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Streszczenie 

W artykule przedstawiono wyniki badań procesu pasywacji stali AISI 420, 
AISI 430 i AISI 304 w 0,5M roztworze H2SO4. Eksperyment realizowano 
na dwóch etapach. W trakcie pierwszego etapu przez 15 minut polaryzo-
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wano powierzchnię próbki potencjałem katodowym (około 0,3 V niŜszym 
od potencjału stacjonarnego). Na drugim etapie w sposób skokowy zwięk-
szano potencjał do wartości odpowiadającej początkowi zakresu pasywne-
go i monitorowano zmiany natęŜenia prądu (około 20 pomiarów w ciągu 
sekundy). Zgodnie z modelem wzrostu warstw pasywnych (zaproponowa-
nym przez S. Mischlera) uzyskane wyniki aproksymowano charakterysty-
kami liniowymi w układzie (q-1)-log(i) (q – ładunek przepływający w ba-
danym układzie, i – gęstość natęŜenia prądu pasywacji). Stałe materiałowe 
wyznaczone w wyniki aproksymacji wykorzystano do prognozowania tri-
bokorozji w węźle ślizgowym typu pin-on-disc. 
 
WPROWADZENIE 

W przypadku wielu węzłów ślizgowych pracujących w środowiskach 
elektrolitycznym (np. elementy maszyn przemysłu chemicznego, spo-
Ŝywczego) zuŜywanie następuje wskutek jednoczesnych oddziaływań 
tarciowych i korozyjnych (zuŜywanie korozyjno-mechaniczne, tribokoro-
zja). Wyniki badań tego procesu wskazują, Ŝe ubytek materiału następuje 
głównie w wyniku korozji inicjowanej tarciem [L. 1–3]. Autorzy artyku-
łu od lat prowadzą działania zmierzające do opracowania i udoskonalenia 
narzędzi komputerowych pozwalających prognozować skutki zuŜywania 
korozyjno-mechanicznego powierzchni chropowatych w węźle ślizgo-
wym typu pin-on-disc [L. 3, 4]. Istotnym elementem wykorzystywanego 
algorytmu obliczeniowego jest moduł prognozujący zmiany natęŜenia 
prądu w trakcie odbudowy warstw pasywnych na powierzchniach odsło-
niętych w wyniku tarcia. 
 
MODELE  SYMULACYJNE  PROCESU  PASYWACJI 

W węźle ślizgowym typu pin-on-disc twardy trzpień oddziałuje tarciowo 
na powierzchnię metalu pokrytego warstewką tlenków. W obszarze rze-
czywistego styku następuje całkowite usunięcie lub zmniejszenie grubo-
ści warstwy pasywnej. Po przemieszczeniu się trzpienia na odsłoniętej 
powierzchni rozpoczyna się ponowna pasywacja. W eksperymencie elek-
trochemicznym, ładunek anodowy potrzebny do odbudowy pasywnej 
warstwy moŜe być określony na podstawie pomiaru prądu. Prąd mierzony 
w trakcie eksperymentów na powierzchniach ulegających pasywacji jest 
funkcją czasu. Szybki proces tworzenia warstw pasywnych na świeŜo 
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odsłoniętej powierzchni stali najczęściej opisywany jest modelem potę-
gowym [L. 5, 6]: 
 

ntAi −⋅=              (1) 
 

gdzie: i – gęstość natęŜenia prądu, t – czas, A, n – stałe materiałowe  
(n ∈ 0,3–1,0 [L. 6]). 

 

PowyŜszy model nie uwzględnia geometrii elektrody (obszaru pasy-
wacji) i w związku z tym nie moŜe być wykorzystywany do ilościowej 
oceny procesu pasywacji w warunkach tarcia (tribokorozji). Pierwsze 
matematyczne modele kinetyki pasywacji uwzględniające gabaryty elek-
trody zaproponował S. Mischler. W swojej pracy [L. 7] przedstawił dwie 
róŜne koncepcje: 
  – model pokrycia powierzchni, 
  – model wzrostu warstwy. 

