosciag w osnowie dodatku SiC. Nanoczastki SiC
prawdopodobnie ulegly czesciowemu roztozeniu podczas spickania i przereagowaty z Cr, ktory,
jak juz wspomniano, ma duze powinowactwo do wegla i tatwo tworzy wegliki. Jeszcze wicksza
koncentracja nanoczastek na granicach ziaren widoczna na rysunku 4.4c nastgpita po dodaniu
20% masowych SiC. Potwierdzaja to zardwno badania PIXE, jak tez analiza SEM/EDS.

W tabeli 4.1 zestawiono wyniki badan wiasnos$ci mechanicznych otrzymanych po $ciska-
niu, gdzie wida¢, jak dodatek nanoczastek SiC znaczaco zmienil wlasciwosci mechaniczne.
Dla probki A1THSSIC $rednia twardos$¢ po spiekaniu osiggneta $rednio 700 HV, wytrzymatosé
na Sciskanie (UCS) 2000 MPa przy odksztatceniu plastycznym a . osiggajgcym 0,5%, a granica
plastycznosci (YS) wyniosta 1900 MPa. Natomiast dodatek 20% masowych SiC spowodowat
bardzo wysoka krucho$¢ materiatu, co uniemozliwito przeprowadzenie testow mechanicznych.
a)

b) <)

Rys. 4.4. Obrazy z mikroskopu optycznego badanych probek:
a) stop A1H; b) kompozyt A1H5SiC; ¢) kompozyt ATH20SiC

Tabela 4.1. Wybrane wlasnosci mechaniczne otrzymane podczas sciskania probek

Parametr
Probka
UCS [MPa] YS [MPa] a. [%] twardos$¢ [HV]
AT1H (CoCrFeMnNi HEA) 2660 1180 40 485
A1HS5SiC 2000 1900 0,5 700
A1H20SiC - - — 1010
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Krzywe polaryzacji LSV (szybko$¢ skanowania 1 mV/s, rys. 4.5a) dla stopow A1H
(czarna krzywa) oraz A1H5SiC (czerwona krzywa) tuz po zanurzeniu ich w elektrolicie
wskazuja na podobne wtasciwosci elektrochemiczne obydwoch badanych materiatow. Prob-
ki wykazuja zaré6wno wilasciwosci pasywne (plateau w zakresie anodowym), jak rowniez
podatnos¢ na korozje wzerowa (widoczne gwaltowne wzrosty wartosci pradow przy 0,25 V
oraz 0 V odpowiednio dla A1H i ATH5SiC. Wyniki LSV sa dobrze skorelowane z wynikami
uzyskanymi podczas pomiarow OCP (rys. 4.5b), gdzie stwierdzono, ze A1H i A1H5SiC
wykazuja pasywne wilasciwosci w pierwszym okresie po zanurzeniu w 0,1 M roztworze
NaCl (poczatkowe wzrosty wartosci potencjatu).

a) 10° b) 02
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~ 107 / A1H Z. 03 L_—\_
10+ A1HSSIC = o4
A1H20SiC
10° 0,5 . . ; . y ,
~1.0 205 0,0 0,5 1.0 4 8 2 16 20 24
E [V vs. Ag/AgCl] t [h]

Rys. 4.5. Wyniki pomiaréw elektrochemicznych badanego stopu i kompozytow:
a) krzywe polaryzacji; b) ewolucja potencjatu korozyjnego OCP
w czasie 24-godzinnej ekspozycji w srodowisku 0,1 M NaCl

Nieco inne zachowanie wykazuje probka A1H20SiC (krzywa zielona na rysunku 4.5a),
gdzie anodowa strona ewidentnie ujawnia aktywne roztwarzanie materialu (lub stosunkowo
duza powierzchnia staje si¢ elektrochemicznie aktywna). Pomiar OCP (rys. 4.5b) wskazuje
na natychmiastowe procesy korozyjne po zetknigciu z elektrolitem, o czym $wiadczy nie-
zwloczny spadek potencjalu. Powodem tego jest duza powierzchnia, na ktérej wystepuja
defekty zwigzane ze zwigkszong iloscig wegla.

Na rysunku 4.6a—c zestawiono obrazy SEM powierzchni probek po 24-godzinnej eks-
pozycji w elektrolicie, natomiast w tabeli 4.2 podano wyniki analizy EDS w mikroobszarach.
W przypadku stopu A1H obserwuje si¢ zardbwno pojedyncze duze wzery, jak i bardzo mate —
mniej lub bardziej rownomiernie rozmieszczone na powierzchni. Analiza EDS w obszarach
z widocznymi uszkodzeniami (punkt +3, rys. 4.6a, tab. 4.2), z uwagi na zwigkszong ilo§¢
wegla oraz chromu, sugeruje obecnos¢ weglikow.

W probee A1THSSIC na calej powierzchni obserwuje si¢ ciemnoszare obszary (rys. 4.6b).
Analiza EDS wskazuje na mikrosegregacj¢ chromu (punkt analizy +3). Ponadto zwigkszona
zawarto$¢ wegla rowniez sugeruje obecnos$¢ weglika chromu. Rowniez zwigkszony udzial
procentowy tlenu $wiadczy o intensywniejszych procesach korozyjnych. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze dodatek 5% masowych nanoczastek SiC powoduje dodatkowe ostabienie war-
stwy pasywnej, natomiast mechanizm korozji jest podobny do tego, jaki wystepuje dla prob-
ki A1H. Z kolei w przypadku probki A1H20SiC (rys. 4.6¢) obserwuje si¢ znacznie podwyz-
szone ilo$ci tlenu na powierzchni, wskazujace na intensywniejsze reakcje elektrochemiczne
podczas ekspozycji w elektrolicie.
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Rys. 4.6. Obrazy SEM powierzchni badanych probek po 24-godzinnej ekspozycji w 0,1 M NaCl:
a) stop A1H; b) kompozyt AIH5SiC; ¢) kompozyt A1TH20SiC

Tabela 4.2. Analiza sktadu pierwiastkowego SEM/EDS po ekspozycji w 0,1 M NaCl

Analiza [% at.]
Punkt
o [ co [ o [ Fe [ Mo [ N | si [ C
rysunek 4.6a
+1 14,9 15,9 17,0 17,5 16,1 15,7 - 2,9
+2 15,5 15,3 17,8 17,2 15,7 15,2 - 33
+3 14,7 13,5 232 15,9 16,1 12,9 - 3,7
rysunek 4.6b
+1 14,1 16,0 15,4 18,4 15,5 16,0 1,9 2,7
+2 14,2 15,5 16,8 17,7 15,3 15,6 2,0 2,9
+3 17,5 10,5 30,0 13,5 12,8 9,5 1.4 4,8
+4 13,2 17,9 10,3 19,8 16,6 18,3 2,1 1,9
+5 23,9 10,3 9,9 11,9 232 11,6 53 2,6
rysunek 4.6¢
+1 16,7 11,7 11,7 12,9 11,7 12,1 18,8 4,5
+2 35,3 8,1 7.4 12,9 7,6 83 17,9 2,4
+3 31,8 6,7 22,2 14,8 9,5 3,3 8,7 3,0
+4 22,4 9,1 6,6 11,5 8,8 6,5 29,5 33
+5 18,2 14,0 15,6 18,6 10,1 10,0 9,6 3,5

