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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki ba@i@rocesu pasywacji stali AlSI 420,
AISI 430 i AISI 304 w 0,5M roztworze #$0,. Eksperyment realizowano
na dwéch etapach. W trakcie pierwszego etapu pgizeminut polaryzo-
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wano powierzchri probki potencjatem katodowym (okoto 0,3 \zszym
od potencjatu stacjonarnego). Na drugim etapie 08&p skokowy zvek-
szano potencjat do wakm odpowiadajcej pocatkowi zakresu pasywne-
go i monitorowano zmiany ngtenia padu (okoto 20 pomiarow w agu
sekundy). Zgodnie z modelem wzrostu warstw pasytwrigaproponowa-
nym przez S. Mischlera) uzyskane wyniki aproksymuovaharakterysty-
kami liniowymi w uktadzie (&)-log(i) (q — tadunek przeptywaty w ba-
danym uktadzie, i —gptas¢ natzenia padu pasywacji). State materialowe
wyznaczone w wyniki aproksymacji wykorzystano dogmrozowania tri-
bokorozji w wezle slizgowym typu pin-on-disc.

WPROWADZENIE

W przypadku wielu wztow slizgowych pracujcych w srodowiskach
elektrolitycznym (np. elementy maszyn przemystu nsitcgnego, spo-
zywczego) zuywanie nasipuje wskutek jednoczesnych oddziatywa
tarciowych i korozyjnych (ztywanie korozyjno-mechaniczne, tribokoro-
zja). Wyniki bada tego procesu wskaziyjze ubytek materiatu nagiuje
gtéwnie w wyniku korozji inicjowanej tarcieni[ 1-3]. Autorzy artyku-
lu od lat prowadz dziatania zmierzage do opracowania i udoskonalenia
narzdzi komputerowych pozwalgych prognozowaskutki zwywania
korozyjno-mechanicznego powierzchni chropowatychwegle slizgo-
wym typu pin-on-discl. 3, 4]. Istotnym elementem wykorzystywanego
algorytmu obliczeniowego jest modut prognemy] zmiany nagzenia
pradu w trakcie odbudowy warstw pasywnych na powienmth odsto-
nigtych w wyniku tarcia.

MODELE SYMULACYJNE PROCESU PASYWACJI

W wezle slizgowym typu pin-on-disc twardy trzpieoddziatuje tarciowo
na powierzchri metalu pokrytego warstewklenkow. W obszarze rze-
czywistego styku nagpuje catkowite usurcie lub zmniejszenie grubo-
sci warstwy pasywnej. Po przemieszczenig tszpienia na odstogiej
powierzchni rozpoczynagponowna pasywacja. W eksperymencie elek-
trochemicznym, tadunek anodowy potrzebny do odbyd@asywnej
warstwy mae by okreslony na podstawie pomiarugaiu. Pad mierzony

w trakcie eksperymentow na powierzchniach ulggejh pasywacji jest
funkcja czasu. Szybki proces tworzenia warstw pasywnychwiazo



5-2010 TRIBOLOGIA 307

odstonttej powierzchni stali najeZciej opisywany jest modelem et
gowym L. 5, 6]
i=A0™" (1)

gdzie: i — gestas¢ nakzenia padu, t — czas,A, n — state materialowe
(n00,3-1,0 L. 6]).

Powyzszy model nie uwzgtinia geometrii elektrody (obszaru pasy-
wacji) i w zwiazku z tym nie mge by wykorzystywany do iléciowej
oceny procesu pasywacji w warunkach tarcia (tribokp). Pierwsze
matematyczne modele kinetyki pasywacji uwdgiajace gabaryty elek-
trody zaproponowat S. Mischler. W swojej praty 7] przedstawit dwie
rézne koncepcije:

— model pokrycia powierzchni,
— model wzrostu warstwy.

Pierwszy model zaktadage utlenianie metalu przebiega wytnie
na odstonitym obszarze, prowadz do bocznego wzrostu warstwy tlen-
kow (w podstawie warstwa o pojedynczej grédp Prd przestaje prze-
ptywat w momencie, gdy warstwa tlenkow pokrywaagabwierzchng.