Pierwszy model zakłada, Ŝe utlenianie metalu przebiega wyłącznie 
na odsłoniętym obszarze, prowadząc do bocznego wzrostu warstwy tlen-
ków (w podstawie warstwa o pojedynczej grubości). Prąd przestaje prze-
pływać w momencie, gdy warstwa tlenków pokrywa całą powierzchnię.  

W drugim modelu przyjęto, Ŝe warstewka tlenku rośnie jednolicie na 
całej powierzchni, a tempo wzrostu determinowane jest przez pole elek-
tryczne. Model ten mniej realistycznie niŜ poprzedni opisuje fizyczną 
stronę zjawisk w pierwszych chwilach pasywacji, ale daje moŜliwość 
lepszej analizy w późniejszych stadiach. Gęstość prądu w polu o dobrym 
przewodnictwie moŜna wyrazić równaniem: 

 

 (2) 
 
 

gdzie: kB – stała opisująca kinetykę procesu, B – stała charakteryzująca 
wzrost warstwy pasywnej, ∆Φ – róŜnica potencjałów zmierzona  
w poprzek warstewki tlenku, L = kvq – grubość warstwy, q = ∫idt – 
ładunek przepływający w układzie, kv – stała materiałowa. 

 

Przyjmuje się, Ŝe (∆Φ) odpowiada róŜnicy między potencjałem elektro-
dy (E) i minimalną wartością potencjału potrzebną dla budowy warstwy pa-
sywnych tlenków (Eg). Opór omowy (RΩ) elektrolitu między elektrodą odnie-
sienia i elektrodą roboczą powoduje, Ŝe wartość faktycznego potencjału ano-
dowego (E) moŜe róŜnić się od stosowanego potencjału polaryzacji (Estos): 

L

B
eki B
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ΩiAR–  E  E stos=        (3) 
 

gdzie:  A – powierzchnia elektrody roboczej. 
 

Wykorzystując powyŜsze równania, otrzymano po przekształceniach: 
 

 (4) 
 

 
gdzie: B’ = B/kv. 

 

Równanie to moŜna rozwiązać dla gęstości prądu (i), wykorzystując 
iteracyjną metodę Runge-Kutty. W przypadku, gdy opór omowy jest po-
mijalnie mały, równanie (4) moŜna zastąpić zaleŜnością (5), wyraŜając 
logarytm gęstości prądu (i) jako funkcję odwrotności ładunku (q): 

 

 
 (5) 

 
 

WYNIKI  BADA Ń.  WYZNACZANIE  STAŁYCH  
MATERIAŁOWYCH 

Zgodnie z koncepcją badawczą przedstawioną w pracy S. Mischlera  
[L. 7] wykonano eksperymenty w celu wyznaczenia charakterystyk mate-
riałowych (B’) i (kB) na potrzeby modelu wzrostu warstwy pasywnej. 
Badania wykonano w 0,5M roztworze H2SO4 dla trzech stali odpornych 
na korozję przy potencjale polaryzacji odpowiadającym początkowi ob-
szaru pasywnego. Szczegółowe dane zebrano w Tabeli 1. 

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

potencjał pasywacji 
(Eg) 

potencjał polaryzacji 
(Estos) stal struktura twardość 

[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 wykorzystano  

układ trójelektrodowy z precyzyjnym czterokanałowym potencjostatem  
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ATLAS 9833 [L. 3]. Jako elektrodę odniesienia wykorzystano elektrodę 
kalomelową. Funkcję elektrody pomocniczej pełniła siatka platynowa  
o wymiarach 20×140 mm. Elektrodę roboczą (badana próbka) stanowił 
dysk o średnicy 10 mm i grubości 5 mm, umieszczony w odległości oko-
ło 2,2 mm od elektrody pomiarowej. Do oszacowania oporu omowego 
elektrolitu zastosowano zaleŜność [L. 7]: 
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gdzie: r – promień dysku, d – odległość między elektrodami (badaną  
i pomiarową), κ – przewodnictwo elektrolitu (dla 0,5M roztworu 
H2SO4 κ = 0,19 1/(Ωcm)). 

