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WELASNOSCI KOROZYINE CIENKOWARSTWOWYCH
POWLOK TiN, CrN, TiCN, OTRZYMANYCH
METOD A £UKOWO-PRO ZNIOW A

Stowa kluczowe

Powtoki cienkowarstwowe osadzane metddkowo-prézniowa, potencjat ko-
rozyjny, pad korozji, potencjat obwodoéw whrtych, polaryzacja potencjody-
namiczna.

Streszczenie

W artykule zaprezentowano odposadkorozyjm powtok TiN, CrN, TiCN.
Powtoki osadzono metadukowo-pr&niowa na stali SW7M i na wglu szkli-
stym. Badania korozyjne powlok pmewadzono w 0,8M roztworze NaCl.
Wyznaczono potencjat obwodu otwartedwzywe Tafela i Sterna, szybi®d
korozji, krzywa polaryzacji potencjodynamicznej i op6r polaryzacji. Poréwnano
wiasciwosci korozyjne prébek pokrytych i niepokrytych powtokami. Uzyskane
wyniki pokazuj, ze prébki ze stali SW7M pokryte powtokami posiadppten-
cjat korozyjny bardziej szlachetny.

Wprowadzenie

Korozja jest to oddziatywanie fizykochemiczneedry metalem krodowi-
skiem, w ktérego wyniku powstagmiany we whaciwosciach metalu, mage
prowadzé do znacznego pogorszenia funkcji metadgdowiska lub uktadu
technicznego, ktoregoasczesciami. Czynnikiem korozyjnym jest substancja,
ktéra w kontakcie z metalem powoduje koeof].
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Badania korozyjne mmma podziek na badania zniszczonych elementow
pracupcych w warunkach spotykanych mraktyce i badania laboratoryjne.
Z kolei laboratoryjne badania korozyjne ima podzielt na dwie grupy:

- badania diugotrwale, polegag na wielodobowej ekspozycji prébek bada-
nych materialtdbw w sztucznie stworzonydrodowisku korozyjnym, a na-
stepnie okraleniu pos¢pu zniszczé korozyjnych,

— badania elektrochemiczne, do ktérychzm zalicz¢ metod ekstrapolacii
prostych Tafela, metedpolaryzacji liniowej (metoda Sterna), megoahno-
dowych krzywych polaryzacji oraz badania impedancyjne [2].

Celem pracy bylo zbadanie odpo$ookorozyjnej stali SW7M pokrytej
powltokami cienkowarstwoymi osadzonymi metadtukowo-pré&niows i po-
réwnanie jej z odporrigia niepokrytej stali SW7M. Przebadano rownieo-
wioki osadzone na gglu szklistym i poréwnano z odporéta korozyjrm same-
go wegla szklistego.

1. Metodyka badi

Badania korozyjne przeprowadzono zytiem potencjostatu PARSTAT
2263 firmy Princeton Applied Reasearsterowanego z komputera za pomoc
programow uytkowych PowerCorr, PowerSine, ZsimpWin oraz nakaypo-
miarowego K0235 pokazanego na rysunku 1. NaozyK0235 jest prostaitne
0 pojemndci 250 ml. W badaniach wykorzysvano trzy elektrody. Elektrad
badan byta prébka o powierzchni 1 émlako elektrog odniesienia zastosowa-
no elektrog@ chlorosrebrow o potencjale 0,197 V. Elektragpomocnicz byta
siatka platynowa. Badéa przeprowadzono w 0,8-molowym roztworze NaCl
w temperaturze pokojowej. Isttyym elementem w celce do badelektroche-
micznych jest kapilara tuginagdzaca elektrod odniesienia z obszarem przy-
powierzchniowym probki. Kapilara sty do obnzania polaryzacji omowej po-
wstatej w samym elektrolicie. Pdienie jej wylotu wzgidem powierzchni
prébki jest bardzo istotne (odlegéonie powinna b§ wieksza od jednej do
dwochsrednic kapilary). Zbyt dia odlegtéé powoduje wprowadzenie dych
btedéw do odczytu potencjatu (szczegdlnie przyyain wartgciach gstaosci
pradu lub oporusrodowiska), natomiast patenie wylotu kapilary zbyt bliskie
powierzchni prébki powoduje ekranowanieesz powierzchni elektrody (prob-
ki). Dlatego wanym czynnikiem w trakcie badaelektrochemicznych jest po-
wtarzalnd¢ potazenia elektrody badanej waglem kapilary [2]. Badania wyko-
nano dla stali SW7M i ggla szklistego niepokrytych powtokami oraz dla ukta-
déw SW7M/TIN, SW7M/GN, SW7M/TICN, wegiel szklisty/TiN, wegiel szkli-
sty/CrN, wegiel szklisty/TICN. Grubé¢ i gestas¢ badanych powtok podano
w tabeli 1.
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Rys. 1. Zestaw do bafi&orozyjnych, potencjostat i celka elektrochemiczna

