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Chciałabym wyrazi6 swoją serdeczną wdzięczno~6 
l 

Pani Profesor dr ZUZANNIE SZKLARSKIEJ-SI't'!IAŁOWSKIEJ 

za zwrócenie mi uwagi na wiele interesujących pro-

blemów dotyczących zagadnień korozyjnych oraz 

za opiekę i pomoc w czasie wykonywania niniejszej 

pracy 

Panu TADEUSZOWI KOWALSKIEMU bardzo dziękuję 

za pomoc w pracach laboratoryjnych 

Wszystkim KOLE~ANKOM I KOLEGOM z Zakładu Elek

trochemii i Korozji Instytutu Chemii Fizycznej PAN 

składam podziękowania za cenne uwagi dotyczące 

problemów poruszanych w tej pracy 
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KW 

KN 

KS 

KO 

E 

Spis symboli używanych w niniejszej pracy 

korozja wżerowa 

korozja naprężeniowa 

- korozja szczelinowa 

- korozja ogólna 

- potencjał 

- potencjał w skali elektrody wodorowej 

potencjał w skali nasyconej elektrody kalomelowej 

- . potencjał korozyjny 

potencjał zarodkowania wżerów na nienaprężonych 

próbkach 

potencjał zarodkowania wżerów na naprężonych 

próbkach 

:v 

Ecp - ·krytyczny potencjał korozji wżerowej 

EKN - krytyczny potencjał korozji naprężeniowej 

E
0

g - potencjał, przy którym pojawia się korozja ogólna 

na nienaprężonych próbkach 

Ebg/~/ - potencjał, przy którym pojawia się korozja ogólna 

na naprężonych próbkach 

i gęstość prądu 

gęstość prądu płynącego na nienaprężonych próbkach 

. w czasie odgraniczającym okres indukcji od okresu 

rozwoju wżerów 

- gęstość prądu płynącego na naprężonych próbkach 

w czasie odgraniczającym okres indukcji od okresu 

rozwoju wżerów 

- naprężenie 
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R0, 2 -granica plastyczności 

~ - granica wytrzymałości na rozciąganie 

61 - wydłużenie próbki 

tiW okres indukcji tworzenia wżerów na nienaprężonych 

próbkach 

tpr okres indukcji tworzenia wżerów na naprężonych 

próbkach 

tiN - okres indukcji twor~enia szczelin 

Tf - czas do zerwania próbek 

t - tempera~ura w 0 0 

t - CZ~B 
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WSTĘP 

Korozja wżerowa /KW/ i naprężeniowa /KN/ nale~ą obok 

korozji szczelinowej /KS/ do głównych rodzajów korozji lo

kalnej. 

Wszystkie te rodzaje zniszczeń mają miejsce na metalach 
l 

w stanie pasywnym. Srodowiskiem wywołującym wymienione trz~ 

rodzaje korozji lokalnej są roztwory chlorków, jednak KS 

i KN występują także w innych środowiskach. 

W odróznieniu od KW i KS, do ~stąpienia korozji naprę

żeniowej oprócz środowiska agresywnego potrzebna jest doda t

kowo jednoczesna obecność naprężeń rozciągających. 

Y~ędzy wymienionymi rodzajami korozji lokalnej występu

je wiele podobieństw ale występują róvmież różnice. Porówna

nie mv i KS przeprowadzone jest w pracach /1-3/. Po~ównanie 

wszystkich trzech rodzajów korozji lokalnej zawiera praca 

/4/. 

Niektórzy badacze /5,6/ sądzą, że KW jest specyficzną 

formą korozji szczelinowej, inni /7 l uważają Kl"'J' za szczegól-

ny przypadek 'korozji wżerowej. 

Poróvvnywanie i badanie wzajemnych zależności pomiędzy 

KW i KN jest utrudnione, ponieważ !\W występuje już w tempe-

raturze pokojowej, podczas gdy KN w warunkach laboratoryj

nych obserwuje się na ogół dopiero w temperaturach powyżej 
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100°C. Pierwszy z wymienionych rodzajów korozji z acho d~i naj 

częściej w rozcieńczonych roztworach chlorków a druGi -

w stężonych. 

Chociaż w literaturze można spotkać poeląd, że i s tnieje 

związek pomiędzy powstawaniem wżerów i pęknięć korozyjnych*, 

nie został on jednak dotychczas doświadczalnie potwierdzony. 

x: W dalszej części pracy używany jest ·termin - szczelina ko

rozyjna; jes~ on nazwą równoznaczną z pęknięciem lub rysą 

·korozyjną, powstałą w wyniku KN. 
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I. PRZEGLĄD LITERATURY 

1. Wpływ składu stali na jej skłonność 

do korozji wżerowej i korozji naprężeniowej 

~ży wpływ na odporność stali na KW i KN ma ich skład. 

W przypadku KW bada się zwykle wpływ dodatków stopowych 

na wartość potencjału przebicia . Składnik stopowy zwfększa 

odporność stali na powstawanie wżerów wówczas, gdy przesuwa 

potencjał przebicia w stronę potencjałów dodatnich. 

W przypadku KN bada się najcz~ściej· wpływ składników 

stopowychna długość· czasu do zerwania pr6bek . Im c~as ten 

staje się dłuższy, tym bardziej korzystne jest działanie da

nego pierwiastka. 

Molibden 

MO jest pierwiastkiem co do ·którego wszyscy są zgodni, że 

działa korzystnie na przebieg KW, natomiast zdania są podzie

lone co do jego wpływu na KN. 

Dodatek 2-3% Mo do stali zwiększa jej odporność na ~Y, 

przesuwając potencjał tych stali w kierunku dodatnich wartoś

ci /8- 13/. 

Szkodliwy wpływ kilku % Mo na odporność stali na KN 

$twierdzony był przez wielu badaczy /14-19/. 

Niektórzy jednak jak Herbsleb 1 Ternas /20/ stwierdzili, 

że przy ~zroście zawartości Mo z 2 do 4% w stali 18Cr-9Ni 

wsrasta odporność stali na pękanie we wrzącym 42% roztworze 
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Równie2 Edstrom /21/ wykazał korzystny wpływ ~o nu ~~ 

stali w wodzie w wysokich temperaturach. 

· Loginow i Bates /22/ stwierdzili szkodliwe działa~ie ~o 

na pękanie stali walcowanej na zimno przy zawartości \'1 nic~ 

powyżej 0,015% Mo. 

Podobnie Kowaka i I<'ujikawa /23/ badając wpływ i1:o na i.\N 

austenitycznej stali nierdzewnej we wrzącym w temperaturze 

154°C roztworze MgC1 2, znaleźli, że wrażliwość stali n& pQka

nie jest niska, gdy ilość Mo jest mniejsza ni2 0,01 %. Dodatek 

.0,02% Mo ju2 znacznie zmniejsza odporność na KN. 

Według Okady i innych /24/ dodatek Mo do austenitycznej 

stali nierdzewnej wpływa na charakter pękania próbek, a miano

wicie ze wzrostem zawartości Mo od 1 do 4% w stali 16Cr-15Ni 

zwiększała się tendencja przejścia od trans- do międzykrysta

licznego pękania stali. 

Chrom 

Cr podobnie jak Mo zwiększa odporność stali na l0łl prze

suwając potencjał przebicia w stronę dodatnich wartości / 8 ,9, 

13,25-27/. 

W~dług Forchamera i Engella /13/ zwiększenie zawartości 

Cr w stali 18Cr-8Ni do jo% prowadzi do przesunięcia potencj~

łu przebicia o 900 mV w dodatnim kierunku w 3% roztworze Nar:l. 

Z prac /9,25,26/ wynika, że przy dostatecznie wysokim 

s tężeniu Cr w stopie Fe-Cr, w wodnych roztworach zawieraj c:~c~r ci1 

chlorki nie zachodzi tworzenie wżerów. To graniczne s t ężenie 

Cr, powyżej którego nie zachodzi pękanie wynosi 29% według 

Steigerwalda /9/, 30-35% według Kołotyrkina i innych /25/ 

i 57,8% według Horv~tha i Uhliga / 26/. 
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W literatu~ze istnieją sprzeczne dane dotyczące 

Cr na odporność stopów na pgkanie korozyjne. 

Według Douglassa i innych /28} Cr wpływa ujemnie na od-

parność stali austenitycznej na KN. Autor jest zdania, że Cr 

obniża energię błędu ułożenia austenitu i przyczynia sj. ę do 

zmiany układu dyslokacji z komórkowego na równoległy. 

Z prac /14,17/ wynika, że podwyższenie zawartości Cr 

w stopach niklowych powyżej 20% wpływa ujemnie na odporność 

stopu na pękanie. 

