3-2008 PROBLEMY EKSPLOATACJI 205

Renata ROGOWSKA
Instytut Technologii Eksploatacji — PIB, Radom

WELASNOSCI KOROZYJINE | POWIERZCHNIOWE
POWLOK ZtO ZONY’CH CrN OSADZONYCH METOD A
LUKOWO-PRO ZNIOW A NA STALI 4H13

Stowa kluczowe

Metoda PAPVD, powloki wielowarstwowe, elektrochemiczne badania korozyj-
ne, odporné¢ korozyjna, swobodna energia powierzchniowa.

Streszczenie

Na powierzchni prébek z hartowanepolerowanej stali 4H13 osadzono
metod, tukowo-pré&niowa powtoki wielowarstwowe CrN/TiN, CrN/Ti, CrN/Cr.
Wykorzystupc elektrochemiczne badania korozyjne w 0,5 molowym roztworze
NaCl oraz w roztworze Troydse'a oceniono odpéérkorozyjm powtok. Przy
uzyciu pieciu cieczy modelowych: wody, formmidu, glikolu etylenowego, di-
jodometanu orazi-bromonaftalenu metadosadzanej kropli, zmierzonmty
zwilzania. Policzono swobodnenergé powierzchniow (SFE) badanych po-
wiok. Wyznaczono powitoki o najekszej odporngci korozyjnej i najmniejszej
swobodnej energii powierzchniowej. Wylme powitoki wykorzystano jako po-
wioki o podwyszonych wilasniziach korozyjnych do pokrycia nadzi skra-
wajacych pracujcych wsrodowiskach korozyjnych.

Wprowadzenie

Celem pracy byto uzyskanie i przebadanie pod gdagh odporngci koro-
zyjnej oraz wiaciwosci powierzchniowych zikonych powtok na bazie CrN.

Badane powloki CrN osadzono na stali 4H13 metiukowo-pré&niowa.
Skiad stali uywanej w badaniach przedstawia tabela 1.
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Tabela 1. Sktad chemiczny stali

Stal C | Mn ] Si | P ] s ] Cr
% wagowe
4H13 0,4320,50 'Viag' 'Via(’)‘ Max. 0,04 | Max.0,03| 12,5:145

Przez wiele dziescioleci jako powtok o bardzo dobrych wiaiwosciach
tribologicznych i daej odpornéci na korozg stosowano powilak z chromu
technicznego. Jako powtoki ochronne i dekoracyjne r&jez stosowano po-
wioke tréjwarstwowve miedz — nikiel — chrom. Powtoki z chromu technicznego,
jak i powtoki dekoracyjne nanoszono gpieli galwanicznej, gdzie chrom znaj-
duje sk na +6 stopniu utlenienia. Chrom na +6 jest niezwykle niebezpieczny dla
srodowiska oraz rakotworczy, dlatego od lat trvarace nad technologiami
mogacymi zasipi¢ powtoki chromowe otrzymyane metodami galwanicznymi
innymi powtokami o réwnie wysokiej odporém korozyjnej i dobrych wigci-
wosciach tribologicznych i dekoracyjnych. Chrom technicznyzmao zastpic
réznymi powtokami nanoszonymi metodami PVD [1]. Twarde powitoki otrzy-
mane metodami PVDasszeroko stosowane jako cienkie powtoki ochronne. Ich
wiasciwosci, takie jak: odporng na zuycie, odpornéé korozyjna, whaciwosci
dekoracyjne powoduj ze maj one liczne zastosowania jako pokrycia nerk
skrawajcych, form cénieniowych, wiertetl, a tate implantow i nargdzi me-
dycznych. Twarde powloki CrN ze wzglu na doskonate wdaiwosci mecha-
niczne znajduj szerokie zastosowanie w przeitey Pomimo wspaniatych wia-
sciwosci mechanicznych i tribologicznych cechigic one nie najlepszymi wia-
sciwosciami korozyjnymi ze wzgldu na defekty strukturalne oraz pory [2]. De-
fekty wynikajace z porowatéci powlok mana redukowé stosugc miedzywar-
stwy lub naktadajc powtoki wielowarstwowe [2].