Aby scharakteryzowac zmiany zachodzgce na powierzchni materiatu, przeprowadzono
badania metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS. Widoczne na rysun-
ku4.7a—c diagramy Nyquista oraz Bodego zostaly zarejestrowane przy potencjale korozyjnym
(OCP). Na rysunku 4.7d zaproponowano obwodd zastepczy, ktory postuzyt do wyznaczenia
parametrow elektrycznych. Element R odpowiada rezystancji elektrolitu, R1 reprezentuje
opor przenoszenia tadunku, CPE1 to element stalofazowy reprezentujacy pojemno$é war-
stwy podwdjnej, R2 wskazuje warto$¢ oporu polaryzacji, zas§ CPE2 wprowadzono w celu
scharakteryzowania filmu powierzchniowego. Moze on by¢ zwigzany z porami, wzerami
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lub/i zaadsorbowang warstwag produktow korozyjnych. Wyniki dopasowania wartos$ci para-
metroéw elektrycznych (pojemnosci i oporu polaryzacji) zamieszczono w tabeli 4.3.

Test wykazal wysokie warto$ci oporu polaryzacji R, (suma warto$ci Rl + R2) po
24 godzinach zanurzenia dla probki A1H. Wartosci oporu osiggaja okoto 136 kQ - cm?
Wykresy przedstawiajace zmiany kata fazowego (rys. 4.7c) zarejestrowanego dla probki
AT1H wskazuja duze wartosci (bliskie 80 stopni) w stosunkowo szerokim zakresie czg¢stotli-
wosci po czasie 24 godzin ekspozycji. Tego rodzaju zachowanie jest typowe dla materialow
pasywnych takich jak stale nierdzewne [132, 133] i sugeruje obecno$¢ warstwy pasywnej.

Z kolei op6r polaryzacji R zarejestrowany dla probki ATH5SIC osigga warto$ci duzo
nizsze juz po 24 godzinach (8528 Q - cm?), co wskazuje na rozpoczgte procesy degrada-
cji. Natomiast w przypadku tej samej probki wartosci kata fazowego sg porownywalne po
24 godzinach, jednakze w wezszym zakresie czestotliwosci, co oczywiscie rOwniez oznacza
stabsza odpornos¢ na korozje. W przypadku probki kompozytu A1H20SiC warto$¢ impedan-
cji jest najnizsza i po 24 godzinach osigga 7197 Q - cm?. Obserwuje si¢ rowniez duzo nizsze
wartos$ci kata fazowego, jednoczesnie w nizszym zakresie czestotliwosci.

Obliczone pojemnosci C1 i C2 na podstawie warto$ci elementdéw statokatowych CPE1
i CPE2 wykazuja niewielkie roznice pomiedzy probka stopu A1H a probka kompozytu
ATHS5SIC. Kilkudziesieciokrotnie wigksze wartosci pojemnosci dla probki A1H20SiC ozna-
czaja zwigkszenie aktywnos$ci powierzchniowej probki oraz wigksza porowato$¢ warstwy
wierzchniej kompozytu.
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Rys. 4.7. Wyniki pomiaréw metoda EIS po 24 godzinach ekspozycji w 0,1 M NaCl: a) diagram Nyquista;
(b, ¢) diagramy Bodego (odpowiednio modut impedancji |Z] oraz faza); d) obwod zastepczy
zastosowany do dopasowania i wyznaczenia parametrow elektrycznych badanych uktadow

Tabela 4.3. Wartosci parametrow elektrycznych otrzymanych po dopasowaniu obwodu zastepczego
do wynikow otrzymanych z pomiaréw EIS z rysunku 4.7d

Probka AlH A1H5SiC A1H20SiC
C1 [uF - em?] 0,84 1,1 18,5
C2 [pF - em?] 66,8 58,2 534,0
R Q- cm’| 136 000,0 8528.0 7197,0
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W celu obserwacji kinetyki zmian zachowania elektrochemicznego w dtuzszym okre-
sie czasu pomiary prowadzono takze w statych interwalach czasowych, tj. po 24, 48, 72
1 96 godzinach ekspozycji kazdej z probek w elektrolicie. Przebieg potencjatu korozyjnego
zamieszczony na rysunku 4.8a wskazuje, ze dodatek SiC powoduje zarowno skrocenie cza-
su odpornosci probki na dziatanie chlorkéw, jak i odpowiada za wzrost elektrochemiczne;j
aktywnos$ci materiatu (co objawia si¢ nizsza warto$cia potencjatu korozyjnego).

Zmiana warto$ci oporu polaryzacji R, widoczna na rysunku 4.8b potwierdza wysoka
odpornos¢ na korozje stopu A1H w poczatkowym okresie (do 72 godzin ekspozycji). Po tym
przedziale czasowym nastgpuje wyrazny spadek wtasnosci antykorozyjnych.
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Rys. 4.8. Wyniki pomiarow po 24, 48, 72 i 96 godzinach ekspozycji w 0,1 M NaCl: a) wartosci OCP;
b) wartosci oporu polaryzacji

Na fotografiach otrzymanych z uzyciem mikroskopu optycznego zamieszczonych na
rysunku 4.9 zaprezentowano powierzchni¢ badanych probek po 96 godzinach ekspozycji
w roztworze. Stan powierzchni wskazuje na podobny mechanizm korozyjny w probkach A1H
1A1HS5SIC, tj. bardziej lokalny charakter proceséw degradacji. Widoczne ciemne punkty wyste-
pujace w obu przypadkach, ktorych nie obserwowano przed ekspozycja, swiadcza o pojawie-
niu si¢ wzerow. W przypadku probki A1H20SiC, z uwagi na silng aglomeracj¢ nanoczastek
SiC, udziat w procesie korozyjnym bierze wigksza powierzchnia materialu. To powoduje, ze
mechanizm degradacji staje si¢ bardziej globalny (zachodzi proces korozji rownomiernej).

a) b)

Rys. 4.9. Fotografie z mikroskopu optycznego powierzchni badanych probek po 96 godzinach
ekspozycji w 0,1 M NaCl: a) stop A1H; b) kompozyt ATH5SiC; ¢) kompozyt A1H20SiC
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Wykonane badania metoda lokalng EMT pozwolity na scharakteryzowanie lokalnego
zachowania probki A1HSSiC. Na rysunku 4.10a przedstawiono lokalne krzywe LSV, obok
na rysunku 4.10b widoczny jest obraz optyczny wraz z zaznaczonymi mikroobszarami,
w ktorych wykonano pomiar.