Istnieją jednak dane o dodatnim wpływie chromu /29-31/. 

Z danych tych wynika, że najbardzieJ odporne na pękanie są 

stale austenityczne o zawartości ·powyżej 20% Cr. 

Według Staehle'go 'i innych /J21 maksimum odporności na 

KN stopów Fe-Cr-Ni występuje przy zawartości chromu 10-15%. 

Nikiel 

Ni tak jak dwa poprzednie pierwiastki wpływa dodatnio 

na odporność stali na ·Irł/ /1J, 25-27, 33/; wpływ ten jest jed-

nak słabszy. 

Zwiększenie zawartości Ni w austenitycznych stalach nie

rdzewnych podwyższa także ich odporność na KN /29,34,35/o 

Copson /36,37/ wykazał, że stopy Fe-Cr-Ni zawierające 

18-25% Cr są całkowicie odporne na KN w roztworze MgC1 2 wrzą

cym w temperaturze 154°C, gdy zawartość Ni jest więks'za ni ż 

45-50%. Według autora minimum odporności ·stali Fe-18Cr-Ni 

otrzymuje się w tych warunkach przy zawartości 8% Ni. 

Denhard /29/ stwierdził natomiast, że przy zawartości 

w stali Fe-18Cr-Ni nawet 50% Ni nie uzyskuje się całkowi to;) 

odporności na KN, chociaż bardzo skraca się czas do z erwani~ 
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próbek. 

Staehle i inni /32/ uważają, że maksimum wrażliwości 

stali Fe-Cr-Ni na KN we wrzącym roztworze MgCl2 wyst ępuje 

przy zawartości 5-15% Ni. 

Z badań Rj.abczenkowa i Gierasimowa /35/ wynika, że za

wartość 'Ni 20-45% w stalach Fe-Cr-Ni znacznie podwyższa od

porność stali na KN w roztworze MgCl 2 wrzącym w temperaturze 

154 °C. 

Według Swanna /38/ zwiększ~nie zawartości Ni w stalach 

austenitycznych wywołuje znaczny wpływ na układ dyslokacji 

podwyższając energię błędu ułożenia. Zmienia się wtedy układ 

dyslokacji z równoległego na komórkowy i · rodzaj pękania 

z trans- na międzykrystaliczny. 

Mangan 

Według Forchammera ·i Engella /13/ Mn wpływa dodatnio na 

odporność stali 18Cr-8Ni na KW w 3% roztworze NaCl. 

Z pracy Shamsa i innych /33/ ·wynika natomiast, że ze · 

wzrostem zawartości Mn w stali 17,2Cr-5,3Ni-Mn od 0,3 do 

5, 6 , 9, 8 i 13,9% .zmniejsza się odporność tej stali na lrN 

w roztworze 0,1N H2so4 · ~ · ;o,9N Na2so4 + 5·10-1M NaCl. 

Istnieją dane o braku wpływu Mn na odporność austeni

tycznych stali nierdzewnych 18Cr-8Ni i 16Cr-20Ni na pękanie 

korozyjne /40,41/. 

Denhard /29/ stwierdził, że wprowadzenie 4,92% Mn do 

stali 18Cr-12Ni przyspiesza ·proces KN, natomiast wprowadze

nie mniejszych ilości Mn /0,1-1,69/ wpływa nieznacznie na 

odporność stali ~a pękanie. 

Z badań Rjabczenkowa i Gierasimowa /35/ wynika, że Mn 
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ujemnie wpływa na odporność wysokoniklowych stali na KN. 

Tytan 

Dane dotyczące wpływu Ti na KW są sprzeczne. 

Według autorów pracy /42/ przy podwyższeniu zawartości 

Ti .w stali 18Cr-12Ni-2Mo-Ti obniża się potencjał przebicia 

tej stali. Istnieją jednak dane /12/, wskazujące na zwiększe

nie odporności. stali 18Cr-2Mo na KW po dodaniu do niej 1% Ti. 

Dodatek Ti. do stali austenitycznej powoduje zmniejsze- · 

nie odporności tej stali na KW /14,15,28,40/. 

Ti dodawany jest do stali austenitycznej w celu związa

nia C i zwiększenia odporności na korozję międzykrystaliczną. 

Krzem 

Z danych /43-45/ wynika, że dodatek Si do stali auste

nitycznej zwiększa jej odporność na ~1. 

Zwiększenie zawartości Si w stalach do kilku % znacznie 

zwiększa odporność na KN we wrzących, stężonych roztworach 

MgC12 /18,29,46,47/. 

Inne pierwiastki 

Tomaszew i inni ·/48/ badali wpływ różnych dodatków sto

powych na KW stali 18Cr-14Ni w 0,5N roztworze FeC13 • Stwier

dzili oni, że Nb, Ta, Ti i Ce obniżają odporność stali na 

KW, natom~ast Mo, V, Si i Re - zwiększają. W badanych warun-. . 

kach stale z dodatkami 5% Mo, V i Si lub 2,5% Re były odpor

ne na KW. Dodatki te utrudniają zarodkowanie wżerów i przy

czyniają się do ich repasywacji. Według autorów zmniej s zeni e 

skłonności do zarodkowanie wżerów spowodowane jest wzrosteffi 
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odpornośct warstwy pasywnej na skutek zwiększenia w niej za

wartości . dodatków stopowych. Wzrost skłonności stali do KW 

po dodaniu do niej Nb, Ta, Ti i Ce jest spowodowany zwiększe

niem w niej ilości nie_metalicznych wtrąceń. 

Z pracy /491 wynika, że zmniejszenie zawartości C wywo

łuje obniżenie skłonności stali do KW. 

Staehle i inni /32/ badali wpływ szeregu pierwiastków 

dodanych do stali 20Cr-15Ni na jej KN we wrzącym roztworze 

MgC12• Stwierdzili oni, że platynowce /Pt, Ir, Os, Rh, Ru, 

Rd/, pierwiastki V grupy - N, P, As, Sb i Bi oraz Mo wpływają 

niekorzystnie na odporność badanej stali na KN. Korzystny na

tomiast wpływ miały dodatki Al, Be, C i Si. Dodawane były one 

w ilościach 0,1 - 2,09b a ·o - 0,05- 0,2%. 

Kowaka i Fujikawa /23/ badali wpływ dodatków P, N, Mo, C 

i As na KN stali austenitycznych we wrzącym roztworze MgC12• 

Stwierdzili oni, że szkodliwy wpływ P w stali staje się mniej 

wyraźny gdy maleje zawartość N. Wrażliwość stali na KN zwięk

sza się ze wzrostem ilości As i Mo gdy stal nierdzewna zawie

ra niedużą ilość P. Przy niedużej zawartości P /0,014%/ ewen

tualny dodatni wpływ As i Mo jest maskowany ujemnym wpływem 

P. Stal nierdzewna 18Cr- 10Ni staje się odporna na KN przy za

.wartości 0, 15% C. Przy zawartości 0,10% C - korzystny wpływ 

węgla jest znacznie mniejszy. 

Montuelle i Da Cunha Belo /50/ prowadzili badania wpływu 

- wielu dodatków s'topowych do bardzo czystej stali austeni tycz

nej . Stwierdzili oni, że C .nie ma .wpływu na KN badanej stali. 

Dodanie Mn do czystych stopów 18Cr- 14Ni nie miało wpływu na 

KN, natomiast równoczesna· obecność Mn i N jest niekorzystna. 

Szkodliwe stężenie N jest tym mniejsze, im większe jest st ę-
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żenie llfm. Dodatek O, 5-2% Mo do czystych stali 18Cr-14Ni po·:!o

duj .e .pojawienie się skłonności do KN. Szczególnie niekorzys t

ne jest jednoczesne dodanie Mo i :Mn lub Mo i N. V/edług au to

rów połączone działanie składników metalicznych /Mn, Co, Mo, 

Ti/ jest bardziej niekorzystne niż działanie składników nie

metalicznych /C, N, P/. 

Według prac /15,46/ podwyższenie zawartości C w czysto 

austenitycznej stali Or-Ni do około 0,1-0,2% zwiększa jej od

po~ność .na KN we wrzących, stężonych roztworach chlorków. 

Z innych badań /29/ wynika, że odporność stali Cr-Ni na 

KN nie zmienia się ze zmianą zawartości C w zakresie 0,005%-

o, 11 o~. 

Uhlig i White /46/ stwierdzili, że czas do zerwania pró

bek ze stali 18Cr-8Ni zwiększa się przy jednoczesnym obniże

niu zawartości N i c. 
Z danych /15,51,52/ wynika, że dodatki azotu do stali 

18Cr-8Ni ujemnie wpływają na odporność na KN. 