Przebadano pod wzglem odpornéci korozyjnej wiele powtok jednowar-
stwowych oraz uktadéw wiowarstwowych, np.: TiN(TIiAI)N, CrN na stali
stainless steel 304 [3], CrN z ¢dizywarstva chromu galwanicznego [4], po-
wioki mieszane CrN+GN [1], powtoki DLC [1], powtoki CrN z ranymi faza-

mi (a-Cr, CrN i CpeN) [5], powloki wielowarstwowe Ti/TiN [6], powitoki
CrN/Cr/CrN o ra@nej grubdci Cr oraz powtoki CrN:C (powtoki CrN implanto-
wane jonami C) [7], powtoki CrN i TiN z radzywarstwami Cr i Ti [8], powtoki

gradientowe CrlN powloki typu duplex [9] oraz powtekTiN na stopie NiTi

[10]. Badania prowadzono w roztworach@48, 7], w roztworze Troydse’'a [6]
oraz w 0,05 molowym kBO;+0,05 molowym NgB,0O;[3].

1. Otrzymywanie powiok metody tukowo-prozniowa

Powtoki multiwarstwowe na bazie azotku chromu osadzono na Zpdio
wykonanym ze stali 4H13 ulepszonej cieplnie do twsddOHRC. Powierzch-
nie prébek przeznaczonych do osadzania powtok szlifowano i polerowano na
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polerce RotoPol-11 firmy Struers, przy zastosowdgierniw diamentowych,
do osigniecia chropowatéci Ra< 0,02um. Przed procesem nakladania powtok
metody PAPVD prébki zostaly poddane procesowi czyszczenia chemicznego
w myjce ultradwiekowej UMO-50-1000 Unimasz Olsztyn. Myjka ta jest myjk
trjkomorows, gdzie zastosowanym medium mgym jest tréjchloroetylen.
Procesy osadzania przeprowadzono kavgystaniem metody PAPVD w urz
dzeniu MZ 383 firmy METAPLASIONON. Badaniom poddano negtijace
powtoki multiwarstwowe:
o (CrN-TiN)x5,
e CrN(Ti-CrN)x5,
*  CrN(Cr-CrN)x5.

W tabeli 2 przedstawiono parametry naktadania badanych powtok.

Tabela 2. Parametry procesu naktadania powtok na bazie azotku chromu

Rodzaj . . Cisnienie Atmosfera Iloicpzr;?jde* pgg?g:;iji
. | Materiat powtoki gazow . )
powtoki robocze [mbar] wyladowanial  Ubias
roboczych
[A] V]
Mono- CrN 35x 10 N, 100% 4 %60 -200
warstwa
Multi- . TiN 1,2x10? N, 100%
(CrN-TiN)x5 ' z
warstwa | - concri-crnyxs | SN 3'5"%92 N> 100% | 4 x 60 -200
CIN(Cr-CIN)x5 Cr 3,0x1 A Ar, 100%
Ti 3,0x10 Ar, 100%

Procesy osadzania powtok wykonano utrzygougmperatuy podtazy pod-
czas naktadania powtok w zakresie 4080°C. Grubé&¢ osadzonych powiok
zmierzono metog wytarcia krateru, przy ayciu kalotestera firmy Bernex AG
Olsen, stosuc kulke stalowy o srednicy 25,4 mm (tab. 3).

Tabela 3. Grub& badanych powtok

Materiat powtoki Grubaic powoki
[um]
(CrN-TiN)x5 4,60
CrN(Ti-CrN)x5 4,71
CrN(Cr-CrN)x5 4,12

2. Metodyka i wyniki badan korozyjnych i powierzchniowych
Metodyka badarn korozyjnych
Elektrochemiczne badania korozyjne przeprowadzono w dwdmdtowi-

skach korozyjnych:
* 0,5 molowym roztworze NaCl — symudglym srodowisko morskie,
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* roztworze Troydse'a — symuhgym srodowisko ciata cztowieka. Sktad roz-
tworu Troydse’a podaje tabela 4.