Wyniki wskazuja, ze osnowa (ziarno) jest nieco bardziej elektrochemicznie aktywna
niz granice ziaren, o czym $wiadcza wyzsze warto$ci pradow anodowych (pradu pasywacji)
dla ziaren (krzywa czarna) niz dla granic migdzyziarnowych (krzywa niebieska), gdzie poja-
wiaty si¢ aglomeraty SiC wraz z weglikami. Jednocze$nie dtuzszy zakres pasywny dla osno-
wy (wyzsza warto$¢ potencjatu przebicia) oznacza wigksza odporno$é na korozje lokalng
(wzerowa).
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Rys. 4.10. Lokalne krzywe LSV (1 mV/s) zarejestrowane metoda EMT ($rednica mikrokapilary 20 pm)
na probce kompozytu A1H5SiC: a) wyniki pomiaroéw, gdzie: krzywa czarna — osnowa,
krzywa niebieska — granice ziaren, krzywa czerwona — wtracenia; b) obraz optyczny
wraz z zaznaczonymi mikroobszarami, w ktorych dokonano pomiarow

Krzywa zarejestrowana dla granic migdzyziarnowych charakteryzuje si¢ nizsza war-
toscia potencjatu przebicia, co zwigzane jest z wickszym prawdopodobienstwem zajscia
procesu korozji lokalnej (pittingu). W kompozycie A1H5SiC sporadycznie pojawialy si¢
wtracenia, ktore — jak widac¢ na wykresie (krzywa czerwona) — nie wptywaja negatywnie na
zachowanie korozyjne. Niskie wartosci pradéw oraz brak potencjatu przebicia w badanym
zakresie $wiadcza o matej aktywnosci elektrochemicznej tych mikroobszarow i niskiej szko-
dliwosci pod wzgledem zachowania korozyjnego.

W podsumowaniu przeprowadzonych badan korozyjnych nalezy stwierdzi¢, ze sam
stop CoCrFeMnNi jest podatny na degradacje w srodowisku chlorkowym (korozja wzerowa
w 0,1 M NaCl), czego powodem moga by¢ wspomniane powyzej obecne w materiale wydzie-
lenia weglikowe, zubazajace lokalnie osnow¢ w chrom. Przyspiesza to w sposob znaczacy
zachodzenie procesow korozyjnych, podobnie jak ma to miejsce np. w stalach nierdzew-
nych [145, 146]. Natomiast wprowadzenie nanoczastek SiC powoduje zwigkszenie liczby
faz weglikowych. Badania przeprowadzone metoda EMT wskazuja, ze w mikroobszarach
z obecnymi nanoczastkami SiC nastgpowato zwigkszenie podatnosci na korozj¢ wzerowa.
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4.2. Charakterystyka zachowania korozyjnego
stopow wysokoentropowych typu AICoCrFe(Ni)
otrzymywanych metoda spiekania proszkow metali

Niniejszy podrozdziat dotyczy badan zachowania korozyjnego stopéw wysokoentropo-
wych, ktére mozna przypisa¢ do grupy stopéw HEA o sktadzie nierownowagowym. Stopy
zawierajace w swoim sktadzie Al, Co, Cr, Fe oraz Ni w réznych proporcjach budza zaintere-
sowanie ze wzgledu na bardzo wysokie wlasno$ci mechaniczne oraz mozliwos¢ regulowania
tych wlasnos$ci przez modyfikacje sktadu chemicznego i co za tym idzie — zmiany mikrostruk-
turalne [147—-153]. Podstawowym celem badan przedstawionych ponizej bylo ujawnienie
zmian w odpowiedzi elektrochemicznej, jakie zajda po zmodyfikowaniu sktadéw stopow.

Badano cztery stopy o réoznym skladzie, tj.: czterosktadnikowy A0 o sktadzie rowno-
wagowym Al25C025Cr25Fe25, Al to material, gdzie dodatek Ni wydatnie zmienia witasci-
wosci stopu, oraz dwa stopy o skfadzie nierownowagowym: A2 — Al15C030Cr15Fe40NiS
i A3 — Al10C030Cr20Fe35Ni5. Modyfikacja sktadu chemicznego pozwala dodatkowo na
zmian¢ wlasnosci w dos¢ szerokim zakresie (tab. 4.4). Sktad chemiczny badanych stopow A2
i A3 zostal dobrany eksperymentalnie, aby otrzymaé¢ mieszaniny roztworéw BCC z FCC
w roznych proporcjach.

Tabela 4.4. Sktad fazowy oraz parametry mechaniczne otrzymane po sciskaniu [P8]

Stop Sklad fazowy | YCS [MPa] | UCS [MPa] | a.[%] | Twardo$¢ [HV]

97,2% BCC
2,8% wegliki
73% BCC
Al20C020Cr20Fe20Ni20 (A1) | 24% FCC 2400 2780 52 710
3% wegliki
59% BCC
Al15C030Cr15Fe40Ni5 (A2) | 37,9% FCC 2190 2550 1,0 697
3,1% wegliki
29,8% BCC
Al10C030Cr20Fe35Ni5 (A3) | 67,9% FCC 1890 2230 6,3 516
2,3% wegliki

Al25C025Cr25Fe25 (A0) 3500 3920 0,7 990

Materiaty wytworzono z wykorzystaniem mechanicznej syntezy wczesniej przygotowa-
nych mieszanin proszkow metali (35 godzin, 200 obr/min; opis metody w poprzednim pod-
rozdziale). Nastgpnie nawazki spiekano, stosujac tzw. metodg iskrowego spiekania plazmowe-
20 (SPS) w temperaturze 1050°C przy cisnieniu 35 baréw przez 15 minut w atmosferze argonu.

Na rysunku 4.11 przedstawiono obrazy SEM z widocznymi réznicami w kontrascie,
gdzie ciemne obszary oznaczaja obecno$¢ lzejszych pierwiastkéw, a jasne obecnos¢ pier-
wiastkow ciezszych. W tabeli 4.5 zestawiono sktad pierwiastkowy analizowanych mikroob-
szarow badanych probek. Mozna zauwazy¢ postepujaca ,,dehomogenizacj¢” mikrostruktury
objawiajaca si¢ zmiang kontrastu na obrazach elektronowych SEM. Jednorodno$¢ struktury
badanych materiatdéw zmienia si¢ kolejno od rownomolowych stopow A0 i Al przez zrozni-
cowany pod katem jednorodnosci stop A2 do silnie niejednorodnego stopu A3.
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a)

Al, Co, Cr, Fe (okotorownomolowy)

c)
Rys. 4.11. Obrazy SEM wraz z mikroobszarami poddanymi analizie EDS:
a) stop AO; b) stop Al; c) stop A2; d) stop A3. Na obrazach zaznaczono te pierwiastki,
ktore wystepuja w zwigkszonej ilosci w stosunku do pozostatych
Tabela 4.5. Analiza lokalnego sktadu pierwiastkowego (EDS) badanych probek (rys. 4.11)
Analiza [% at.]
Rysunek Punkt
Al Co Cr Fe Ni