Edeleanu /53/ i Denhard /291 nie stwierdzili natomiast 

wpływu N na KN stali Cr•Ni w roztworach MgC1 2 przy zawartości 

azotu do 0,2~ dla stali 18Cr- 8Ni /53/ i do 0,15% dla stali 

18Cr- l2Ni f, 29/. 
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2o Wpł~ czynników zewnętrznych 

na korozj ę wżerową i korozję naprężeniową 

2.1.· Wp(yw środowiska agresywnego 

i . ' 
Brodowiskami wt-wołującymi KW są roztwory Cl - , Br-, J-

1 0104. iia;rbar4ziej &gr~sywn~ są rozt wory chlorków i bromków. 

Pluorld ·w odróżnieniu od innych halogenków nie wywołują KW. 

Rozwój korozji wterowej zachodzi tylko wtedy, gdy stęże

nie jonów halogenkowych ·w roztworze jes t równe lub wyższe od 

stożenia krytycznego, .zależącego od rodzaju s topu, j ego ob

róbki termicznej .· a· takźe ·temp.eratury rozt woru i obecności in-

nych anionów i utleniaczy. . 

Ha podstawie. badi;Ui przeprowadzonych na Pe w roztworach 

F- , Cl-, Br- i J- sodu i potasu o t akich samych st.ężeniach 

autorzy pracy 154/. stwierdzili, · że potencjał korozyjny Fe 

przesuwał się w stronę dodatnich wartości przy przejściu od 

.,- do J- . 

Wielkość potencjału przebicia także zależy od rodzaju 

aktywującego anionu i staje się coraz bardziej dodatnia 

w· szeregu: Cl- , Br-, J - /55/. 

Dodatki NaBr i NaJ do roztworu NaCl znacznie podwyższa

ją potencjał KW stali typu 304, podczas gdy na stali t ypu 

)16 z Jlo ef'ekt ten jest· słabszy / tOJ. 

Zwiększenie stożenia jonu halogankowego w roztworze wy

wołuje przesunię.cie potencja;tu przebicia stali w stronę ujem

nil /25, 56-60/. 

Xa przebieg KW oprócz j onów agresywnych mają także wpływ 
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inne aniony obecne w roztworze, takie jak SO~-, OH~, CO~-, 
2- -Cro4 , No3• Aniony te dodane do roztworu w odpowiednim stęże-

niu działają jako inhibitory korozji. Wpływ tych anionów na 

proces KW opisany jest w pracy /61/. 

Według panującej opinii kationy nie wpływają na proces· 

KW~ Wyjątek stanowi jon Ca2+, który przesuwa potencjał prze

bicia stali w stronę dodatnich wartości /33/. 

W przemyśle KN stali nierdzewnych występuje w roztworach 

· chlork6w, w wodzie zawierającej jony Cl- w wysokich temperatu

rach a także w środowiskach zasadowych. 

Najbardziej agresywnym środowiskiem dla stali austeni

tycznych poddanych KN jest roztwór MgC12, używany w badaniach 

laboratoryjnych. Najczęściej do pomiarów pękania korozyjne·go . . 

stosuje si~ stężone, wrzące roztwory MgC12• 

Casale J-62/ badał KN stali austenitycznych we wrzących, 

stężonych _roztworach MgC12• Autor zaobserwował nieznaczny 

wpływ s~ężeni.a roztworu MgC12 w zakresie od .35 do 45%· na czas 

do zerwania próbek /Tf/ w stałej temperaturze. Przy zmniej

szeniu stę~enia roztworu poniżej .35% - obserwuje się znaczny 

wzrost Tf. 

Z pracy Wieganda i innych /63/ wynika, że zwiększenie 

stężenia wrzącego roztworu MgC12 od 10 do 30% znacznie skra

ca czas do zerwania próbek ze stali 18Cr- 9Ni-Nb. 

Spahn i . Steinhoff /64/ stwierdzili, że przy przejściu od 

15% roztworu Mgpl2 do roztworu 20% następuje znaczne zmniej

szenie Tf próbek ze stal~ 18Cr-9Ni we wrzących roztworach, 

przy stałym obciążeniu~ W zakresie stężeń od 20 do .30% MgC12 
czas do zerwania zmienia się niewiele, natomiast . powyżej JO% 

MgC12 następuje znowu wyraźny spadek Tf. 

.' 

http://rcin.org.pl



-12-

· Kowaka i Kudo /65/ uważają, że przedział potencjałów , 

przy których występuje KN zwiększa się ze wzrostem stężenia 

roztworu ~gC12 • Według autorów, KN stali nierdzewnej nie wys

tępuje poniżej stężenia 20% MgC12 i w tych warunkach może 

być obserwowana tylko KW. 

Takano /66/ jest zdania, że we wrzącym 42%- roztworze 

MgCl2 sposób pękania próbek ze · stali 18Cr-10Ni zależy od prę

dkości deformacji . Przy niskich prędkościach deformacji prze

waża pękanie transkrystaliczne a przy wysokich - międzykrys

taliczne . We ~z.ącym 36% roztworze MgCl2 przy wszystkich ba

danych prędkościach deformacji przeważało pękanie międzykrys-

taliczne . 

Up~zedńi zgri:Lot ·stali podwyżsża odporność próbek w )59~ · 

wrzącym roztworze MgC12• Odporność jest tym wyższa, im wyż

szy był zgniot. W 42% roztworze MgCl2 efekt ten nie był ob

serwowany z powodu wysokiej agresywności środowiska /6)/o 

. Korozja naprężeniowa austenitycznych stali nierdzewnych 

ma miej sc.e również w roztworach innych chlor~ów o 

Edeleanu /)4/ uważa, że oprócz najbardziej niebezpiecz

nych chlorków Mg, . Ca i Zn, agresywność których związana jest 

z podwyższoną temperaturą wrzenia i kwasowością roztworów, 

niebezpieczne są również roztwory obojętnych chlorków Na,- Y. , 

i Li . W porównaniu z kwaśnymi chlorkami, szczeliny w tych os

tatnich roztworach rozwijały się znacznie wolniejo 

Niektórzy badacze /67- 69/ wiążą wysoką skłonność stali 

nierdzewnych do KN w r.oztworac~ chlo.rków Mg i Ca ze specy

ficznym działaniem kationów, inni natomiast uważają, że ka

tiony roztworu chlorkawego nie mają wpływu na KN /70/o 

Thomas i inni /68/ wykazali, .że w jednakowych warunkn~h 
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stężenia, pH i temperatury _ odporność na pękanie korozyjne 

wzrasta · w _ zależności od obecnego kationu w następującym sze-

M 2+· C 2+ Li+ N + KN h d . ł l . . reeu: g , a , , a • zac o z~ a wo n~eJ przy 

zmniejszeniu ładunku kationu roztworu chlorkawego a w przy

_padku takich a·amych ładunków - przy zwiększeniu promienia ka

tionu·. 

We~ług Uhliga i · Cooka /71/ niewielkie dodatki NaNo3 , NaJ 

czy octanu sodowego do wrzącego, stężonego roztworu MgC12 wy

wierają inhibitujący wpływ na proces KN stali 18Cr-8Ni. 

Jak widać _ ~ powyższego przeglądu, KW i KN zachodzą głów

nie w roztworach chlorkowych. Leu i Helle /72/ podzielili 

roztwory ·chlorkowe na na~tępujące grupy: 

1 l "roztwory·, w " 1Ct"ócycłi "s"taie austenityczne korodują z bardzo 

małą prędkością - MgC12, CaC12 i ZnC12; przyłożenie naprę-
' 

żeń rozciągających do próbek, które znajdują się w tych 

roztworach, wywołuje szybką KN 

2# roztwory NaCl, KCl i NH4Cl, w których zachodzi· łatwo KW, 

. natomiast KN obserwuje się dopiero po bardzo długim czasie 

J/ roztwory crc13, Fec13 i HgC12, które wywołują silną koro

zję ogólną i nie wywołujące KN. 

2.2. Wpływ pH roztworu 

·z istniejących danych dotyczących wpływu pH na - potencjał 

przebicia stali w roztworach chlorków wynika, że potencjał 

ten pozostaje stały w szerokim _zakresie pH lub zwiększa się 

nieco ze wzrostem pH. W roztworach silnie alkalicznych znacz

nie zmniejsza ąię szybkość KW lub w ogóle nie obserwuje się 
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tworzenia wżerów . 

Leckie i Uhlig /60/ stwierdzili, że potencjał przebici~ 

stali 18Cr-8Ni w O, 1N roztworze NaCl nie zależy od pH w k;mś

nych roztworach a w roztworach alkalicznych przesuwa się 

w kierunku dodatnich wartości. 