Tabela 4. Sktad chemiczny roztworu Troydse'a

NaCl | caC}-6HO | KCI [ NaHCQ | NaHPQ;H,0 | MgCh-6H,0

[g/dnT]

80 | 039 | 0,20 1,0 ] 0,065 | 0,214

Badania korozyjne wykonano przyyciu potencjostatu PARSTAT 2263
firmy AMETEK sterowanego z komputera przy pomocy programaéwiko-
wych PowerCorr, PowerSine oraz naczynka pomiarowego K0235 pokazanego
na rys. 1. Naczynko K0235 jest naczynkiem pragitokm o pojemnéci 250 ml.
W badaniach wykorzystywano trzy elektrody. Elektrdzhdam byta prébka
o powierzchni 1 cf Jako elektrog odniesienia w badaniach w 0,5 molowym
roztworze NaCl zastosowano elektgochlorosrebrow, natomiast w badaniach
w roztworze Troydse'a zastosowano elekégr&dlomelova. Elektrody pomocni-
cza byla siatka platynowa.

=™ PARSTAT 2263 | &

Reseancw  Advanced Electrochemical System

Rys. 1. Zestaw do bafi&orozyjnych, potencjostat i celka elektrochemiczna

Badania elektrochemiczne [11-13] wykonano przgdpie statym (DC)
oraz przy pgdzie zmiennym (AC). Wszystkie badania przydzie statym byty
wykonywane po 24 godzinnej stabilizacji potencjatu obwodu otwartego probki
w naczynku elektrochemicznym. Badania przydgie stalym to: wyznaczanie
krzywych Tafela w zakresie polaryzacji -250++250 mV wokét potencjatu ob-
wodu otwartego (OCP), polaryzacji liniowej Sterna w zakresie+20 mV
wokét OCP oraz krzywej polaryzacji anodowej metqubtencjodynamiczn
w zakresie potencjatow -162,0 V. Przy pgdzie zmiennym wykonano badanie
metod, elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Wyznaczono krzywe
zaleznosci czesci rzeczywistej impedancji od exi urojonej w catym zakresie
czestotliwos¢ od 100 kHz do 10 mHz — krzywe Nyquista oraz zabé¢ kata
fazowego od awtotliwosci i zaleznos¢é modutu impedancii od estotliwasci —
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krzywe Bodego. Okiono take szybké¢ korozji badanych materiatow. Ko-
nieczry gestas¢ materiatdw podano w tabeli 5.

Tabela 5. @stas¢ badanych materiatow

Materiat Ee;(s:tr%c

Stal 4H13 7,700
Tin 4,958
CrN 5,900

Prad korozji (i) wg Sterna oraz szybkodkorozji (Vc) obliczane s zgodnie
Z hasgpujacymi wzorami
i = babk
0~ ’
23R, (b, +b)

gdzie: b, by — state Tafela anodowa i katodowa,
R, —opor polaryzacji

V. =k, [,

0]

gdzie: k- statak = M [1].
96500C [h

Szybka¢ korozji w przeliczeniu na mm/rok moa przedstawi nastpuja-
cym wzorem:

_ 327107 O, [EW.
d

CR

gdzie: CR- szybkd¢ koroziji,
E.W. — gramoréwnowanik,
leorr [MA/cM?] — prad korozji,
d — gestas¢ materiatu [g/cm [3].

Whyniki badarsi korozyjnych

Badania korozyjne zgodnie z podametodylk wykonano w dwdckrodo-
wiskach korozyjnych. Wyniki dla 0,5 molowego roztworu NaCl podaje tabela 6
oraz obrazuje rys. 2.