 

Eksperyment realizowano na dwóch etapach. W trakcie pierwszego 
etapu przez 15 minut polaryzowano powierzchnię próbki potencjałem 
katodowym (około 0,3 V niŜszym od potencjału stacjonarnego). Na dru-
gim etapie w sposób skokowy zwiększano potencjał do wartości odpo-
wiadającej początkowi zakresu pasywnego i monitorowano zmiany natę-
Ŝenia prądu (około 20 pomiarów w ciągu sekundy). 

Na Rysunku 1 przedstawiono przykładowe przebiegi prądu pasywa-
cji dla trzech badanych stali. Wszystkie przebiegi moŜna z zadowalającą 
dokładnością (R2 > 0,97) aproksymować zaleŜnością potęgową (1). Osza-
cowane wartości wykładników (n) mieszczą się w postulowanym prze-
dziale (0,3–1). NajniŜsze wartości natęŜenia prądu zaobserwowano dla 
stali AISI 304. Stan ten moŜe wynikać z pierwotnych własności materia-
łowych. Stal AISI 304 w grupie badanych materiałów cechuje się naj-
wyŜszą odpornością na działanie środowisk korozyjnych. 

Zgodnie z modelem wzrostu warstw pasywnych uzyskane wyniki 
badań aproksymowano charakterystykami liniowymi w układzie  
(q–1)–log(i). Ładunek (q) wyznaczono poprzez numeryczne całkowanie 
zmierzonego prądu. Wyniki aproksymacji przedstawiono na Rysunku 2 
oraz w Tabeli 2. We wszystkich przypadkach zastosowany model wzro-
stu warstwy dobrze opisuje wyniki badań (R2 > 0,97). 
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Rys. 1. Prąd pasywacji dla róŜnych stali (0,5M H2SO4) 
Fig. 1. Current during a passivation for different steels (0.5M H2SO4) 

(♦ AISI 304, ■ AISI 420, ▲ AISI 430) 
 

 
 

Rys. 2. NatęŜenie prądu w funkcji odwrotno ści ładunku dla procesu pasywacji  
Fig. 2. Current density vs. the inverse of the charge passed for passivation transients 

(♦ AISI 304, ■ AISI 420, ▲ AISI 430) 
 
Tabela 2. Stałe opisujące kinetykę pasywacji – model wzrostu warstwy 
Table 2. Kinetic constants derived from passivation experiments – film growth model 
 

B’ log kB 
stal 

[C/(cm2V)] [–] 

współczynnik korelacji R2 

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  PRĄDU  W  WARUNKACH  
TRIBOKOROZJI 

Stałe materiałowe (B’) i (kB) wyznaczone w wyniki aproksymacji danych 
eksperymentalnych wykorzystano do prognozowania tribokorozji w węź-
le ślizgowym typu pin-on-disc. W Tabeli 3 porównano wyniki badań 
oraz rezultaty symulacji dla trzech stali w 0,5M roztworze H2SO4. Bada-
nia wykonano na specjalistycznym stanowisku znajdującym się w Poli-
technice Poznańskiej [L. 3]. Węzeł modelowy stanowił twardy, nieod-
kształcalny trzpień ślizgający się ruchem posuwisto-zwrotnym po po-
wierzchni próbki ze stali odpornej na korozję. Trzpień miał kształt ścię-
tego stoŜka (średnica płaskiego wierzchołka około 0,5 mm) i przemiesz-
czał się na dystansie 6 mm. Jako miarę zuŜycia przyjęto przyrost głębo-
kości rowka (śladu zuŜycia) odniesiony do jednego przesunięcia trzpie-
nia. Głębokość rowka określano na podstawie pomiarów profilometrycz-
nych powierzchni próbki po zakończeniu testu. Do prognozowania prądu 
tribokorozji wykorzystano program opracowany przez autorów artykułu 
[L. 4]. Cechą charakterystyczną tego programu jest analizowanie elemen-
tarnych oddziaływań stykowych (mechanicznych i elektrochemicznych) 
w odniesieniu do rzeczywistej powierzchni styku. Identyfikacja tego ob-
szaru moŜliwa jest dzięki przedstawieniu powierzchni próbki jako układu 
przylegających do siebie prostopadłościanów odpowiadających pojedyn-
czym występom chropowatości powierzchni (model pręcikowy [L. 8]). 
Dla kaŜdego połoŜenia trzpienia na drodze tarcia program wyszukuje 
występy chropowatości próbki wchodzące w styk z powierzchnią trzpie-
nia. Kryterium identyfikacji stanowi załoŜenie, Ŝe rzeczywiste napręŜenia 
równe są twardości stali. W obrębie wyselekcjonowanych występów pro-
gram analizuje oddziaływania stykowe, identyfikując przypadki zuŜycia 
mechanicznego (mikroskrawanie, zmęczenie niskocyklowe). Symulacje 
numeryczne przebiegu prądu pasywacji wykonywane są tylko dla obszaru 
odsłoniętego w wyniku zuŜycia mechanicznego. W tych warunkach do 
oceny oporu omowego elektrolitu posłuŜono się wzorem dla elektrody 
mającej kształt prostokąta: 
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gdzie: a – połowa długości elektrody, b – połowa szerokości elektrody. 
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W Tabeli 3 przedstawiono średnie wartości natęŜenia prądu triboko-
rozji. Dane te charakteryzują zachowanie trzech róŜnych stali przy dwóch 
wartościach nacisków nominalnych. We wszystkich przypadkach pro-
gnozowana średnia wartość prądu tribokorozji mieści się w zakresie 
zmienności wyników rejestrowanych podczas eksperymentów. O sku-
teczności prognozy decydują dwa elementy algorytmu obliczeniowego: 
  – model powierzchni chropowatej, który pozwala zidentyfikować rze-