Wed.ług Steenslanda /;73, 74/ zwiększenie pH roztworu 

zmniejsza skłonność stali do KW i przy dostatecznie wysokich 

wartościach pH korozja wżerowa może nie wystąpić. 

W 5% roztworze NaCl ze wzrostem pH zmniejsza się wrażli

wość stali 18Cr-8Ni na KW, natomiast potencjały przebicia 

stali 17Cr- Mo i 17Cr- 7Ni w roztworze NaCl nie zależą od pH do 

wartości 8 /74/. Zdaniem autora wpływ pH na proces tworzenia 

wżer6w szczególnie silnie przejawia się w rozcieńczonych roz

tworach C~Cl2 • Potencjał przebicia rośnie w tych roztworach 

ze wzrostem pH. Najbardziej jest to widoczne dla stali 17Cr

Mo . Powyższe dane otrzymano w temperaturze pokojowej. Prze

prowadzono również badania w bardzo rozcieńczonych roztworach 

NaCl w temperaturze 300°0. Wykazały one zmniejszenie skłon

ności stali do przebicia z podwyższeniem pH. 

·Dla s.tali nierdzewnej 17Cr-Fe i 18Cr-10Ni potencjał prze

bicia zmienia się w zakresie pH od 2 do 11,5 o 10 mV na jed

nostkę pH, natomiast dla· stali 18Cr-10Ni- 0,3Mo w zakresie od 

4 do 10 potencjał przebicia jest stały /75/. 

Z innej pracy /55/ wynika, że dla stali 17Cr-14Ni-2Si 

w roztworze chlorków potencjał przebicia nie zależy od pH 

w przedziale 1-9, 5 a dla stali 17Cr-14Ni - w przedziale 3-9, 5. 

Według Braunsa i Ternasa /76/ dodatek HOl do 42% roztwo

ru MgC1 2 powoduje zwiększenie KW na naprężonych próbkach ze 

st.ali 18Cr- 9Ni , natomiast po dodaniu NaOH" korozja wżerowa ni e 
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występuje. Również skłonność stali do Y~ rośnie po dodaniu 

HCl i maleje po dodaniu NaOH /cz.I, rozdz.10/. 

W innych pracach /68,77,78/ także stwierdzono, że zakwa

szenie roztworów chlorkowych kwasem solnym przyspiesza pęka

nie korozyjne stali. 

Według Anderseona /79/ w zakresie pH od 2 do 9 wystQpu

je minimum czasu do zerwania próbek ze stali 18Cr-8Ni w 40% 

roztworze CaC1 2 przy pH 6. 

Okres indukcji KN dla stali 18Cr-10Ni-Ti w roztworze 

chlorkowym nie zmienia się w zakresie pH 4-7. Przy dalszym 

obniżeniu pH okres indukcji znacznie się skraca i osiąga mi

nimalne wartości przy pH 1-2 /80/. 

W bardzo rozcieńczonych roztworach chlorków w wysokich 

temperaturach podwyższenie · pH zwiększa odporność stali 18Cr-

10Ni-Nb na KN /81/. 

Również w pracy /82/ stwierdzono, że podwyższenie pH wo

dy . zawierającej chlorki do wartości 8,5 zmniejsza szybkość KN 

stali 1.8Cr-9Ni w temperaturze 260°C a przy pH 10,5 nie obser

wuje się pękania. 

Według Newmana i Griessa /17) w rozcieńczonych roztwo

rach chlorków z dużą zawartością tlenu w temperaturze )00°C 

zmiana pH od 2,8 do 10,5 niewiele wpływała na szybkość pęka

nia stali 18Cr-10Ni-Nb. 

2.). Wpływ zawartości tlenu w roztworze 

Warunkiem wystąpienia KW jest przesunięcie potencjału 

metalu do wartości bardziej dodatnich od potencjału przebi-
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cia na skutek polaryzacji anodowej lub na skutek obecności 

utleniaczy w agresywnym roztworze . Takim utleniaczem może być 

·również zawarty w roztworze tlen, który działa jako depolary-

. zator katodowy. Spełnia on jednak także rolę pasywatora. 

Bardzo mało jest danych dotyczących wpływu ilości tlenu 

znajdującego się w środowisku chlorków na powstanie wżerów 

w warunkach polaryzacji anodowej . 

Wilde i Williams /8)/ prowadzili potencjostatyczne bada

nia KW na stalach typu 4)0 i )04 w 1M roztworze NaCl w tempe

raturze 25°C, przepuszczaj~c przez . r~ztwÓ~ · tlen, argon, azot 

i wod6r. Stwierdzili oni, że potencjały przebicia badanych 

stali są bardziej dodatnie przy przepuszczaniu przez roztwór 

tlenu niż przy przepuszczaniu argonu, azotu czy wodoru. Przy 

tym samym potencjale, przy kt6rym w roztworze n4syconym tle

nem KW nie występowała w czasie ponad 100 godzin, w roztworze 

nasyconym wodorem - KW obserwowano po 16 godzi nach. Otrzymane 

dane świadczą o dodatnim wpływie tlenu na odporność stali na 

KW. 

W literaturze istnieją sprzeczne poglądy na temat wpływu 

tlenu we wrzących, steżonych roztworach MgC12 na KN. Niektó

rzy badacze /6),84,85/ zaobserwowali, że przy odpowietrzaniu 

roztworów MgC12 .zmniejsza się szybkość KH. Inni /77, 86/ nato

miast nie stwierdzili zmiany szybkości procesu KB przy przej 

ściu od napowietrzonych do odpowietrzonych roztworów. 

Według Wieganda i innych /6)/ doprowadzenie tle~u do 

st,żonego róztworu MgC12 znacznie przyspiesza proces pękania 

korozyjnego, natomiast przy przepuszczaniu przez roztwór azo

tu, pr,dkość rozwoju szczelin znacznie sie zmniejsza. 

Grafen /85/ stwierdził, że przy zmianie przepusżcżanych 
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gazów prz~z 36,5% roztwór MgC12 z tlenu na powietrze a nastę

pnie na techniczny i oczyszczany azot, zwiększa się odporność 

stali na KN. 

Według Uhliga i Lincolna /84/ przy całkowitym braku tle

nu w roztworze · MgC12 nie zachodzi pękanie korozyjne. 

Brauna i Ternes /76/ są natomiast zdania, ' że nawet w od

tlenionych roztworach może wystąpić KN. 

Kowaka i Kudo /65/ stwierdzili. że stal nierdzewna typu 

304 p~ka w roztworze Mg012 w temperaturze powyżej 100°0, za

równo w roztworach odpowietrzonych j ·ak i natlenionych, nato

miast w temperaturze poniżej 100°0, KN tej stali występuje 

jedynie w natlenionych roztworach Mg012• Badacze ci zaobser

wowali również, że KN stali nierdzewnej -typu 316 zachodzi je

dynie w temperaturach powyżej 120°0. W temperaturze poniżej 

120°0 badana stal nie ulega KN ani w roztworach natlenionych 

ani odpowietrzonych. Według autorów w obojetnym roztworze 

chlorków, w którym szczeliny korozyjne rozpoczynają się od 

dna wżerów, mogą one powstać - jedynie w natlenionych roztwo

rach, natomiast we wrząc~ 42~ roztworze MgC12~ który jest 

bardziej kwaśny i bardziej _ agresywny. szczeliny rozpoczynają

ce się od powierzchni ' metalu bez wżerów mogą się utworzyć 

także w roztworach odtlenionych. 

Z danych Willi~a i Eckela /87/ dotyczących .wpływu tle

~~ na p eksnie korozyj __ ne stali austenitycznych w ro_ztworach 

wodnych zawierających chlorki w temperaturach około 300°0 wy~ 

nika, że w tych warunkach konieczna jest obecność nie tylko 

chlorków ale także i tlenu. Z badań tych można wysnuć wnio

sek, że istnieje wzajemny związek pomiędzy niebezpiecznymi 
' 

stężeniami jonów Ol- i tlenu. Im mniejsze jest stężenie 
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chlorków, tym większa zawartość tlenu jest potrzebna do v:ys 

tąpien~a KN i odwrotnie - w miarę zmniejszania ilości tlenu 

w roztworze, konieczne są większe stężenia chlorków /rys.1/. 

2 . 4 . Wpływ temperatury roztworu 

Z istniejących danych dotyczących wpływu temperatury na 

KW wynika , że ze wzrostem temperatury zmniejsza się potencjał 

przebicia. 