+1 26,3 26,9 17,3 29,2 0,3

Rys. 4.11a +2 14,4 25,7 31,1 28,8 0,0
+3 10,1 12,2 58,0 19,7 0,0
+1 8,3 12,4 40,3 14,7 18,6

Rys. 4.11b
+2 13,9 24,6 19,3 32,5 15,2
+1 17,5 19,5 31,8 25,9 5,3

Rys. 4.11¢ +2 20,8 29,0 7,1 34,8 8,2
+3 82 25,5 13,1 48,5 4,6
+1 8,1 31,8 14,4 39,9 5,8

Rys. 4.11d +2 6,7 12,6 58,3 20,4 2,0
+3 4,1 18,6 51,4 22,7 3,2
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Badania mikrostrukturalne w przypadku stopu A0 ujawnily obecno$¢ wigkszych ziaren
(1-7 pm) o sktadzie okotorownomolowym, delikatnie zubozone w Cr, otoczone przez drob-
ne czastki wzbogacone w Cr. Analiza stopow Al, A2 i A3 wykazata wspotistnienie w ich
strukturze metali i faz migdzymetalicznych o réznym sktadzie chemicznym. Sa to: Al-Ni-Co
(faza AINi-B2), Cr (jako faza BCC), Fe-Co-Ni-Cr (roztwory state FCC lub BCC) i Fe-Co-Cr
(faza 6) w réznych proporcjach. Obecnos¢ wspomnianych faz ma znaczacy wpltyw na
charakterystyke mikrostrukturalng oraz mechaniczng badanych materialow. Jednoczesnie
z punktu widzenia elektrochemicznego pierwszorzgdne znaczenie bedzie mie¢ wlasnie sktad
chemiczny oraz — lokalnie — dystrybucja pierwiastkow.

Zachowanie korozyjne stopéw badano w 0,1 M NaCl w warunkach stacjonarnych i tem-
peraturze pokojowej. Wyniki pomiaréw zamieszczono na rysunku 4.12. Przeprowadzone
badania polaryzacyjne LSV (rys. 4.12a) wskazuja, ze we wszystkich czterech badanych
probkach zachodzi taki sam mechanizm korozyjny, przy czym duzo wyzsze wartosci gesto-
$ci pradow zarejestrowano dla probki stopu A3 (krzywa zielona). Swiadczy to o znacznej
intensywnosci proceséw anodowych w stosunku do probek stopow A0 (krzywa rdézowa),
Al (krzywa czerwona) i A2 (krzywa niebieska), ktore pomimo nizszych wartosci pradow
réwniez ulegaja degradacji.

Pomimo roznic w sktadzie chemicznym nie obserwuje si¢ natomiast znaczacych rdznic
w odpowiedzi elektrochemicznej pomigdzy stopami Al 1 A2. Krzywe wskazuja na aktywne
roztwarzanie w obu przypadkach w praktycznie takim samym zakresie potencjatow i przy tej
samej gestosci pradow. Stop bazowy A0 wykazuje stosunkowo szeroki obszar pasywnosci,
gdzie dopiero przy wartosci okoto 0,2 V nastepuje wzrost aktywnos$ci elektrochemicznej.

Przeprowadzone pomiary OCP (rys. 4.12b) w czasie 24-godzinnej ekspozycji probek
w elektrolicie potwierdzily réznice zaréwno w poczatkowym okresie dziatania srodowiska na
materiat, jak rowniez po okresie 24 godzin. Widoczny jest poczatkowy wzrost wartosci poten-
cjatu dla stopéw A0 1 A1, co wskazywaloby na tworzenie si¢ blokujacej warstewki pasywnej. Po
okoto jednej godzinie dla stopu A0 i trzech godzinach dla stopu A1 nastepuje spadek wartosci
potencjatu az do jego ustabilizowania po okoto 20 godzinach. Podobny do stopu Al przebieg
OCP zarejestrowano dla probki stopu A2, z tym ze wartos¢ jest o okoto 250 mV nizsza niz war-
to$¢ dla probki stopu Al. Najnizsza wartos¢ potencjatu korozyjnego ujawnia probka stopu A3.

a) 104 b 0,14
) s | AR )
10°4 A0
A1 = 001
104 ED
=5 0.1
é 1024 2
é 104 E 02 AD
104 = A1
-0,3 A2
104 A3
10 . : : : : ) —04 T r T T T )
-0,6 0.4 -02 0,0 02 04 0 4 8 12 16 20 24
E[V vs. Ag/AgCl] t[h]

Rys. 4.12. Wyniki pomiaréw elektrochemicznych badanych stopow: a) krzywe polaryzacji LSV;
b) ewolucja potencjatu korozyjnego w czasie 24-godzinnej ekspozycji
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Powyzsze wyniki pokazuja, ze stop AI10C0o30Cr20Fe35Ni5 (A3) wykazuje odmienne
zachowanie elektrochemiczne niz pozostale badane stopy i jest najmniej odporny na dziata-
nie srodowiska 0,1 M NaCl. Z kolei czterosktadnikowy stop AI25C025Cr25Fe25 (A0), ktory
nie ma w swoim sktadzie niklu, posiada najszerszy obszar pasywacji i wykazuje najwyzsza
odporno$¢ korozyjna tego stopu w srodowisku chlorkow.

4.3. Wplyw technologii wytwarzania stopu CoCrFeMnNi
na jego zachowanie korozyjne

Zaprezentowane w powyzszych podrozdziatach monografii wyniki badan wskazuja,
ze oprocz sktadu chemicznego takze technologia wytwarzania znaczaco wpltywa na stan
mikrostruktury.

Budowa mikrostrukturalna materialow o tym samym sktadzie chemicznym, ale pro-
dukowanych z wykorzystaniem réznych technologii moze si¢ rézni¢, co nie pozostaje bez
znaczenia dla wlasnos$ci materiatu.

W niniejszym podrozdziale zaprezentowane zostang badania wstepne oraz analiza
zachowania korozyjnego w zaleznosci od technologii wytwarzania materialdw na bazie
stopu wysokoentropowego CoCrFeMnNi. Przedstawione materialy wykonano technologia
odlewniczg (odlewanie w piecu tukowym, wlewek) oraz technologig spiekania mechanicznie
syntezowanych proszkéw metali (HIP).