Tabela 1. @stas¢ i grubas¢ badanych materiatow

. Gestasé Grubai¢
Materiat [glc m3] [um]
Stal SW7M 8,04 -
Wegiel szklisty 1,48 -
Tin 4,96 1,6
Tin 7,46 1,5
CrN 5,19 6,2

2. Wyznaczanie potencjatu obwodéw otwartych

Zaleznos¢ E.,r 0d czasu jest zatposcia, od ktorej powinno gi zaczyna
wszystkie pomiary korozyjne, w tym pomiaryagowe.Zeby zalgnos¢ poten-
cjat korozyjny—czas byta wystarcaap powtarzalna i odtwarzalna, nateprze-
strzegé zasad standaryzacji powierzchni, a przede wszystkim szlifowania. Po-
wtarzalne wyniki otrzymamy, o ile poszczegdlne prébki szlifowagt kvg tej
samej procedury.

Na odtwarzaln& wynikdw szybkdci korozyjnej mag rowniez wptyw wa-
runki transportu w roztworze. Dlategajlepszym sposobem badania widsho
korozyjnych jest stosowanie wingej elektrody dyskowej lub praca w powta-
rzalnych warunkach — umieszczenie elektrody, mieszanie itd.

Potencjat korozyjny mierzony jako SEM ogniwa jest téniéa pomedzy
potencjalem badanego metalu zanurzonego w roztworze — elektreldktrod
odniesienia. Spwdd elektrod odniesienia stosamych w badaniach wybrano
elektroa: chlorosrebrow (Ag/AgCI/CI).

E,., (V) = 0,2224-0,05910gT .

Przyjeto, ze potencjal elektrody chlorassrowej wynosi 0,197 V. Elektro-
da, na ktorej zachodzi proces redukcji nazywakatody. W przypadku ogniwa
ma ona znak ,+”, natomiast anoda zdefiniowana jest jako elektroda, na ktérej
zachodzi proces utleniania. Wrogie ma ona znak ,—" [2, 3].
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Podczas badania przez ukfad nie przeptywadl pmierzona byta rnica
potencjatéw pongidzy badan problg a elektrod odniesienia. Pomiar byt prze-
prowadzany przez 24 godziny a@o ustabilizowania giwartagci mierzonej
wielkosci. Uzyskam wielkos¢ zwary potencjatem obwodu otwartego traktowa-
no jako ws¢pny potencjat korozyjny badanego uktadu stal/powtoka laehiev
szklisty/powtoka. Uzyskane wynikirzedstawiono na rysunkach 2, 3.
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Rys. 2. Zalenos¢ potencjatu od czasu dla: a) stali SW7M oraz dla powtok TiN, CrN, TiCN osa-
dzonych na stali SW7M; b) agla szklistego oraz dla powtok TiN, CrN, TiCN osadzo-
nych na wglu szklistym
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Rys. 3. Potencjat obwodéw otwartych badanych uktadéw po 24-godzinnejzstefili
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3. Wyznaczanie szybksci korozji metoda ekstrapolacji prostych Tafela [4]