Leckie i Uhlig /60/ stwierdzili , że potencjał przebicia 

stali 18Cr- 8Ni w 0, 1N roztworze NaCl znacznie przesuwa się 

w stronę ujemnych wartości przy wzroście temperatury od o do 

25°0 , natomiast w zakresie temperatur od 25 do 50°0 potencjał 

ten ulega tylko niewielkim zmianom. 

Według Steenslanda /73,74/ temperatura w ni~jednakowy 

sposób wpływa na skłonność do przebicia stali typu 316 i 304. 

Stal typu 316 z molibdenem jest bardziej wrażliwa na KW 

w temperaturach 50 i 70°C niż w temperaturze 25°C, natomiast 

stal 304 bez Mo ulega w 9odwyższonych temperaturach mniej in

tensywnej KVI. 

Z badań Rosenfelda i Daniława /5,88/ wykonanych na stali 

18Cr- 9Ni- Ti w roztworze zawierającym 3% NH4Cl i FeNH4/so4/ 2 
wyni ka, że ze wzrostem temperatury od 20 do 70°C rośnie licz

ba wżerów, podczas gdy ich głębokość zmienia się niewieleo 
l 

Szklarska-Smiałowska i Mańkowski /89/ badali stal nie-

rdzewną 18Cr- 12Ni- 2Mo- Ti w roztworze 0,5N NaCl + 0, 1N H2so4 
w temper aturach 20, 35 i 50°C . Stwierdzili oni , że ze wzros

tem t emperatury rośnie liczba wżerów . Z badań autorów wynika , 
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ie wzrost wier?w zachodzi wolniej w wyższej temperaturze, co 

zwi,zane jest z taktem, że gęstość prądu we wżerach maleje 

szybciej w wysokich _ niż w niskich temperaturach. 
l 

Z badań Szklarskiej-Smiałowśkiej /75/ wynika, że dla 

atali nierdzewnej typu 180r-10Ni i 170r-Pe w 3' roztworze 

NaOl istnieje liniowa zależność pomiodzy potencjałem przebi

cia i temperatur,. Wzrost temperatury o 10°0 przesuwa poten

cjał przebicia o około 30 mV w kierunku ujemnym. Dla stali 

170r-13Ji-2MO potencjał przebicia maleje ze wzrostem tempera

_tury do 70°0, natomiast powyżej tej temperatury osiąga stałą 

wartoś6. 

Badania Brighama i Tozera /90-92/ prowadzone na austeni

tycanJch stalach nierdzewnych pozwolił,J im wyznaczyć krytycz

n, temperaturf tworzenia wżerów, poniżej której w danych wa

runkach KW nie wystopuje a powyżej której zachodzi tworzenie 

wżerów. 

Brigham /90/ badał stale 18Cr-20Ni-0,2N z różnymi zawar

tościami Mo od 3 do 7,5~. Próbki tych stal~ poddawano polary

zacji anodowej w różnych temperaturach od 10 do 90°0 w 3,5~ 

odpowietrzonym roztworze NaOl zakwaszonym kwasem solnym do 

pH 3. Dla każdego stopu istnieje charakterystyczna temperatu

ra, poniżej której nie obserwuje sio tworzenia wżerów nawet 

przy przesuniociu potencjału w strono dodatnich wartości. We

dług autorów /90,91/ ta charakterystyczna temperatura zwięk

sza sio ze wzrostem zawartości Mo w stali. Autorzy ci /92/ 

badali również KW stali znwierających 17,3-19,9, ·0r i różnią

CJOh sit dodatkami MO, CU, Ni, Mn, N i Śi. Wrażliwość stali 

na KW oceniano na podstawie krytycznej temperatury tworzenia 

wier6w. Stwierdzono, że w szerokim zakresie potencjałów kry-
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tyczna temperatura tworzenia wżerów pozostaje praktycznie sta

ła. Wyznaczono zależność krytycznej temperatury tworzenia wże

rów /KTP/ od zawartości dodanych do stali pierwiastków. Dla 

Mo zależność ta ma postać: 

KTP /°C/ = 5 + 7·~ Mo 

Korozja naprężeniowa austenitycznych stali nierdzewnych 

badana jes·t najcz.ęściej we wrz.ących, stężonych roztworach 

MgC12 i CaC12 albo też w wodzie zawierającej niewielkie iloś

ci jonów chlorkowych w temperaturach od 150 do )00°C. 

Z danych literaturowych wynika, że ze wzroste~ temperatu

ry stożonych roztworów chlorkowych wzrasta asybko'6 Kl. 

Według Hoara i Hinesa /77/ pod~aszenie temperatury w za

kresie 125-154°C powoduje w większym stopniu skrócenie okBeau 

indukcji niż ' okresu rozwq.ju szczelin na stali 18Cr-8lii w 44~ 

roztworze MgC12• Energia aktywacji dla okresu indukcji wynosi

ła 40 kcal/mol a dla okresu rozwoju szczelin 19 kcal/mol. 

Kohl /93/ w podobnych warunkach otrzymał znacznie niższe 

wartości energii aktywacji: 16 kcal/mol dla okresu indukcji 

i 2.3 kcal/mol ·ala okresu ·rozwoju azc·zelin. 

Według Andersaona /79/ przy podwyższeniu temperatury od 

.60 do 115°0, KN stali 18Cr-8Ni w 40% roztworze CaC12 prz~ na

prężeniu 15 kG/mm2 przyspieszona zostaje 3-4 razy. 

Casale /62/ stwierdził, że czas do zerwania pr6bek 

z austenitycznej stali nierdzewnej w 42~ roztworze MgC12 
zwiekazał się 4 razy przy zmniejszeniu temperatury o 10°C 

w zakresie od 120 d·o 150°C.o 

W literaturze stosunkowo niewiele jest danych o zacho-

dzeniu KN w temperaturach poniżej 100°0. Schartstein i Brin

dley /81/ obserwowali KN stali 18Cr-8Ni w temperaturach od 
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74 do 93°C. Kowaka i Kudo /65/ stwierdzili tworzenie szczelin 

na stali typu )16 w temperaturze 80°0. Tworzenie się szczelin 

obserwowano także w temperaturze pokojowej /94-99/. Bianchi 

i inni /96/ na podstawie swoich badań uważają, że KN stali 

nierdzewnej typu 304 może występować w temperaturze pokojowej 

w roztworach HCl o stężeniu pomiędzy 5•10-1M i 1M. 

Okada i inni "/24/ badali wpływ temperatury na charakt·er 

pękania stali nierdzewnych we wrz~cych roztworach MgC12 
i w nasyconych roztworach cac12 w temperaturach 90, 50 i 25°C. 

Pękanie korozyjne stali typu 304 i )10 w roztworze MgC12 
wrz~cym w temperaturze 14)°C miało charakter transkrystalicz

ny, natomiast na stali typu )16 w początkowym stadium s.zcze.

liny rozwijały się transkrystalicznie a następnie rozgałęzia

ły się wzdłuż granic ziaren. W temperaturach 125 i 115°C pę- . 

kanie stali typu )04 w roztworze MgC12 miało mieszany charak

ter. Przejście od trans- do międzykrystalicznego pękania 

w większym stopniu zachodziło w temper.aturze 115°C. Tendencję . 
do przejścia od trans- do międzykrystalicznego pękania stali 

typu )04 obserwowano także przy badaniach w nasyconych roz

tworach CaC12 w temperaturach 90, 50 1 25°C. Według autorów 

obniż"enie temperatury badań przyczynia się do przejścia od 

trans- do międzykrystalicznego ·pękania. 

Gierasimow i inni /100/ opierając się na wynikach badań 

Kohla /101/, który stwier~ził, że w roztworze MgC12 w tempe

raturze 1S2-154°C austenityczne stale Cr-Ni ulegają pękaniu, 
. . 

· natomiast sta.le austenityczne, w których Ni częściowo lub 

całkowicie zamieniony był przez Mn - nie pękają, prowadzili 

badania na stalach Cr-Ni i Cr-Mn w łagodniejszych warunkach, 

to . znaczy w roztworze MgC12 wrzącym w temperaturze 125°C. 
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Autorzy zao~serwowali, że po 2 godzinach przetrzymywania pró

bek w wymienionym roztworze pod naprężeniem 20 kG/mm2 na sta

li Cr-Mn powstała znaczna ilość szczelin, podczas gdy na sta

li Cr-Ni tworzenie szczelin nie zachodziło. Przedstawione re

zultaty świadczą o tym, że wzrost temperatury ·roztworu MgC12 
inacze~ wpływa na KN stali Cr-Ni .i stali Cr-MD. 