Poréwnujc krzywe polaryzacji anodowej metpdpotencjodynamiczn
(rys. 2) widd, ze krzywe badanych powtok Zionych g przesunite w kierunku
wyzszych potencjatow i aszych padéw w stosunku do krzywej dla stali 4H13.
Najwyzszy potencjat korozyjny oraz najmniejszygikorozji (tabela 6) wyzna-
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czony zarébwno metadTafela, jak i Sterna otrzymano dla powtoki CrN(Cr-
CrN)x5. Réwnie w przypadku tej powtoki wyznaczono nagi, wartes¢ szybko-

sci korozji Co w jednostkach mpy (Mils per year — tsina cala na rok) oraz bar-
dzo duy opér polaryzacji. Badania impedancyjne (ksztalt krzywych Nyquista
i Bodego) potwierdzajwyniki uzyskane metodami staladowymi. Ksztalt krzy-

wej Nyquista (prosta) wskazuje na bardzeadwarta¢ czesci rzeczywistej impe-
dancji. Szeregaf badane powloki pod wzglem odpornéci korozyjnej mana je
ustawt w nasgpujacej kolejndci: CrN(Cr-CrN)x5 > (CrN-TiN)x5 > CrN(Ti-CrN)x5

> 4H13. Najbardziej odposima koroz¢ w 0,5-molowym roztworze NaCl okazata
sic powtoka wielowarstwowa symbolu CrN(Cr-CrN)x5.

Tabela 6. Wyniki elektrochemicznych badkorozyjnych metodami statogowymi. Badania
w 0,5-molowym roztworze NacCl

Rodzai Eoot-obw- Metoda Tafela Metoda Sterna
prébkij o | Eor| oo Ca | An Co RD | B | I Co
mV] |mV]| [pA] [mV] |[mV]| [mpy] [Q [[mV]| [pA] [mpy]
4H13 -560| -566 2,98e+0( 544 261,6 2,79e+000 5733 |[-574 3,79¢+000 3,5be+000

CrN(TI-CrN)x5|  -412| -412 1,22e+0(0 10%6 1009 1,76e+p01 18035 [-412 1,21p+000 1.74e+000
CrN(Cr-CrN)x§  191) 109 2,64e-00 160 98,9 3,80e{003 189p166 | 162 1,1%e-002 1,65e-002

0

(CrN-TiN)x5 -396| -39 2,55e+000 396,3 588,7 3,68e+D00 38604 |-395 5,63e-001 8,11e-001
1
3

Wyglad prébek po badaniu:
(CrN-TiN)x5 — powloka CrN zostata usytd, pozostata powloka TiN z matymi, plytkimizerami,
CrN(Ti-CrN)x5 — powtoka CrN zostata usgtd, pozostata warstwa Ti z pojedynczymierami,
CrN(Cr-CrN)x5 — prébka ulegta korozjizerowej, powtoka CrN nie zostata rozpuszczona, ma
tylko wzery.

E vslog(l)
3 —e&— 4H13-potencjodyna-1
~ = (Ovl) 4H13-pot-CrN(Cr-GrN)x5-2

(Ovl) 4H13-Pol-(CrN-TIN)x5-2
(Ovl) 4H13-Pol-CrN(Ti-CrN)x5-2

N

I
4

Potential (V)

~

0,0060000011 ‘ 0,060001 ‘ 0,001 ‘ I 1
Current (A)

Rys. 2. Krzywe polaryzacji anodowej mejogbtencjodynamiczppowtok ziazonych CrN nato-
zonych na stal 4H13 badanych w 0,5 molowym roztworze NaCl; stal 4H13 krzywa 1, po-
wioka CrN(Ti-CrN)x5 krzywa 2, powtoka (CrN-TiN)x5 krzywa 3, powtoka CrN(Cr-
-CrN)x5 krzywa 4
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Wyniki bada korozyjnych w roztworze Troydse’a podano w tabeli 7 oraz
przedstawiono na rys. 3. Krzywe polaryzacji anodowej odpovageelgiowto-
kom ztazonym CrN leza przy wyzszych potencjatach i #szych gstasciach
pradu w stosunku do materiatu podé Poréwnujc wyniki uzyskane z metody