Pomiar OCP (rys. 4.13) dla obu badanych prébek wykazat nieznaczne réznice, a prze-
biegajacy w dhuzszym czasie wzrost wartosci potencjatu dla probki HIP §wiadczy o two-
rzacej si¢ warstewce pasywnej. Podobne zachowanie wykazuje probka odlewana, jednakze
czas, w ktorym widoczny jest wzrost OCP, jest krotszy. Ostatecznie wartosci potencjalow
po 40 godzinach sa niemal jednakowe, natomiast ewolucja (przebieg) potencjalu w czasie
wskazuje na lokalne procesy korozyjne na powierzchni obu badanych prébek.
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Rys. 4.13. Przebieg potencjatu korozyjnego (OCP) badanych probek otrzymanych
w wyniku zastosowania dwoch roznych technologii
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Podatnos¢ na korozje lokalng (wzerowa) obu probek ujawnity krzywe polaryzacji LSV,
wykonane przy uzyciu lokalnej elektrochemicznej techniki EMT (rys. 4.14a). Widoczne sa
gwaltowne wzrosty wartosci pradow po stronie anodowej. Jednoczesnie stopy pasywuja si¢
w podobnym zakresie potencjalow anodowych. Mozna w tym miejscu rowniez zaobserwo-
waé wyzsze warto$ci pradow anodowych i czesto nizsze warto$ci potencjalow przebicia
dla probki odlewanej, co wskazuje na jej nieco wyzsza aktywnos$¢ elektrochemiczng. To
potwierdza wczesniejsze badania, wykazujace, ze material po mechanicznej syntezie i spie-
kaniu HIP charakteryzuje si¢ wyzsza odpornoscia na korozjg.

Fotografie otrzymane za pomoca mikroskopu optycznego (rys. 4.14b) pokazujg wybrane
mikroobszary, w tym stan powierzchni probek, po wyznaczeniu lokalnych krzywych LSV.
Strzatkami oznaczono wystepujace w materiale wzery. Ponadto powierzchnia probek juz po
pomiarach zostata wytrawiona odczynnikiem Kallinga (sktad: 40-80 ml C,H,OH, 40 ml HCI,
2 g/dm* CuCl,, H,0) w celu uwidocznienia mikrostruktury. Widoczne sg niejednorodno-
$ci w materiale odlewanym, podczas gdy powierzchnia stopu po spiekaniu HIP wydaje si¢
Ww znaczacym stopniu jednorodna.
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Rys. 4.14. Wyniki analizy lokalnego zachowania korozyjnego: a) krzywe LSV wykonane metoda EMT;
b) zdjecia z mikroskopu optycznego obrazujace stan powierzchni po polaryzacji anodowe;j
(zdjecie gorne — stop odlany, zdjecie dolne — materiat wykonany metoda HIP)

Powyzsze badania postuzyly jako wstep do dalszych prac nad nowoczesnymi stopami
HEA do zastosowan biomedycznych, w ktorych wykazano, jak technologia wytwarzania
stopow HEA wptywa na mikrostrukturg oraz na zachowanie elektrochemiczne w §rodowisku
chlorkowym.
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4.4. Wplyw technologii wytwarzania
nowoczesnych stopow wysokoentropowych
typu TiZrNbTa(Hf lub Mo)
do zastosowan biomedycznych
na ich zachowanie korozyjne

Odpowiednio dobrany sktad chemiczny stopu wplywa na bardzo wysokie parametry
mechaniczne, a takze znakomita odpornos¢ na korozj¢ w srodowiskach agresywnych, jakimi
niewatpliwie sg np. ptyny ustrojowe. Stopy HEA przy odpowiednim sktadzie chemicznym
moga by¢ doskonatym zamiennikiem np. dla klasycznych stopéw biomedycznych.

W zastosowaniach medycznych najpopularniejszym materialem metalicznym jest
stop tytanu TiAloV4, ktory zawiera w swoim sktadzie okoto 90% tytanu oraz odpowied-
nio po okoto 6% i 4% glinu i wanadu. Oba dodatki maja za zadanie stabilizowa¢ strukture
i polepszy¢ wilasnosci mechaniczne stopu. Jednakze doniesienia literaturowe wskazuja,
ze zarowno Al, jak 1 V sa pierwiastkami mogacymi niekorzystnie wptywac na organizm,
poniewaz w wigkszych stezeniach moga by¢ toksyczne [153, 154]. Dlatego wciaz szeroko
rozwijana jest galaz nauki dotyczaca badan nad stopami rownie odpornymi jak dotychczas
stosowane, ale o sktadzie chemicznym bardziej przyjaznym dla organizmu.

Charakterystyka wybranych stopow miata dotyczy¢ przede wszystkim wplywu techno-
logii wytwarzania na odpowiedz korozyjna stopéw. Material wytworzono dwiema metoda-
mi, tj. metoda odlewania w piecu tukowym (metoda szybsza i prostsza) oraz metoda meta-
lurgii proszkow (metoda bardziej wymagajaca, ale pozwalajaca otrzymaé materiat o duzym
rozdrobnieniu struktury i wyzszych wiasno$ciach mechanicznych). Ponadto wytwarzanie
materiatu miato odbywac si¢ przy — w miar¢ mozliwosci — jak najmniejszej ilo§ci wtracen
i zanieczyszczen. W tym miejscu zaproponowano technologi¢ wytwarzania stopow, w kto-
rej mielenie (mechaniczna synteza) odbywato si¢ bez udziatu czynnikéw weglikotworezych
takich jak heptan. Sktad chemiczny stopow (taka sama liczba atomow kazdego ze sktadni-
kéw) zostat dobrany w taki sposob, aby wyeliminowaé obecnos¢ pierwiastkow uwazanych
za szkodliwe dla organizmu.

Na pierwszym etapie prac odpowiednio przygotowane nawazki metali (pellety) o czy-
stosci 99,9% przetopiono i odlano w piecu tukowym w atmosferze argonu (wlewek). Dodat-
kowo odlane probki poddano wyzarzaniu (warunki: 1180°C/48 godz.; probki oznaczone HT)
w celu ewentualnego ujednorodnienia mikrostruktury oraz ogélnego sprawdzenia, czy stopy
te sa podatne na obrobke cieplng.

Na drugim etapie przygotowano nawazki proszkéw czystych metali (czystos¢ 95-99%;
wielkos¢ ziarna 45 pm), ktore najpierw poddano mieleniu w planetarnym mtynie kulowym,
w celu przeprowadzenia procesu mechanicznej syntezy (MS). Optymalizacja procesu mielenia
(warunki: 150 obr/min przez pig¢ godzin; mtynek chtodzony oparami cieklego azotu) pozwo-
lita otrzymac jednorodny materiat wyjsciowy w postaci proszkowej. Nastepnie proszki zostaty
poddane spiekaniu metoda SPS (warunki: 1700°C/11 kN/30 min). Na pozyskanych z wlewka
oraz ze spieku probkach wykonano szereg badan charakteryzujacych: wlasnosci mechaniczne
(np. twardos¢, rys. 4.15), sktad chemiczny (PIXE), wlasciwos$ci mikrostrukturalne (SEM), jak
réwniez badania spektroskopowe sktadu chemicznego warstwy wierzchniej (XPS).
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Rys. 4.15. Wyniki pomiaru twardo$ci badanych probek w stanie po odlaniu oraz obrobee cieplnej,
a takze probek wytwarzanych metoda spiekania mechanicznie syntezowanych proszkow metali

Powierzchnia probek do badan elektrochemicznych byta przygotowywana z uzyciem
drobnych papierow $ciernych oraz past diamentowych w celu uzyskania zgtadu o jak naj-
lepszej jakos$ci. Pomiary elektrochemiczne prowadzono w klasycznym uktadzie trojelektro-
dowym, w warunkach symulujacych warunki panujace w organizmie ludzkim, tj. w roztworze
imitujacym sol fizjologiczng (roztwor Ringera) o sktadzie chemicznym: 8,6 g NaCl; 0,3 g KCI;
0,33 g CaCl, (pH w zakresie 6,5-7,0, temperatura 37°C).