). Charakterystyczne potencjały 

korozji wżerowej i korozji ~aprtsenibwe~ 

Potencjał jest bardzo .ważnym czynnikiem zar6wn.o w .procell!" ·. 

sach korozji wżerowej jak i naprężeniowej. 

Istnie~' dwa charakterystyczne potencjały IW - potencjał 

zarodkowania wżerów Enp /dawniej nazyw8DJ potencjałem prŻebi

cia/ 1 krytyczny potencjał korozji wżerowej Rep /61,102,10)/. 

Potencjał za~odkow~ia wżerów jest to taka wartość po

tencjału, że przy E ~ Enp zachodzi nukleacja wiarów, a przy 

E < Enp nie mogą się tworzyć nowe wżery, cho.ciaż mogą siQ da

lej rozwijać wżery już istniej,ce. 

Krytyczny potencjał KW jest to taka wartość potencjału, 

że pray E .), E
0

P wżery mogą się rozwij~ć, ale przy E < E0 P me

tal pozostaje pasywny. 

Ketody wyznaczania charakterystycznych potencjałów KW 

przedstawione są szczegółowo w pracy /102/. 

Wielu aut·orów jest zdania, że istnieje również krytycz

D7 potencjał korozji naprężeniowej. 

Brauna i Ternas /76/ na podstawie wyników swoich badan 

na stali 18Cr-9Ni we wrz,cym, odpowietrzonym 42J roztworze 
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MgC1 2 wyznaczyli katodowy potencjał ochronny dla KN. Według 

autorów krytyczny potencjał KN zależy od wielkości naprężeń 

rozciągających. W swojej pracy /76/ autorzy ci opisują sposób 

wyznaczania tego potencjału. 

Herbslab 1 Schwenk /104/ w oparciu o prace Braunsa 

i Ternasa /76/ i Herbsleba i Ternasa /20/ prowadzili badania 

na stali 18Cr-10Ni w 42% .. wrzącym roztworze MgC12• Według au

tor6w warunkiem zachodzenia KN austenitycznej stali Cr-Ni 

jest przekroczenie krytycznych wartości zarówno potencjału 

jak i naprężenia. Herbslab i Schwenk uważają, że nie tylko 

krytyczny potencjał KN zależny jest od naprężenia, ale także 

krytyczne naprężenie zależne jest od potencjału. 

Badania krytycznych potencjałów KN dotyczą również licz

ne prace Uhliga /60,71,105-107/. Uhlig i Cook /71/ wyznaczy

li krytyczny potencjał KN dla stali nierdzewnej w roztworze 

MgC1 2 wrzącym w temperaturze 130°C. Krytyczne potencjały KN 

dla stali Cr-Ni wyznaczone są także w pracy /105/. Według 

Newberga i Uhliga /106/ krytyczny potencjał nie koniecznie 

musi się znajdować po stronie dodatnich wartości · w stosunku 

do potencjału korozyjnego. Dla niektórych stopów potencjał 

korozyjny jest bardziej ujemny od potencjału krytycznego 

/106, 107/. 

W swojej pracy /107/ Uhlig podaje potencjały krytyczne 

KN dla różnych materiałów. Według autora dla niektórych sto

pów takich jak stal miękka we wrzącym roztworze NaOH i w roz

tworach węglanów, stal węglowa w 3% roztworze Na2so4 i dla 

stopów Ti w roztworach NaCI i NaBr istnieje ograniczony prze

dział potencjałów, przy których zachodzi KN. Przy potencja

łach z poza tego charakterystycznego przedziału KN, na wymie-
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nionych materiałach korozja naprtżeniowa nie sachodzi lub za

chodzi z bardzo małą prędkością. Tak wite dla niektór7ch ma

•·eriałów zarówno polaryzacja katodowa jak 1 anodowa mogłl za

pobiegać pokaniu korozyjnemu lub je opóźniać. Według Ubliga 

/107/ na potencjał kr;rtyczey maj, wpł7W: stcłeDie 3on6w agre

B7WJ17ch, jonów nieagresywnych i inhibitorów, aawarto•ć w sto

pie Bi a także temperatura. 

Według Nowakowskiego i SerokiDJ /108/ zakres potencjałów 

Klł dla st·ali 18Cr-10lli-Ti we wrz,cym :roatwo·rse· JlsCl2 jest 

bardzo wąski /)o-50 mY/. Przesuniecie potenc~ałU w ••ront ka

todOWfł zabezpiecza według autorów stal przed KI, a prseBUDit

cie w stront anądą~ą ~ - ~ołuje pocz,~kowo KW a P~7 bardzie~ 

dodatnich potencjałach - ailnłl koroz.jc og6~. 

4. WpłJW naproień 

na proces korozji naproieDiowe~· 

4. 1.. Wpływ na prożeń na czaa do serwani a 

Z wiokszości badań przedatawioD7oh w lit&raturze WJDika, 

ie ze wzrostem na_prożeń wyraźnie maleje czas do zerwania pró

bek. Takiego zdania są miedzy innymi Ho-ar i Hinea /77/, któ~ 

r ·zy stwierdzili, że z~leżność czasu do zarwania od naprtżenia 

dla pr6bek ze stali 18Cr-81l we wrs,cp 4·2• roztworze JI&Cl2 

wygląda tak jak p·rzedatawiono to na ąa. 2. 

Według Braunaa i Ternasa /76) Charakter zale&ności czasu 

do serwania od naprołenia zalały od momentu, w kt6~ zoata-
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ła naprężona próbka. Zależność ta może mieć postać równania 

potogowego lub wykładniczego. Jeśli próbka została naprożona 

przed napełnieniem naczynia korozyjnego gor,cym, agresywnym 

roztworem, to otrzymujemy zależność: 

Tf • k r; -n 

Je,li natomiast nienaprożon, próbko umieszczano w agresywnym 

roztworze, który doprowadzano do wrzenia i dopiero wtedy 

przykładano obci,żenie, to zależno'ć .mitdZ7 tt i ~ op~aana 

~est r6wnaniem1 

!D! • k e-cm 

gdzie1: Tf - czas do zerwania, u - naprożenie rosci'laj,ce, 
l • 

k, k , n i n - stałe. 
l 

Rychcik i Smiałowski /109,110/ stwierdzili, że ze wsro-

a,tem naprożenia czas do zerwania stali 18Cr-9lfi we nz,cym ~ 

)5' roztworze MgCl2 pocz,tkowo maleje a po prze~'ciu przez 

minimum dalszy wzrost napreżenia powoduje zwitkazenie odpor

no,ci na korozjo. Czas do zerwania osiąga minimim przy naprt

żeniu 40 kG/mm2 a nastopnie ze wzrostem naprożenia maleje. 

Według autorów wystąpienie maksimum na krzywej czas do zerwa~ 

nia - naprożenie zlld,zane jest ze zmi·an, układu dyslokacji. 

Przy wyższych naprożeniach wytwarzaj, sio gf&t• sploty dyslo

kacji, które mog' stanowić przeszkodo dla przemieszczania 

sio dyslokacji w płaszczyznach łatwego. po,lizgu. 

4.2. Naprożenia k~tyczne 

Hoar i Hines 177/ badali wpływ .naprtżeń na KI stali aus

tenitycznej 18Cr-8Ni w roztworze MgCl2 wrztcym w temperatu-
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rze 154°0. Autorzy są zdania, że nie istnieje jakikolwiek 

próg ani przedział naprężeń, poniżej którego nie zachodziłoby 

pękanie korozyjne. 

Anderseon /79/ obserwował pękanie stali 18Cr-9Ni we 

wrzącym 40~ roztworze cac12 przy naprężeniach ~d 2,5 do 40 

kG/mm2• 

Hawkes /111/ stwierdził, że stale 180r-9Ni, 18Cr-1)Ni-Mo 

i 25Cr-12N1 w roztworze Mg012 wrzącym w temperaturze 154°0 

pokają w całym przedziale badanych naprężeń od 7 do 50 kG/mm2• 

Według Braunsa i Ternesa /76/ dla stali 18Cr-9Ni we 

wrzącym 42• roztworze MgC12 w zakresie naprożeń od 2 do )0 

kG/mm2 nie wystopuje graniczna warto.ść .naprożenia, .poniżej 

której nie zachodzi Kl. Autorzy są jednak zdania, ie możliwe 

jest istnienie dolnej granicy naprężeń poniżej 2 kG/mm2• 

Z pracy Denharda /29/ wynika, że dla wyżarzanych auste

nitycznych stali Or-Ni istnieje próg niebezpiecznych naprt

żeń, który silnie zależy od składu stali. To•graniczne napro

żenie zmieniało się dla różnych sta~i od 7· do 25 kG/mm2• 

Krafft i inni /112/ stwierdzili~ że KN stali 180r-9N1 

i 1ęcr-12Ni-Ko w stanie niedużego zgniotu zachodziła nawet 

bez przyłożenia zewnętrznych naprężeń, natomiast przesycone 

próbki ulegały KN dopiero przy naprożeniu 7 kG/mm2 a przy na

prożeniu 3,5 kG/mm~ zachodziła tylko korozja ogólna. 