Tabela 7. Wyniki elektrochemicznych bad&orozyjnych metodami statogfowymi. Badania
w roztworze Troydse’'a

Rodzai E, Metoda Tafela Metoda Sterna
probki J [‘;‘T']"\’;’]”'m Ecor lcor Ca An Co Rp Ecor lcor Co
MV] | [MA] | [mV] | (mV] | [mpy] [Q] mV] | [pAl | [mpy]

4H13 -459| -469,71 5,96e-002 66,8 139,9 558e002 255541 -459,4 8,51e-002 7,06e-002
(CrN-TiN)x5| -407,1| -410,3 2,85e-001 104,1 158,5 4,1ef001 84815 -406,7 2,56e-001 3,69e-001
CrN(Ti- ] g ) d
CIN)X5 43,4 10,2 2,16e-002 17]1  192,4 311e002 525246 65,0 4,14e-002 5,96e-002
CrN(Cr- N
CIN)X5 -327,5| -331,1 5.04e-0Q2 65,4 1442 7,25e{002 379295 -319,2 5,78e-002 8,25e-002
Wyglad prébek po badaniu:
Stal 4H13 — korozja w postaci paséw,
(CrN-TiN)x5 — powtoka CrN zostata usgta, pozostataodita powtoka TiN z pojedynczymi

wzerami,

CrN(Ti-CrN)x5 — korozja powtoki CrN, szara warstwa Ti z pojedynczydaenami,
CrN(Cr-CrN)x5 — cgsciowa korozja powtoki CrN, pojedynczezery w powtoce Cr.

E vslog(l)

— & T-4H13-potencjodyna-1

(Ovl) TAH13-pot-CrN(Cr-CrN)x5-2
———— (Ovl) T-4H13-Pol-{CrN-TIN)x5-2
— (Ovl) TAH13-pol-CrN(Ti-CriN)x5-1

w

N

Potentid (V)

At

0,00_0‘0000001 1 0,0000601‘ | 0,0601 ' | 0,1
Current (A)
Rys. 3. Krzywe polaryzacji anodowej mejgabtencjodynamiczp Stal 4H13 pokryta zi@mnymi
powtokami CrN badana w roztworze Troydse’a; stal 4H13 krzywa 1, powtoka CrN(Cr-
-CrN)x5 krzywa 2, powtoka (CrN-TiN)x5 krzywa 3, powtoka CrN(Ti-CrN)x5 krzywa 4
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Tafela i Sterna powtoka (CrN-TiN)x5 ma gorsze wigsn@ntykorozyjne i
stal 4H13. Najlepszodpornd¢ na korozg wykazuje powtoka CrN(Ti-CrN)x5.
Powtoka CrN(Ti-CrN)x5 charakteryzujeeshajwyzszym potencjatem korozyj-
nym, najniszym padem korozji, najwyszym oporem polaryzacji i najsiz
szybkdcia korozji z przebadanych ztonych powtok CrN. Powtoki pod wzg
dem odpornéci korozyjnej mana uszeregowaw nasgpujacej kolejngci:

CrN(Ti-CrN)x5 > CrN(Cr-CrNx5 > (CrN-TiN)x5 > 4H13.

W roztworze Troyds’a najbardziej odparna korozg okazata si powtoka
oznaczona symbolem CrN(Ti-CrN)x5.