Na poczatku metodg emisji promieniowania rentgenowskiego przez wigzke protonowa
(PIXE) zweryfikowano sktad pierwiastkowy wytworzonych stopdw (rys. 4.16, tab. 4.6).
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Rys. 4.16. Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego metoda PIXE stopow
(widma oraz mapy rozktadu powierzchniowego pierwiastkow stopowych):
a) TiZrNbTaHf; b) TiZrNbTaMo odlanych w piecu tukowym

Metoda PIXE pozwolita réwniez otrzymac¢ zgrubne mapy powierzchniowego rozktadu
pierwiastkow badanych probek. Rysunek 4.16 przedstawia wstepna analiz¢ dla probek odle-
wanych. Wida¢, ze mikrostruktura w przypadku stopu TiZrNbTaHf (rys. 4.16a) jest bardziej
jednorodna w poréownaniu z mikrostruktura stopu TiZrNbTaMo (rys. 4.16b), gdzie wystepuja
fluktuacje w sktadzie pierwiastkowym.
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Tabela 4.6. Analiza sktadu chemicznego odlewanych probek otrzymana metoda PIXE

Analiza [% at.]
Probka
Ti Zr Nb Ta Hf
Wilewek 19,1 20,1 20,5 18,9 20,9
Spiek (MS/SPS) 19,8 19,3 19,4 20,7 20,2

Doktadniejsze badania mikrostrukturalne w wysokiej rozdzielczo$ci zestawiono poni-
zej (obrazy i analiza SEM/EDS). Wyniki analizy i obserwacji SEM/EDS (rys. 4.17) wyka-
zaty jednorodng pod wzgledem sktadu pierwiastkowego mikrostrukturg odlewanego stopu
typu TiZrNbTaHf. Natomiast odlew stopu TiZrNbTaMo charakteryzuje si¢ dwufazowsg
mikrostrukturg. Dla probki HEA z molibdenem na obrazach SEM oraz mapach rozktadu
powierzchniowego pierwiastkow widoczna jest silna segregacja pierwiastkow stopowych
(rys. 4.18). Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku probek po procesie spickania metoda
SPS mechanicznie syntezowanych proszkéw. Stop TiZrNbTaHf jest chemicznie jednorod-
ny (rys. 4.19a), z kolei stop TiZrNbTaMo wykazuje rownie silng segregacj¢ pierwiastkow,
podobnie jak w przypadku probki odlewanej (rys. 4.19b, tab. 4.7).

Nb

SEM

Rys. 4.17. Analiza rozktadu powierzchniowego pierwiastkow oraz obraz SEM stopu TiZrNbTaHf
w stanie po odlaniu i wyzarzaniu

Rys. 4.18. Analiza rozkladu powierzchniowego pierwiastkow oraz obraz SEM stopu TiZrNbTaMo
w stanie po odlaniu i wyzarzaniu
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Rys. 4.19. Obrazy SEM powierzchni probek badanych stopow wytworzonych technologia spiekania
plazmowego proszkow metali SPS: a) stop TiZrNbTaHf; b) stop TiZrNbTaMo

Tabela 4.7. Analiza punktowa sktadu pierwiastkowego dla probki stopu TiZrNbTaMo
po spickaniu SPS (rys. 4.19)

Analiza [% at.]
Punkt

Ti Zr Nb Ta Mo
+1 19,0 14,6 249 21,5 19,8
+2 18,2 12,7 23,7 23,7 21,6
+3 18,9 13,7 24,1 23,1 20,1
+4 27,8 53,9 8,5 4,1 5,7
+5 10,9 8,3 11,5 58,7 10,5
+6 12,6 8,2 15,1 48,9 15,6

Co istotne, obydwa stopy charakteryzuja si¢ bardzo wysoka odpornoscia na korozje
w $rodowisku roztworu Ringera (sa elektrochemicznie pasywne oraz odporne na korozje
wzerowa, o czym $§wiadczg zarejestrowane krzywe LSV przedstawione na rysunku 4.20a, b).
Stop TiZrNbTaHf wykazuje nawet nieco mniejszg aktywnos¢ elektrochemiczng niz popu-
larny stop TiAl6V4, na co wskazujg nizsze wartosci gestosci pradow (krzywe LSV: czarna
i czerwona — odpowiednio dla stopu po odlaniu i po SPS; krzywa LSV rézowa — dla stopu
TiAl6V4). Z kolei stop TiZrNbTaMo charakteryzuje si¢ nieco wyzszymi warto§ciami pra-
déw w stosunku do stopu z hafnem, co $wiadczy o jego wyzszej aktywnosci elektrochemicz-
nej. Rozpatrujac wptyw technologii wykonania materiatu na odpowiedz elektrochemiczna,
trzeba zauwazy¢, ze wigksze roznice wystepuja w przypadku stopu z molibdenem, gdzie
zaobserwowano wyzsze prady anodowe dla materiatu spickanego.

Metoda EIS pozwolita z kolei okresli¢ zachowanie elektrochemiczne stopu na granicy
faz metal/elektrolit (rys. 4.21). W tabeli 4.8 zestawiono najwazniejsze parametry otrzymane
z dopasowania elektrycznych obwodow zastepczych do widm EIS (obwdd typu A dla stopu
TiZrNbTaHf i TiAl6V4; obwdd typu B dla stopu TiZrNbTaMo).

Widma Nyquista wskazujg na pojemnosciowy (nieprzewodzacy) charakter powierzch-
niowej warstwy tlenkowej stopu TiZrNbTaHf, a ujawnione bardzo wysokie warto$ci oporéw
polaryzacji (R, rzedu 107 Q - cm?) i stosunkowo niskie warto$ci pojemnos$ci warstwy pasyw-
nej (€, rzedu 107% F - cm?) wskazujg na tworzenie si¢ na jego powierzchni zwartego filmu
warstewki pasywnej w srodowisku roztworu Ringera.
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Rys. 4.20. Krzywe polaryzacji wykonane po 72 godzinach ekspozycji badanych stopéw
w $srodowisku roztworu Ringera: a) stop TiZrNbTaHf; b) stop TiZrNbTaMo
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Rys. 4.21. Widma impedancyjne EIS otrzymane po 72 godzinach ekspozycji badanych stopow
w srodowisku roztworu Ringera: a) stop TiZrNbTaHf; b) stop TiZrNbTaMo

Tabela 4.8. Zestawienie parametrow elektrycznych otrzymanych
z dopasowania obwodow zastgpczych do widm EIS oraz twardo$ci wytworzonych stopéw