czywisty obszar styku i w konsekwencji odzwierciedlić wpływ naci-
sku nominalnego na natęŜenie prądu,  

  – model wzrostu warstwy pasywnej umoŜliwiający prognozowanie kine-
tyki procesów elektrochemicznych związanych z pasywacją adekwat-
nie do rzeczywistych warunków eksploatacji (geometria obszaru). 

 
Tabela 3. NatęŜenie prądu podczas badań tribokorozji (pin-on-disc, 0,5M H 2SO4) 
Table 3. Average current during a tribocorrosion test (pin-on-disc, 0.5M H2SO4) 
 

natęŜenie prądu tribokorozji 
nacisk 

potencjał 

polaryzacji 

częstotli-
wość 
ruchu wynik badań wynik obliczeń stal 

[MPa] [mV] (SCE) [Hz] [mA] [mA] 

12 100 0,33–0,58 0,54 
AISI 304 

45 100 
5 

1,06–1,35 1,24 

8 100 0,60–0,83 0,78 
AISI 430 

45 100 
5 

1,93–2,21 2,14 

12 50 0,63–0,92 0,83 
AISI 420 

45 50 
5 

1,33–1,70 1,59 

 
PODSUMOWANIE 

W artykule przedstawiono wyniki badań pasywacji wybranych stali od-
pornych na korozję. Potwierdzono skuteczność modelu wzrostu warstwy 
w opisie kinetyki procesu. Wyznaczono stałe materiałowe (parametry 
modelu) dla stali AISI 304, AISI 420 i AISI 430 w 0,5M roztworze 
H2SO4 przy polaryzacji potencjałem z obszaru pasywnego. Zastosowanie 
uzyskanych danych w programie symulacyjnym pozwala skutecznie pro-
gnozować skutki procesu zuŜywania korozyjno-mechanicznego (triboko-
rozji) skojarzenia pin-on-disc. 
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Recenzent: 

Dariusz  OZIMINA 
 
Summary 

The article presents the results of passivation process evaluation of 
different steels – AISI 420, AISI 430 and AISI 304 in a 0.5M solution 
of H2SO4. The experiment was carried out in two stages. In the first 
stage for 15 minutes, the surface of sample was polarised with  
cathodic potential (roughly 0.3V lower than stationary potential). In 
the second stage, the potential was increased in stroke way  till the 
value equal to the starting point of passive range and the changes of 
current intensity was monitored (roughly 20 measurements per  
second). According to film growth model (proposed by S. Mischler) 
the obtained results were approximated with linear characteristics in  
(q-1)-log(i) system (i – density of passivation current intensity,  
q – charge running in evaluated system). Material constans  
evaluated after approximation were used for tribocorrosion forecast 
in pin-on-disc sliding pairs. 
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