Również Spihn i Steinhoff /64/ uważają, że istnieją na

prożenia krytyczne dla stali er-Ni. 

Według Herbsleba i Schwenka /104/ graniczna wartość na

prężeń zależy od potencjału. 

Hirth i inni /113/ wyrażają pogląd, że każdy metal cha

rakteryzuje się określonymi krytycznymi naprężeniami, po 
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przekroczeniu których możliwe jest pojawienie się szczelin 

korozyjnych. Napr~żenie krytyczne zależy od metalu i jego 

struktury a także od temperatury, stężenia i pH środowiska 

agresywnego. Może się ono zmieniać wraz ze zmianami zachodzą

cymi na powierzchni metalu., np. w rezultacie pojawienia się 

wierów. 

5. Miejsca zarodkowania wżerów i szczelin 

Z istniejących danych wynika, te uprzywilejowanymi miej

scami zarodkowania wżerów są niehomogeniczności . typu chenicz

nego. Najbardziej wrażliwymi miejscami dla nukleacji wżerów 

są wtrącenia siarczkowe /4),114-119/ a szczególnie siarczek 

Mn /1),4),114,116/. 

Wpływ wtrąceń siarczkowych na KW żelaza i różnych stali 
. , 

opisany jest szczegółowo w pracy Szklarskiej-Smiałowskiej 

/120/. 

Siarczki występują często razem z wtrąceniami tlenkowymi, 

tworz·ąc otoczki wokół cz~stek tlenkowych /115/. Wż~ry mogą 

tworzyć się zarówno na mieszanych wtrąceniach tlenkowo-siar

czkowych /115,116/ jak również na samych wtrącen~ach MnS 

/115/. Miejscem nukleacji wżerów może być także FeS /116/. 

Stwierdzono natomiast /121/, że wtr~cenia siarczku Ti nie s~ 

odpowiedzialne za inicjowanie KW. 

W przypadku nieobecności siarczków, wżery mogą tworzyć 

się na wtrąceniach tlenkowych /55,11),122/. 

KW może zachodzić również .na bardzo czystym Pe, w którym 

początkowymi miejscami zarodkowania wżerów s~ granice ziaren 
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/123/. 

Clarke i Gordon /124/ uważają, że istnieje zależność po

między inicjowaniem pęknięć i wtrąceniami niemetalicznymi. 

Autorzy ci badali próbki ze stali nierdzewnej 18Cr-8Ni w na

powietrzonej ·wodzie o wysokiej czystości w temperaturze 288°C, 

przy naprężeniach powyżej granicy plastyczności. Przy pomocy 

mikroskopu scanning'owego stwierdzili oni zaatakowanie stali 

na znaczną głebokość wokół wtrąceń. Były to pęknięcia między

krystaliczne rozpoczynające się od szczeliny /KS/. 

~le /125/ badając stal 18Cr-8Ni w odpowietrzonej wodzie 

o wysokiej czystości w temperaturze 332°0, nie stwierdził 

w ciągu 3 miesięcy uprzywilejowanego ataku wokół wtrąceń nie~ 

metalicznych. Wtrącenia zawarte w stali były głównie tlenkami 

i krzemianami Mn, Fe i Cr i nie zawierały s. Możliwe jest, że 

w tym przypadku dużą rolę odgrywa brak tlenu w roztworze. 

Według wielu badaczy miejscami zarodkowania szczelin ko

rozyjnych są schodki poślizgu, powstał~ na. skutek wyjścia 

płaszczyzn poślizgu na powierzchnię metalu /19,32,126-134/. 

Poruszające się dyslokacje mogą rozerwać warstewkę powierz

chniową, stwarzając w ten sposób warunki do rozwoju korozji 

lokalnej. Rozerwanie warstewki jest tym łatwiejsze, im wyższy 

jest powstały schodek poślizgu. 

Zarodkowanie i rozprzestrzenianie się ._ szczelin bardzo 

często związane jest z układem dyslokacji występującym w da

nym metalu poddanym KN. Tendencja do pękania transkrystalicz

nego charakterystyczna jest dla stopów posiadających równo

legły układ dyslokacji. Taka struktura jest typowa dla mater

iałów z niską energią błędów ułożenia. W takim przypadku sze

reg dyslokacji porusza się w jednej płaszczyźnie poślizgu 
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a poślizg poprzeczny jest utrudniony. D.yslokacje wychodzą 

wtedy na powierzchnie metalu w tym 'samym miejscu i . tworzy się 

wysoki schodek poślizgu. Stopy posiadające komórkowy układ 

dyslokacji. posiadają dużo wyższą odporność na pękanie trans

krystal~czne, mog~ natomiast przejawiać tendencj~ do pękania 

międ~ykrystalicznego. Komórkowy układ dyslokacji powstaje 

w mate~iałach o wysokiej energii błędów ułożenia, w których 

ułatwiony jest poślizg poprzeczny. W tym przypadku wychodzą

ce na powierzchziię schodki poślizgu są niskie /38,1)2,134, 

1)5/. 

Tworzenie się równoległego lub komórkowego układu dyslo

kacji witłże sio ściśle ze składem danej .stali /cz.I, rozdz •. 1/. 

6. Okres indukcji i okres rozwoju 

korozji wżerowej i korozji naprężeniowej 

Oba procesy, zarówno KW jak i ·KN możemy podzielić na 

okres indukcji i okres rozwoju wżerów lub szczelin. 

Okres indukc.ji KW /tiW/ jest to czas potrzebny do utwo

rzenia pierwszego wżeru. 

Okres indukcji KN /tiN/ jest czasem potrzebnym do wystą

pienia pierwszej szczeliny i jej wzrostu do wielokości kry

tycznej, która umożliwia dalszy rozwó~ pęknięcia. 

Engell i Stolica /136,137/ wyznaczali okres indukcji KW 

z pomiarów gęstości prądu przy stałym potencjale metalu. 

Autorzy ci znaleźli, że odwrotność t 1w jest wprost proporcjo

nalnie zależna od stężenia Jonów chlorkowych. Nie zaobserwo

wali natomiast zależności t 1w od potencj-ału. 

http://rcin.org.pl



-30-

W dalszych pracach szereg badaczy stwierdziło, że okres 

indukcji KW maleje ze wzrostem potencjału /57,1)8-142/. 

Ammar i Darwish /143/ wyznaczali okres indukcji KW dla Fe 

w roztworach HCl. Według autor6w charakterystyczna zaletność: 

lg gęstości prądu - lg czasu, zależy od stężenia roztworu HCl 

i od narzuconego potencjału. Przy niskim potencjale prąd jest 

praktycznie stały. Przy potencjałach wyższych, gęstość prądu 

wzrasta po okresie indukcji, a przy jeszcze bardziej dodatnich 

potencjałach przepływający początkowo wysoki prąd, ma tenden

cję do spadku w czasie. Przy stałym stężeniu jon6w Cl-, okres 

indukcji KW maleje ze zwitkazaniem sio potencjału do pewnej 

wartości a nastopnie znowu wzra.sta •. Przy stałym . potencjale-, 

tiW maleje ze wzrostem stężenia jon6w chlorkowych. Okres in

dukcji tworzenia wżer6w określali autorzy z przecięcia się 

dw6ch prostych, składających się na zależność lg i ~t/lg t/. 

Gdy w środowisku agresywnym obecne są jony HOj, ze wzro

stem potencjału, okres indukcji KW osi~a minimalną wartość, 

po czym ponownie zwiększa się /139,144/. 
, 

Szklarska-Smiałowska /144/ stwierdziła, że między okresem 

indukcji KW /tiW/ żelaza w roztworze NH4Ho3 • Cl- i średnią 

gęstością prądu /i/ przepływającego po utworzeniu pierwszego 

wżeru istnie~ e zależność: i • a l 1 tiw' , gdzie: a - stała. 

Wyznaczanie okresu indukcji KN jest trudniejsze niż 

w przypadku KW. R6żni badacze podali wiele kryteri6w podziału 

procesu KN na okres indukcji i okres rozwoju szczelin. 

Hoar i Hines /77/ przyjęli, że okres pękania pr6bek roz

poczyna się w momencie ostrego spadku potencjału na krzywej 

potencjał-czas w badaniach bezprądowych. Hines /145/ stwier

dził jednak p6źniej, że szczeliny tworzą się już przed ostrym 
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spadkiem potencjału. 