TiZrNbTaHf | TiZrNbTaHf | TiZrNbTaMo | TiZrNbTaMo | .\ =
odlew SPS odlew SPS !
Parametr
—~— TR | T
R [Q - cm?] 14107 1,9-107 4,9 - 10° 12-10° 7,7 - 106
C, [F - cm?] 8,5 107 6,4 - 107 2,0-10° 1,6 - 107 12-10°
Twardo$¢ [HV] 400 505 480 525 350
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Badania skladu chemicznego powierzchni przeprowadzone metodg spektroskopii
fotoelektronow (XPS) wykazaly obecnos¢ utlenionych form wszystkich sktadnikow stopu
z przewazajacg iloscig tlenkéw niobu (Nb,O, 6,6% at.), cyrkonu (ZrO, 5,6% at.) i hafnu
(HfO, 4,0% at.). Po spickaniu SPS nastgpuje dalsza niewielka poprawa wlasnosci elektroche-
micznych (wzrost R ispadek C ). Obserwuje si¢ takze wzrost twardosci materiatu.

Z kolei stop TiZrNbTaMo w stanie lanym wykazuje delikatnie nizsze wartosci parame-
tréw w stosunku do stopu z hafnem. Obwdd zastepczy rozbudowany jest o dodatkowe elementy
pojemnosciowe i rezystancyjne, co zwiazane jest z dodatkowymi procesami zachodzacymi
na powierzchni materialu i niejednorodng warstwa pasywna (niejednorodna mikrostruktura
stopu). Analogicznie do poprzedniego stopu w warstwie wierzchniej ujawniono metoda XPS
ztozone tlenki metali wehodzacych w sktad materiatu z najwigkszg iloscia tlenkéw molibde-
nu (MoO, i Mo,O, w ilosci okoto 7,2% at.).

Wyniki badan wykazaly zatem znakomita odporno$¢ na korozje stopu TiZrNbTaHf
(poréwnywalng z odpornosciag wspomnianego stopu TiAl6V4) przy zachowaniu wyzszych
parametrow mechanicznych, np. twardosci. Wysokie wartosci parametrow elektrycznych
$wiadcza o wysokiej odpornosci na korozje. Wynika to gtéwnie z utworzonego jednofazo-
wego roztworu statego zawierajacego duza ilo$¢ jednorodnie rozmieszczonych pierwiastkow
promujacych pasywnos¢ (Hf, Nb, Ta, Ti i Zr), czyli stabilno$¢ powstalej warstwy tlenkowe;j
w badanym $rodowisku [155, 156].

Tanszy zamiennik, stop TiZrNbTaMo, wykazat z kolei bardzo wysoka twardo$¢, ale
nieco nizsza odpornos¢ na korozj¢ niz stop HEA z hafnem. Wiadomo, ze molibden jest pier-
wiastkiem, ktorego dodatek do stali nierdzewnych zmniejsza ich podatno$¢ na korozje wze-
rowa. W przypadku badanego stopu HEA delikatnie gorsza odpornos¢ na korozj¢ mozna
przypisa¢ dwufazowej mikrostrukturze, ktora pod wzgledem zachowania elektrochemicznego
zawsze bedzie mniej pozadana niz jednofazowa (tak jak w przypadku stopu TiZrNbTaHY).
Wykazano réwniez, ze metalurgia proszkéw moze stanowi¢ alternatywng metode produkcji
materiatéw, przy zachowaniu wysokiej odpornosci na korozje¢, jak rowniez wysokich para-
metrow mechanicznych. Wtasnosci mechaniczne badanych stopéw mozna takze regulowac
poprzez obrobke cieplna, przy zachowaniu bardzo dobrej odpornosci na korozjg.






Podsumowanie

Znaczna wigkszos$¢ czystych metali nie znajduje zastosowania w przemysle z uwagi na
ich niskie lub nieodpowiednie wtasnosci mechaniczne. Dlatego w celu ich poprawy metal
,»bazowy”’ mozna wzbogaci¢ o tzw. dodatki stopowe. Nalezy wspomnie¢, ze dotyczy to kla-
sycznych stopéw metali, ktore zostaly w znacznej mierze zaprezentowane w niniejszej pracy.
Jednak w ostatnich latach ro$nie réwniez zainteresowanie innym rodzajem stopow, mianowi-
cie stopami wysokoentropowymi HEA, ktéorym po$wigcono osobny rozdziat.

W zaleznos$ci od rodzaju dodatku stopowego, jego ilosci, przeprowadzonych proceséw
produkcji i obrobki stop zyskuje wymagane wtasciwosci, takie jak zwigkszenie wytrzymato-
$ci czy twardosci. W wielu przypadkach poprawia si¢ takze odpornos¢ na korozje, od ktérej
silnie zalezy nie tylko estetyka metalowego elementu, ale przede wszystkim jego wytrzyma-
to$¢ mechaniczna. Czgsto jednak dodatki stopowe, ktore podwyzszaja wlasciwosci mecha-
niczne, jednoczesnie powoduja spadek parametrow antykorozyjnych.

Niniejsza praca przedstawia podsumowanie badan zachowania korozyjnego oraz wptywu
na to zachowanie dodatkow stopowych i sposobu wytwarzania wybranych materiatow, ktore
ze wzgledu na wlasnosci elektrochemiczne podzieli¢ mozna na: aktywne (stopy Mg), w pew-
nych warunkach pasywne (stopy Al, niektore badane stopy HEA) oraz catkowicie pasywne
(biomedyczne stopy HEA). Analizowane materialy sa w wigkszosci juz stosunkowo dobrze
poznane, a technologie ich wytwarzania dobrze opanowane. Jednocze$nie opracowywane
stopy naleza do tych, ktorym nauka oraz przemyst wcigz poswigca uwage, poniewaz — jak
wykazano w monografii — istnieja obszary, gdzie wprowadzenie nowej lub usprawnienie
stosowanej technologii moze poprawi¢ lub zmodyfikowa¢ ich wtasnosci.

Badania prowadzono w $rodowisku wykazujacym pewng agresywnosc, tj. zawieraja-
cym jony chlorkowe. Wyniki opisanych eksperymentéw wskazuja, ze zachowanie korozyj-
ne w duzym stopniu zalezy od warstw pasywnych, ktére moga zapewni¢ ochrong stopow.
W wodzie stonej obecnos¢ szkodliwych anionéw Cl” powoduje lokalne niszczenie war-
stwy pasywnej, dlatego powszechnym rodzajem korozji w roztworach zawierajacych jony
chlorkowe jest korozja wzerowa. Dodatkowa przyczyng zachodzacych procesow degradacji
jest réwniez wysokie przewodnictwo tego rodzaju elektrolitdéw. O odpornosci stopu decy-
duje jego sktad pierwiastkowy, czyli rodzaj i ilo§¢ dodatkéw stopowych. Rownomierny
powierzchniowy rozktad pierwiastkdw np. wykazujacych zdolnosci pasywne moze prowa-
dzi¢ do powstania jednorodnej ochronnej warstwy tlenkowej i zmniejszy¢ prawdopodobien-
stwo powstania wzerow. Jednoczesnie uzyskanie homogenicznej pod wzgledem sktadu che-
micznego mikrostruktury jest czgsto bardzo trudne lub wrecz niemozliwe.