W drugim modelu przyjo, ze warstewka tlenku goie jednolicie na
catej powierzchni, a tempo wzrostu determinowase pezez pole elek-
tryczne. Model ten mniej realistycznieznpoprzedni opisuje fizyczn
strorg zjawisk w pierwszych chwilach pasywacji, ale dajezliwosé
lepszej analizy w pniejszych stadiach. €8tas¢ pradu w polu o dobrym
przewodnictwie mana wyrazé rownaniem:

I = kBe—BALcD @

gdzie: kg — stata opisuca kinetyk procesuB — stata charakteryziga
wzrost warstwy pasywney® — r&nica potencjatdw zmierzona
w poprzek warstewki tlenkd, = k,q — grubd¢ warstwy,q = fidt —
tadunek przeptywagry w uktadziek, — stata materiatowa.

Przyjmuje st, ze (d®) odpowiada rénicy migdzy potencjatem elektro-
dy (E) i minimalm wartdcia potencjatu potrzelindla budowy warstwy pa-
sywnych tlenkow ). Opor omowy Ro) elektrolitu mgdzy elektrod odnie-
sienia i elektroal roboca powodujeze wartd¢ faktycznego potencjatu ano-
dowego E) maze r&nic¢ sic od stosowanego potencjatu polaryzageif:
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E=E

stos

IAR, (3)
gdzie: A — powierzchnia elektrody roboczej.

Wykorzystupc powyzsze réwnania, otrzymano po przeksztatceniach:

di _ i(Ini —Inkg)*
dt

1 H ] BI(EStOS - E ) (4)
-B'AR,(Ini-Ink,)+B'AR, —iig

gdzie: B’ = Blk,.

Réwnanie to mana rozwazat dla gstasci pradu (), wykorzystuac
iteracyjra metod Runge-Kutty. W przypadku, gdy opor omowy jest po-
mijalnie maty, rownanie (4) nmmma zasipi¢ zaleznoscia (5), wyraajac
logarytm gstasci pradu () jako funkcg odwrotndci tadunku §):

B'(E B Eg) B'(Estos B Eg)

q

Ini =Inkg + a

=Inkg +

()

WYNIKI BADA N. WYZNACZANIE STALYCH
MATERIALOWYCH

Zgodnie z koncepgj badawca przedstawiom w pracy S. Mischlera
[L. 7] wykonano eksperymenty w celu wyznaczenia charggigk mate-
rialtowych @) i (ks) na potrzeby modelu wzrostu warstwy pasywnej.
Badania wykonano w 0,5M roztworze$, dla trzech stali odpornych
na koroz¢ przy potencjale polaryzacji odpowiageym pocatkowi ob-
szaru pasywnego. Szczego6towe dane zebrahabeli 1.

Tabela 1. Parametry badanych stali
Table 1. They steels of the parameters of studied

potencjat pasywacii potencjat polaryzacji
stal struktura twardos¢ (Eg) (Estos)
[mV] (SCE) [mV] (SCE)
AISI 304 | austenit 300 HV0,2 —245 100
AISI 420 | martenzyt 500 HV0,2 =375 100
AISI 430 | ferryt 200 HV0,2 -360 50
Do monitorowania zjawisk elektrochemicznych wykatano

ukiad trojelektrodowy z precyzyjnym czterokanatowyratencjostatem
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ATLAS 9833 L. 3]. Jako elektrog odniesienia wykorzystano elektkod
kalomelows. Funkcg elektrody pomocniczej petnita siatka platynowa
o wymiarach 28140 mm. Elektrog robocz (badana probka) stanowit
dysk osrednicy 10 mm i grubi@i 5 mm, umieszczony w odlegin oko-

lo 2,2 mm od elektrody pomiarowej. Do oszacowarpara omowego
elektrolitu zastosowano zaleos¢ [L. 7]:

RQ:i-'-i(gj (6)
der KT\ T

gdzie: r — promié dysku,d — odlegid¢ migdzy elektrodami (badan
I pomiarows), x — przewodnictwo elektrolitu (dla 0,5M roztworu
H,SO, k = 0,19 1/QQcm)).