Badania przeprowadzono w zakeepolaryzacji od —0,050 V do +0,050 V
wokét potencjatu obwodu otwartego. Dwyznaczenia badanych wieb@ wy-
korzystano oprogramowanie stogszgé do wykonania obliczeréwnanie Tafela.
Dla badanej prébki wyznaczono: potencjat korozyjny,JEprad korozji (ko)
oraz szybké&t korozji (Co) w jednostkach mpy (mils na rok, gdzie 1 mil = 0,001
cala). Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyznaczanie szylikd korozji metod ekstrapolacji prostych Tafela oraz metod
polaryzacji liniowej Sterna

Metoda Tafela Metoda Sterna

Rodzaj probki Ecor leor Co Rp Ecor leor Co

[mV]] [pA] [mpy] [Q] | [mV] [HA] [mpy]
Stal SW7M -586 3,21xT0 2,88x10 73 -600| 2,97x10 | 2,67x16
Wegiel szklisty 147] 2,73x10| 1,42x10' | 797223] 151| 2,72x1D| 1,42x10"
TiN na stali SW7M -418 3,05x10 4,90x10' | 3690 | -353| 5,89x10| 9,46x10
TiN na weglu szklistym | 81| 2,88x18| 4,63x10" | 124526| 87 | 1,75x1b| 2,80x10
CrN na stali SW7M -370 2,94x10 4,82x13 | 1126 | -403| 1,93xT0| 3,16x10
CrN na wglu szklistym| 10| 5,82x1®| 9,97x10° | 366862 61 | 5,92x10 | 1,01x10"
TiCN na stali SW7M | -482 3,55xP0 4,52x10 | 1031 | -355| 2,11xT0] 2,69x1G
TiCN na weglu szklistym| -53| 1,03x1 1,32x16 | 21398 | -42 | 1,01x10] 1,29x18

Rysunek 4 przedstawia krzyweafela dla badanych uktadow.
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Rys. 4. Wyznaczanie szybia@ korozji metod ekstrapolacji prostych Tafela dla: a) stali SW7M
i powtok TiN, TiCN, CrN osadzonych na stali SW7M, bygha szklistego i powtok TiN,
TiCN, CrN osadzonych naaglu szklistym
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4. Wyznaczanie szybkgci korozji metoda polaryzacji liniowej Sterna [5, 6]

Badania wykonano w zakresie potjatéw od —0,020 V do +0,020 V wo-
kot potencjatow obwodow otwiych. W zakresie tym obowzuje prawo Ster-
na-Geare’go i prosta zaieos¢ potencjatu od ¢stasci natzenia padu jest pro-
sta, gdzie R=AE/Ai. W podany sposOb wyznaczany jest opor polaryzacii.
W oprogramowaniu zastosowano rownaSikerna-Gaere’go. Z metody polary-
zacji liniowej mana ponadto wyznaczygestas¢ pradu korozji (Lo, potencijat
korozyjny (Eo) oraz szybk& korozji — (Co) (jako ziycie materiatu w aigu roku)
wyznaczonej w jednostkach mpy. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 2.

5. Wyznaczenie zakresu pasywacji metadwykreslenia krzywej anodowe;j
uzyskanej metody potencjodynamiczry [5, 6]

Krzywa polaryzacji anodowej metgdpotencjodynamiczp wyznaczono
w zakresie od —1,0 V do +2,0 V. Szykkskanowania wynosita 1 mV/s. Wy-
znaczono potencjat korozji oraz krzywe polaryzacji w catym zakresie potencja-
tu. Uzyskane wyniki zamieszczono wb#i 2. Na krzywej CrN na stali SW7M
wyznaczono zakres pasywacji —50++620 mV. Na pozostatych krzywych nie
zaobserwowano zakresu pasywacji. Powtidadzone na stali SW7M poprawia-
ja odpornd¢ korozyjrma badanych uktadéw. Najbardziej odporny jest uktad stal
SWT7M/CrN. Uktady wegiel szklisty/powtoka $ mniej odporne na korogjniz
sam vggiel szklisty.
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Rys. 5. Krzywe polaryzacji anodowej megopotencjodynamiczpdla: a) stali SW7M i powtok
TiN, TiCN, CrN osadzonych na stali SW7M, b}gla szklistego i powtok TiN, TiCN,
CrN osadzonych naaglu szklistym
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Podsumowanie