Podczas prac badawczych stosowano szereg réznych technik i metod pomiarowych stuza-
cych analizie materiatdow (SEM, TEM, XRD, EBSD, PIXE). W uzyciu znalazty si¢ standardowe
metody badawcze z dziedziny elektrochemii, a takze nowoczesna technika EMT pozwalajaca
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na charakteryzowanie zachowania korozyjnego w mikroskali. Kombinacja powyzszych tech-
nik 1 metod pozwolita na doktadna analiz¢ oraz opis wpltywu mikrostruktury oraz jej prze-
mian na odpowiedz elektrochemiczng wybranych materiatow w dobrze przewodzacych sro-
dowiskach chlorkowych.

Wykazano, ze orientacja krystalograficzna ziaren w czystym aluminium silnie wptywa
na odporno$¢ na korozje, gdzie ptaszczyzny o wskaznikach zblizonych do (111) wykazuja
najwyzsza podatno$¢ na korozje¢ wzerowa. Pozostate ziarna nie ulegaty degradacji, natomiast
w znacznie szerszym zakresie potencjalow pozostawaly pasywne. Ponadto po odksztatce-
niu plastycznym (rozcigganiu) krysztaty aluminium ulegaja korozji lokalnej niezaleznie od
orientacji krystalograficznej, a aktywnosc¢ elektrochemiczna ro$nie, co objawia si¢ wyzszymi
warto$ciami pradoéw katodowych i anodowych. Z kolei $ciskanie nie zmienia aktywnosci
elektrochemicznej i podnosi warto$é potencjatu przebicia.

Badania przeprowadzone na stopach aluminium typu 2017 oraz 5052 po procesie szyb-
kiego chlodzenia metoda VSC ujawnily, Zze rozdrobnienie mikrostruktury stopéw alumi-
nium z jednej strony nieznacznie zwigksza ich aktywno$¢, a drugiej inicjuje wydzielenie si¢
zwigkszonych ilosci produktow korozji blokujacych powierzchnig.

W kolejnej czesci pracy wykazano pozytywny wpltyw technologii odlewania ze sta-
nu stato-cieklego na wlasnosci stopow magnezu z dodatkiem pierwiastkéw ziem rzadkich
(Mg-RE). Przeprowadzone analizy ujawnity, ze wprowadzenie technologii tzw. tiksoformo-
wania dla stopow WE43 oraz E21 podwyzsza ich parametry mechaniczne, a proces koroz;ji
zostaje spowolniony z uwagi na formowanie si¢ w mikrostrukturze wzbogaconej w pier-
wiastki RE eutektyki oplatajacej osnowe. Obrobka cieplna typu T6 w przypadku stopow
Mg-RE sprzyja dalszemu wzrostowi wtasnos§ci mechanicznych, ale nieznacznie przyspiesza
zachodzenie procesow korozyjnych w stosunku do stanu bezposrednio po procesie tikso-
odlewania.

Nieco odmienne wyniki otrzymano w przypadku stopu Mg-Zn-RE (ZE41), gdzie ujaw-
niono delikatnie wyzsze wartosci szybkosci korozji dla probek tiksoodlewu po obrobce
cieplnej T6. Tu parametry elektrochemiczne nieznacznie pogarszaja si¢ z uwagi na obecnos¢
cynku, ktory powoduje przyspieszenie korozji, co z kolei uwarunkowane jest tworzeniem si¢
nanowydzielen wzbogaconych w Zn oraz Zr wewnatrz ziaren, zwigkszajacych aktywnos¢
elektrochemiczng powierzchni tiksoodlewu.

W ostatnim rozdziale niniejszej monografii zaprezentowano wyniki badan dotycza-
cych grupy stosunkowo nowych materiatéw, jakimi s3 wspomniane stopy wysokoentropowe
HEA. W pierwszej czesci tego rozdziatu zawarto wyniki analizy wlasnosci elektrochemicz-
nych kompozytu na osnowie stopu HEA o sktadzie CoCrFeMnNi z dodatkiem nanoczastek
SiC w ilo$ci 5% masowych oraz 20% masowych. Wytwarzanie tego typu materiatow byto
mozliwe dzigki zastosowaniu technologii spiekania mechanicznie syntezowanych proszkow
metali. Pomiary elektrochemiczne ujawnity podatno$¢ badanego stopu na korozje lokalng
oraz wptyw dodatku nanoczastek na przyspieszenie inicjacji procesow korozyjnych. Diuzsza
ekspozycja probek w nieznacznym stopniu wptyneta na szybkos¢ korozji kompozytu. Jedno-
cze$nie dodatek fazy SiC znaczaco zmienia wtasno$ci mechaniczne.

W dalszej czgséci zaprezentowano wplyw przemian mikrostruktury w stopach HEA
o sktadzie nierownowagowym na zachowanie korozyjne, gdzie pojawienie si¢ faz o r6znych
uktadach krystalograficznych, takich jak regularnie $ciennie centrowanej (FCC) lub prze-
strzennie centrowanej (BCC) w znaczacym stopniu zmienia wlasnosci mechaniczne stopu.
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W tym przypadku przy odpowiednio dobranym sktadzie chemicznym istnieje mozliwo$é¢
modyfikacji tych wiasno$ci. Na zachowanie korozyjne pierwszorzgdny wptyw bedzie miec¢
oczywiscie sktad chemiczny, ktory determinuje aktywnos$¢ elektrochemiczna.

Poniewaz produkcja wyzej opisanych stopéw HEA odbywata si¢ w wyniku zastoso-
wania dwoch réznych technologii, tj. odlewania i metalurgii proszkdéw, przeprowadzono tez
analize¢ wptywu metody wytwarzania na zachowanie korozyjne. Pomiary przeprowadzone
na stopie CoCrFeMnNi postuzyty jako wyniki wstepne do dalszych badan nad nowoczesny-
mi stopami do ewentualnych zastosowan w bioinzynierii. Wykazano, ze r6zna mikrostruktura
tworzaca si¢ podczas odlewania lub spickania mechanicznie syntezowanych proszkow,
pomimo tego samego sktadu, bedzie wptywac¢ na odpowiedz elektrochemiczng zar6wno
stopu HEA typu TiZrNbTaHf, jak i TiZrNbTaMo. Generalnie wyprodukowane stopy cha-
rakteryzuja si¢ bardzo wysoka odpornos$cia na korozje, porownywalng z powszechnie stoso-
wanym w implantologii stopem TiAl6V4, z tym Ze nie zawieraja pierwiastkow uznanych za
toksyczne, tj. aluminimu i wanadu.
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