Metodyka badar powierzchniowych

Prébki w ksztatcie walca o wymiaradh28 mm x 10 mm myto w acetonie
i alkoholu etylowym w ptuczce ultradigkowej przez okres 15 minut. Suche
prébki umieszczano na stoliku wdzenia UPZ produkcji ITeE — PIB. Na po-
wierzchni probki osadzano krople o etiogci 2 ul cieczy modelowej i mierzono
kat zwilzania pomgdzy powierzchrj prébki i osadzonej kropli [14]. Wykonano
pomiary dla trzydziestu osadzonych kropli dladej cieczy. Ciecze modelowe
to ciecze o dobrze znanej wabnapkcia powierzchniowego oraz udziatdw
wnoszonych przez oddziatywania dyspersyjne i polarne. Jako ciecze modelowe
do pomiaru kta zwilzania zastosowano wedformamid, glikol etylenowy,
dijodometan orazm-bromonaftalen. Po#gj przedstawiono wargoi fizykoche-
micznych wytypowanych cieczy modelowych. Waciqrzedstawione w tabeli 8
wykorzystywane $ do obliczania SFE metodami: Wu, Owena-Wendta-Rabela-
Kaeble'a, Fowkesa. Waroi przedstawione w tabeli 9 wykorzystywange do
obliczania SFE metadVan Oss’a. W metodzie Roberson do obliczania SFE
wykorzystywane jest jedynie napie powierzchniowe wody.

Wyniki badas powierzchniowych

W tabelach 8 i 9 zamieszczono wadioswobodnej energii powierzchnio-
wej oraz jej sktadowych stosowanych w pomiarach cieczy modelowych. W tabe-
li 10 i na rys. 4 przedstawionwednie wartéci zmierzonych ktéw zwilzania
badanych powtok dla poszczegdlinych cieczy modelowych. W tabelach od 11 do
18 zamieszczono wako swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktado-
wych wyznaczone kolejno: metpdVu (tabele 11, 12, 13), metpdwensa-
Wendta-Rabela-Kaelble (tabela 14), matdén Oss ‘a (tabele 15 i 16) metod
Fowkesa (tabela 17) oraz meioRoberson (tabela 18). Paaj zamieszczono
liste symboli wysgpujacych w tabelach:

6 — swobodna energia powierzchniowa SFE,
o® — udziatw SFE wynikafy z oddziatywa dyspersyjnych,
o’ — udziat w SFE wynikagy z oddziatywa polarnych,

LW

0 — udziat w SFE wynikagy z oddziatywa Lifschitza-Van der Waalsa,
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0”® — udziat w SFE wynikafy z oddzialywa kwasowo-zasadowych Lewisa,
o™ — udziat w SFE wynikafy z oddziatywa niedyspersyjnych,

o" — skfadowa elektronowo-akceptorowa,

0 — sktadowa elektronowo-donorowa [15-17].

Tabela 8. Dane fizykochemiczne cieczy stosowanych do wyznaczaaiavklzania w temperatu-

rze 20°C

. Napiccie powierzchniowe [mMN/m] Ggstoéc’ Lepkpéc’

Gt | catomte | St | e | et | oy
Woda 72,3 18,7 53,6 0,998 1,002
Formamid 58,2 39,4 19,6 1,133 3,607
Dijodometan 50,0 47,4 2,6 3,325 2,762
Glikol Etylenowy 47,5 29,3 18,2 1,109 20,01
o-bromonaftalen 44,4 44,4 0 1,483 5,107

Tabela 9. Wartiti catkowitej swobodnej energii powierzchniowej [m3roraz jej sktadowych
wynikajacych z oddziatywa LW i AB cieczy wywanych w badaniachata zwilzania
w temperaturze 20°C

Ciecz c oW ot c" o
Polarna:
Woda 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Formamid 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
Glikol Etylenowy 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0
Niepolarna:
Dijodometan 50,8 50,8 0 = =
o-bromonaftalen 44,4 44,4 =0 = =
Tabela 10Srednie wartéci katow zwilzania dla badanych powtok
. woda formamid glikol dijodometan a-bromo-
Symbol powtoki o o etylenowy o naftalen

g y el ] e
(CrN/TiN)x5 67,20 38,97 34,56 41,61 15,11
Odchylenie stand. 12,55 3,40 4,00 2,24 2,10
CrN/(Cr-CrN)x5 57,40 35,60 28,60 43,20 16,00
Odchylenie stand. 1,66 2,64 542 1,65 2,14
CrN(Ti-CrN)x5 59,83 38,33 33,11 36,82 16,78,
Odchylenie stand. 2,99 1,60 1,50 7,49 2,69
Stal 4H13 38,81 28,68 36,48 39,87 18,66
Odchylenie stand. 8,39 6,41 578 3,51 2,90