Eksperyment realizowano na dwoch etapach. W trabieievszego
etapu przez 15 minut polaryzowano powierzehpidbki potencjatem
katodowym (okoto 0,3 V mszym od potencjatu stacjonarnego). Na dru-
gim etapie w sposob skokowy zkszano potencjat do wakd odpo-
wiadapcej pocatkowi zakresu pasywnego i monitorowano zmiany-nat
zenia padu (okoto 20 pomiarow w ggu sekundy).

Na Rysunku 1 przedstawiono przyktadowe przebiegagu pasywa-
cji dla trzech badanych stali. Wszystkie przebiegizna z zadowalaga
doktadnacia (R? > 0,97) aproksymowazaleznoicia potegows (1). Osza-
cowane wartéci wyktadnikow ) mieszcz si w postulowanym prze-
dziale (0,3-1). Najiisze wartéci natzenia padu zaobserwowano dla
stali AISI 304. Stan ten nmie wynika z pierwotnych wlasni@i materia-
towych. Stal AISI 304 w grupie badanych materiatéechuje si naj-
wyzsza odporndcia na dziatanigrodowisk korozyjnych.

Zgodnie z modelem wzrostu warstw pasywnych uzyskapeiki
bada aproksymowano charakterystykami liniowymi w uktedz
(g YH—log(). Ladunek ¢) wyznaczono poprzez numeryczne catkowanie
zmierzonego pdu. Wyniki aproksymacji przedstawiono Rysunku 2
oraz wTabeli 2. We wszystkich przypadkach zastosowany model wzro-
stu warstwy dobrze opisuje wyniki bad@®? > 0,97).
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Rys. 1. Prd pasywacji dla raznych stali (0,5M H,SO,)
Fig. 1. Current during a passivation for differetgels (0.5M H2S04)
(¢ AISI 304,m AISI 420, A AISI 430)
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Rys. 2. Nagzenie pradu w funkcji odwrotno $ci tadunku dla procesu pasywacji
Fig. 2. Current density vs. the inverse of the ghgpassed for passivation transients

(¢ AISI 304,m AISI 420, A AISI 430)

Tabela 2. Stale opisujce kinetyke pasywacji — model wzrostu warstwy
Table 2. Kinetic constants derived from passivaégperiments — film growth model

stal B log ks wspdtczynnik korelacji R?
[Cl{cm2V)] !
AISI 304 0,09187 -4,842 0,988
AISI 420 0,06793 -2,985 0,978
AISI 430 0,11029 -4,084 0,988
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PROGNOZOWANIE PRADU W WARUNKACH
TRIBOKOROZJI

State materialoweR) i (ks) wyznaczone w wyniki aproksymacji danych
eksperymentalnych wykorzystano do prognozowaniekiorozji w wez-

le slizgowym typu pin-on-disc. WTabeli 3 porownano wyniki bada
oraz rezultaty symulacji dla trzech stali w 0,5Mtx@orze HSO,. Bada-
nia wykonano na specjalistycznym stanowisku zna@um skt w Poli-
technice Poznsskiej [L. 3]. Wezet modelowy stanowit twardy, nieod-
ksztatcalny trzpi# slizgajacy sk ruchem posuwisto-zwrotnym po po-
wierzchni probki ze stali odpornej na kor@zjrzpien miat ksztattscie-
tego staka (Srednica ptaskiego wierzchotka okoto 0,5 mm) i presne-
czat st na dystansie 6 mm. Jako n@auwzycia przygto przyrost gibo-
kosci rowka §ladu zuycia) odniesiony do jednego przestaia trzpie-
nia. Gkbokas¢ rowka okrglano na podstawie pomiaréw profilometrycz-
nych powierzchni probki po zakozeniu testu. Do prognozowaniagu
tribokorozji wykorzystano program opracowany przegorOow artykutu
[L. 4]. Cechy charakterystyczntego programu jest analizowanie elemen-
tarnych oddziatyw&a stykowych (mechanicznych i elektrochemicznych)
w odniesieniu do rzeczywistej powierzchni stykwert/fikacja tego ob-
szaru maliwa jest dzeki przedstawieniu powierzchni probki jako uktadu
przylegajcych do siebie prostopadimanow odpowiadagych pojedyn-
czym wystpom chropowateci powierzchni (model gcikowy [L. 8]).
Dla kazdego potdgenia trzpienia na drodze tarcia program wyszukuje
wystepy chropowatéci prébki wchodzace w styk z powierzchaitrzpie-
nia. Kryterium identyfikacji stanowi zatenie,ze rzeczywiste napzenia
rowne g twardaci stali. W obebie wyselekcjonowanych wygiow pro-
gram analizuje oddziatywania stykowe, identyfdaiprzypadki zaycia
mechanicznego (mikroskrawanie, @mnenie niskocyklowe). Symulacje
numeryczne przebiegugaiu pasywacji wykonywaneysylko dla obszaru
odstongtego w wyniku zuaycia mechanicznego. W tych warunkach do
oceny oporu omowego elektrolitu pogimo s¢ wzorem dla elektrody
majacej ksztalt prostaita:

1 b2\  2b
RQ =%In[2[l+—2j +—:l (7)

a a

gdzie: a — potowa dtugéci elektrody,b — potowa szerokiei elektrody.
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W Tabeli 3 przedstawiondrednie wartéci natzenia padu triboko-
rozji. Dane te charakteryzugachowanie trzech #aych stali przy dwoch
wartasciach naciskdbw nominalnych. We wszystkich przypatik@ro-
gnozowanasrednia warté¢ pradu tribokorozji migci sic w zakresie
zmienndci wynikdw rejestrowanych podczas eksperymentoéwskD-
teczndci prognozy decydygjdwa elementy algorytmu obliczeniowego:

— model powierzchni chropowatej, ktory pozwaldexnityfikowa rze-
czywisty obszar styku i w konsekwencji odzwierciédiptyw naci-
sku nominalnego na rgenie padu,

— model wzrostu warstwy pasywnej uitiwiajacy prognozowanie kine-
tyki procesow elektrochemicznych zwanych z pasywagjadekwat-
nie do rzeczywistych warunkow eksploatacji (georaatbszaru).

Tabela 3. Nakzenie pradu podczas bada tribokorozji (pin-on-disc, 0,5M H,SOy)
Table 3. Average current during a tribocorrosiast {pin-on-disc, 0.5M 5Qy)

potencjat czestotli- natezenie pradu tribokorozji
nacisk . wos¢ ) o
stal polaryzacji ruchu wynik badan wynik obliczen
[MPa] | [mV](SCE) [Hz] [mA] [mA]
AISI 304 12 100 5 0,33-0,58 0,54
45 100 1,06-1,35 1,24
8 100 0,60-0,83 0,78
AISI 430 5 : : :
45 100 1,93-2,21 2,14
12 50 0,63-0,92 0,83
AlSI 420 45 50 > 1,33-1,70 1,59

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono wyniki ba@lgpasywacji wybranych stali od-
pornych na korozj Potwierdzono skuteczé®modelu wzrostu warstwy
w opisie kinetyki procesu. Wyznaczono state malkanea (parametry
modelu) dla stali AISI 304, AISI 420 i AISI 430 w,5M roztworze
H,SO, przy polaryzacji potencjatem z obszaru pasywn&gstosowanie
uzyskanych danych w programie symulacyjnym pozw&lgecznie pro-
gnozowd skutki procesu ztywania korozyjno-mechanicznego (triboko-
rozji) skojarzenia pin-on-disc.
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Summary

The article presents the results of passivation paess evaluation of
different steels — AISI 420, AISI 430 and AISI 304n a 0.5M solution
of H,SO4. The experiment was carried out in two stages. Ithe first
stage for 15 minutes, the surface of sample was paked with
cathodic potential (roughly 0.3V lower than statiomry potential). In
the second stage, the potential was increased irraite way till the
value equal to the starting point of passive rangand the changes of
current intensity was monitored (roughly 20 measurments per
second). According to film growth model (proposed ¥ S. Mischler)
the obtained results were approximated with lineaicharacteristics in
(qY)-log(i) system (i — density of passivation currentintensity,
g — charge running in evaluated system). Material @nstans
evaluated after approximation were used for tribocorosion forecast
in pin-on-disc sliding pairs.