Whyniki uzyskiwane w badaniu zadeosci potencjatlu korozji od czasu dla
powtok TiN, TiCN i CrN osadzonych na stali poghch stalowych i z wgla
szklistego wskazaj na porowat& badanych powtok. Potencjat korozji stali
SW7M(-576 mV), ktéra stanowita podie w przypadku badanych powtok jest
wielkoscia zblizona do potencjatu korozji powtok TiN, TiCN, CrN. Uzyskane
wartaici sa ujemne i wahaj sic w przyblizeniu wokot potencjatu —550 mV.
Spairod badanych powtok najviggzy potencjat ma uktad SW7M/CrN, a najni
szy uktad SW7M/TIN. Wart@ potencjatu korozji stali SW7M wynosi —576 mV,
a wegla szklistego +149 mV. Wardo potencjatow powtok TiN, TiCN, CrN
osadzonych na ¢glu szklistym wynosz odpowiednio 112 mV, 95 mV
i 120 mV. Poréwnujc uzyskane wyniki w badaniach powtok na padistalo-
wym i podiazu z wegla szklistego mana stwierdz, ze uzyskane wyniki wska-
Zuja ha pomiar potencjatu mieszanego badania powtoka/pedialominugcym
wplywem wartdci potencjalu korozyjnego podia. Uzyskane wyniki przed-
stawiono na rysunkach 2, 4, 5.

Przeprowadzone badania szyktiokorozji metod ekstrapolacji prostych
Tafela oraz metadpolaryzacji liniowej Sterna charakteryzugedynie ukiady
stal/powtoka (w naszym przypadkuktady SW7M/TIN, SW7M/TICN oraz
SW7M/CrN. Na krzywych polaryzacji anodowej (uzyskanych mepatencjo-
dynamiczn) powtok TiN, CrN, TiCN, zaréwno na stali SW7M, jak i naghu
szklistym, nie wysipuja oczekiwane zakresy pasywaciji.

Ze specyfiki bad@a korozyjnych wynika,ze otrzymane wyniki informuj
nas jedynie o zachowaniu badanych uktadéw w silnie agresywnym 0,8-molowym
wodnym roztworze NaCl. Uzyskane wyniki pma porownywa z wynikami
otrzymanymi w takich samych warunkach (w elektrolicie o tym samypesiu,

w identycznych warunkach temmturowych oraz mieszania).

Whyniki uzyskane w stalopdowych badaniach korozyjnych cechujezylu
rozrzut. Problem ten dotyczy zarowmeynikéw uzyskiwanych przy badaniu
powtok osadzanych na stali SW7M, jak i naglu szklistym. Wskazuje to na
duza roznice w sktadzie powtok otrzymywanych metpBAPVD. Wyniki bada
otrzymane metodami stategiowymi zaproponowanymi w pracy modyc
obiecupce dla powtok o wikszej grubéci (10-12pum), tzn. takich powiok,
ktére @ szczelne.

Badane powtoki TiN, TiCN, CrNaspowtokami katodowymi w stosunku do
podiaza ze stali SW7M, dlatego gdy powioki te gorowate, nie chrogione
podtaza przed koroz. Wrecz odwrotnie, przyspieszakorozg podtaza poprzez
tworzenie mikroogniw, w ktérych podite jest anog, a powtoka katogl Anoda
ulega rozpuszczaniu. Powtok TiNICN, CrN naktadanych metadPAPVD nie
nalezy traktowa jako powtok antykorozyjnych.
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Recenzent:
Ewa KASPRZYCKA

The corrosion behaviour of thin-layercoatings TiN, CrN, TiCN deposited
by means of the arc-vacuum method

Summary

The article presents problems of corrosion resistance of TiN, CrN, TiCN
coatings. The coatings were deposited on samples of SW7M steel and of the
glass-carbon by means of the arcauam method. The corrosion behaviour of
TiN, CrN and TiCN coatings was exarmd in 0.8M NacCl solution. The study
was performed using open circuit potential, Tafel and Stern curves, corrosion
rate, potentiodynamic polarization curaad polarization resistance. The corro-
sion behaviour of coated and uncoated samples was compared. The results illus-
trate that coated specimens TiN, CINCN possess nobler potentials than the
uncoated SW7M steel.