214 PROBLEMY EKSPLOATACJI 3-2008

80
70 +—
60 Owoda [°]
50 4 _I B formamid [°]
40 1 Oglikol etylenowy [°]
30 1 Odijodometan [°]
20 4 M o-bromonaftalen [°]
10 4

o

(CrNITIN)X5 CrN/(Cr-CrN)x5 CrN(Ti-CrN)x5

Rys. 4.Srednie wartéci katow zwilzania dla piciu cieczy modelowych

Tabela 11. Wartei catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych bada-
nych powtok w temperaturze 20 [mN/m] obliczone metadWu dla uktadu cieczy
glikol etylenowy — woda

Symbol powtoki o o° o°

(CINITIN)X5 41,40 19,55 21,85
CrN/(Cr-CrN)x5 46,62 18,11 28,52
CrN(Ti-CrN)x5 44,79 17,28 27,51
Stal 4H13 58,45 11,61 46,84

Tabela 12. Wartai catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych badanych po-
wiok w temperaturze 20°C [mN/m] obliczone mettdu dla uktadu cieczy formamid — woda

Symbol powioki o) o° o°

(CrN/TiN)x5 47,04 28,47 18,57
CIN/(Cr-CrN)x5 50,86 26,11 24,70
CrN(Ti-CrN)x5 49,16 25,64 23,52
Stal 4H13 60,38 24,13 36,25

Tabela 13. Wartei calkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych bada-
nych powtok w temperaturze 20°C [mN/m] obliczone metddu dla uktadu cieczy
dijodometan — woda

Symbol powloki o a° a°

(CrN/TiN)x5 50,70 33,38 17,33
CrN/(Cr-CrN)x5 55,19 32,50 22,69
CrN(Ti-CrN)x5 55,92 35,19 20,73
Stal 4H13 65,93 33,67 32,25

Tabela 14. Wartei catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych badanych po-
wiok w temperaturze 20°C [mN/m] obliczone met@vensa-Wendta-Rabela-Kaelble'a dla
uktadu woda — formamid — glikol etylenowy — dijodometarbromonaftalen

Symbol powloki o a° a°
(CrN/TiN)X5 45,91 35,91 10,0
CrN/(Cr-CrN)x5 48,94 33,30 15,64
CIN(Ti-CrN)X5 48,15 34,47 13,68
Stal 4H13 55,28 29,12 26,16
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Tabela 15. Wart@i catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych badanych

powtok w temperaturze 20°C [mN/m] obliczone metddan Ossa (dijodometan —
formamid — woda)

Symbol powtoki o oW o"® a* o}

(CIN/TIN)x5 46,46 38,79 7,67 8,63 1,70
CrN/(Cr-CrN)x5 48,30 37,96 10,33 17,22 1,55
CrN(Ti-CrN)x5 48,34 41,17 7,17 16,02 0,80
Stal 4H13 51,15 39,68 11,48 36,64 0,90

Tabela 16. Wart@i catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych badanych

powtok w temperaturze 20°C [mN/m] obliczone met®&hn Ossad-bromonaftalen —
glikol etylenowy — woda)

Symbol powtoki o oV 0”8 o o

(CrN/TIN)x5 46,64 42,88 3,76 11,51 0,31
CrN/(Cr-CrN)x5 47,47 42,70 4,77 20,45 0,28
CIN(Ti-CrN)x5 46,26 42,53 3,73 19,14 0,18
Stal 4H13 44,93 42,10 2,83 49,38 0,04

Tabela 17. Wartei catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych bada-
nych powtok w temperaturze 20°C [mN/m] obliczone meatofFowkesa
(a-bromonaftalen — dijodometan — glikol etylenowy — formamid — woda)

Symbol powloki o a° g™
(CrN/TiN)X5 48,66 40,95 7,72
CrN/(Cr-CrN)x5 51,78 40,46 11,33
CrN(Ti-CrN)x5 51,34 41,89 9,44
Stal 4H13 57,28 40,96 16,32

Tabela 18. Wart@ swobodnej energii powierzchniowej w temperaturz&8C2inN/m] wyznaczo-

na metod Roberson

Symbol powtoki g [mN/m]
(CrN/TIN)X5 41,33
CrN/(Cr-CrN)x5 47,18
CrN(Ti-CrN)x5 45,76
Stal 4H13 57,34

Wartasci SFE wszystkich badanych powtok sizsze nk wartgs¢ SFE wy-
znaczona dla stali 4H13. Powloki te bardziej hydrofobowe nistal 4H13.
Réznice w wartdciach SFE poszczegolinych powtok siewielkie, wynosz
okoto 2 mN/m. Udziat w SFE e#ci wynikajacej z oddziatywa dyspersyjnych
jest (oprocz metody Wu dla cieczy glikol etylenowy — woda) znaczniesayy
od udziatébw wnoszonych do SFE wynikajch z oddziatywa polarnych. Naj-
nizsze wartéci SFE uzyskano wyznacagj SFE metogl Wu (ciecze glikol ety-
lenowy — woda) oraz metadRoberson. Powlako najmniejszej wyznaczonej
réznymi metodami wartixi SFE jest powtoka symbolu (CrN/TiN)x5.
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Podsumowanie

Wartasci swobodnej energii powierzclowej wszystkich powtok snizsze
od wartdgci wyznaczonej dla stali 4H13. Powloki wielowarstwovaebardziej
hydrofobowe od powierzchni prébki ze stali, na ktorgjosadzone. Najnsz
swobodmn energe powierzchniow wyznaczono dla powtoki (CrN/TiN). Rai-
ce SFE poszczegoélnych powtok wyznaczonych zaproponowanymi metodami nie
sa duze, wahaj sie w przedziale 2+4 mN/m. Rfiice SFE pomgidzy powtokami
CrN(Cr-CrN)x5 i CrN(Ti-CrN)x5 @ jeszcze mniejsze i wynaszmniej niz
1 mN/m. Najlepsz odpornd¢ korozyjra w 0,5-molowym roztworze NaCl wy-
kazata powloka o symbolu CrN(Cr-Cptb, a w roztworze Troydse'a powtoka
o0 symbolu CrN(Ti-CrN)x5. Do pokrycia nadzi pracujcych w podwyszo-
nych warunkach korozyjnych wybrano powdoRrN(Cr-CrN)x5.
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Corrosion and surface behaviour of multilayer CrN coatings deposited by
the arc-vacuum method on the 4H13 steel
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Summary

In this work, multilayer coatings CrN/TiN, CrN/Ti as well as CrN/Cr were
deposited on the surface of tempered and polished samples of steel 4H13 using
arc-vacuum deposition (PAPVD). The corrosive resistance of coatings were
estimated by means of electrochemical corrosive investigation in 0.5 molar NaCl
fluid as well as in Troyde’s simulatdmbdy fluid. Contact angles were measured
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in 5 model liquids by the sessile drop method. Obtained results were used to
calculate surface free energy. Those selected for the investigation liquids were
O-bromonaphtalene, diiodomethane, formamide, ethylene glycol and water.
Determined were the coatings with the largest corrosion resistance and the low-
est surface free energy. The chosen coatings were used as a coating with raised
corrosive properties to cover cutting tools working in corrosive environments.