Eckel /146/, stwierdził istnienie liniowej zależności 

mi~dzy głębokością szczeliny i logarytmem czasu trwania po

miaru. Głębokość szczeliny określana była przy pomocy obser

wacji mikroskopowych. Okres indukcji wyznaczał autor przez 

ekstrapolację otrzymanej zależności do "zerowej głębokości" 

szczeliny. 

Logan /147/ zaproponował mierzenie okresu indukcji KN 

z krzywych lg prędkości odkształcenia - lg czasu /prowadzona · 

ciągły pomiar wydłużenia próbki/. Odchylenie od liniowej za

leżności świadczy o początku pękania korozyjnego, natomiast 

proste odcinki krzywych charakteryzują warunki pełzania. 

Green i Myers /148/ po przeprowadzonych badaniach KN na 

próbkach ze stali 18Cr-8Ni w 42% roztworze MgC12 wyznaczali 

ilość szczelin i długość każdej z nich. Na podstawie wyników 

eksperymentalnych, otrzymywali oni liniową zależność średniej 

głębokości szczelin od czasu prowadzenia pomiaru. Ekstrapolu

jąc te zależności do osi czasu i określając ich nachylenie 

wyznaczano okres indukcji i prędkość rozprzestrzeniania się 

szczelin. 

Kohl /149/ wyznaczył okres indukcji KN z krzywych wydłu

żenie - czas. Przegięcie na krzywej oznacza koniec okresu in

dukcji. Autor stwierdził, że w zależności od warunków prowa

dzenia eksperymentów, stosunek długości okresu indukcji do 

długości okresu tworzenia szczelin zmienia · się od 4,5 : · 1 do 

1 : 12. 

Petit i Desjerdins /150/ przeprowadzili podział procesu 

KN na okres indukcji i okres rozwoju szczelin również na pod

stawie wykresu: wydłużenie próbek - czas w układzie półloga-
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rytmicznym /rys.)/. Autorzy stwierdzili, że w okresie induk

cji wydłużenie próbki ze stali 18Cr-10Ni we wrzącym 44% roz

tworze MgC1 2 zmienia się podobnie jak wydłużenie w środowisku 

obojętnym według równania: 

lt = 11 + J:lg t 

gdzie: lt -wydłużenie próbki po czasie t, 1 1 -wydłużenie 

próbki po pierwszej minucie. 

Współczynnik ~ jest miarą szybkości odkształcania w okresie 

indukcji. 

Według Bleckmanna i Zittera /151/ w procesie KN można 

wyróżnić trzy okresy /rys.4/. Pierwsza część wykresu t 1 odpo

wiada przebiegowi krzywej pełzania na powietrzu lub w nieag

resywnym środowisku. Okres ten przyjmuje się jako okres in

dukcji. Drugi okres tz oznacza początek podwyższenia prędkoś

ci wydłużenia w porównaniu z kr·zywą pełzania. W tej części 

prędkość wydłużenia zmienia się w sposób nieciągły, mniej lub 

bardziej przybliżając się do krzywej pełzania. Trzeci okres 

tR - to okres zrywania próbki, dla którego charakterystyczny 

jest ciągły wzrost prędkości wydłużenia aż do momentu zerwa

nia. Obserwowany charakter krzywej prędkość wydłużenia - czas 

w środkowym okresie autorzy tłumaczą przerywaniem wzrostu 

szczelin, co jest według nich związane z konkurencyjnośctą 

procesów repasywacji schodków poślizgu i ich tworzeniem. Gdy 

średnia prędkość wzrostu schodków poślizgu staje się większa 

niż ich śre·dnia prędkość re pasywacji, wówczas szcz.elina za

czyna się rozwijać. Ten moment odpowiada początkowi okresu 

zrywania. 
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1. Warunki panujące 

wewnątrz wżerów i szczelin 

Warunki panujące we wżerach i szczelinach różnią się 

znacznie od warunków w głębi roztworu. Wewnątrz lokalnych 

uszkodzeń powierzchni metalu zmienia się skład środowiska 

i jego pH·. 

' Szklarska-Smdałoweka i Mańkoweki /89/ zmierzyli pH roz-

tworu we wżerze utworzonym na stali 18Cr-12Ni-2Mo-Ti w roz

tworze 0,5N NaCl + 0,1 N H2so4 o pH 6,5. Wynosiło ono 1,3. 

Autorzy przypuszczają jednak, że na dnie wżeru wartość pH mo

że być jeszcze niższa. 

Suzuki i współautorzy ·f,1521 wykonali pomiary pH roztwo

rów w sztucznych wżerach powstałych na kilku stalach nierdze

wnych w 0,5N roztworze NaCl w temperaturze 70°0. pH całego 

roztworu wynosiło 5,4. We wżerach utworzonych na stali typu 

304L, pH miało wartość 0,60-0,80; na stali 316L- 0,06-0,17 

a na stali 18Cr-16Ni-5Mo- 0,13-0,08. 

Seys i inni /7/ stwierdzili, że pH w sztucznym wżerze 

na stali 17Cr-11Ni w roztworze 0,1M KHco3 + 0,1M KCl o pH 8,4 

ma wartość w granicach 1-2. 

Wykonano równie~ pomiary pH wewnątrz szczelin korozyj

nych, które powstały w austenitycznych stalach nierdzewnych. 

Marek i Hochman /153/ mierząc pH przy wierzchołku szcze

liny w stali typu 304 we wrzącym w temperaturze 154°0, stężo

nym roztworze MgC1.2 o pH 4,5 uzyskali wartość poniżej 1,0. 

Baker i współautorzy /154/ na tym samym rodzaju stali 

we wrz.ącym w temperaturze 125°C roztworze MgC12 o pH 6, 5 

otrzymali wartość pH w pęknięciach 1,4-1,6. 
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Autorzy pracy /152/ zaobserwowali, że wewnątrz sztucz

nych wżerów, utworzonych nu stali nierdzewnej, następuje 

wzrost stężenia jonów chlorkowych. 
, 

Mańkoweki i Szklarska-Smiałowska /1551 stwierdzili, że 

w przypadku powolnego wzrostu wżerów na stali 18Cr-12Ni-2Mo

Ti w roztworze 0,5N NaCl + 0,1N H2so4 stężenie jonów chiorko

wych we wżerach może osiągnąć wielkość 12N. Podczas dalszego 

wzroatu wżerów, st~żenie jonów chlorkowych maleje, prawdopo

dobnie na skutek zmniejszenia się szczelności filmu pokrywa

jącego wżery. Według autorów niskie pH roztworu wewnątrz wże

rów jest rezultatem hydrolizy produktów korozji i wysokiego 

stężenia jonów chlorkowych. W obecności wysokich stężeń FeC12 
i Crc1

3 
aktywność jonów H+ znacznie wzrasta. 

Nie ma natomiast po~iarów stężenia jonów chlorkowych 

wewnątrz szczelin korozyjnych. Można jednakże przypuszczać, 

że w tym przypadku panują podobne warunki jak we wnętrzu wże-

rów. 

Herbsleb i Engell /156/ przypuszczają, że podczas KW że

laza i stali miękkiej w roztworze H2so4 + Cl-, na dnie wżerów 

tworzy się warstewka przesyconego roztworu. 

Nowakowakij i Sorokina /157/ obserwowali wytrącanie się 

soli na dnie sztucznego wżeru utworzonego na stali 18Cr-8Ni. 

Strehblow i inni /158/ wykryli na dnie wżeru powstałego 

na czystym Fe obecność warstewki chlorkowej. 
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B. Teorie korozji wżerowej 

Powstało wiele teorii KW, jednak żadna z nich nie jest 

w stanie wyjaśnić wszystkich znanych z.jawiask związanych z KW. 

Część z tych teorii zajmuje · się tłumaczeniem obu stadiów ·- za

rodkowania i rozwoju wżerów, inne natomiast dotyczą tylko dru~ 

giego stadium. Z istniejących teorii można wymienić następują

ce: prze~eszczenia adsorpcyjnego /5,6,8,56,60,88,159,160/, 

penetracji /161-16)/, mechano-chemiczne /164/, polaryzacji 

oporowej /t165/ i teorie termodynamiczną /166,167/. Przegląd 

teorii KW zawierają prace /61,168,169/. 

Wed·ług teorii Kołotyrkina /B, 56/ i Uhliga /60,159./ . pasyw-. 

ny film jest warstwą zaadsorbowanego tlenu na powierzchni me

talu. W miejscach, w których agresywne aniony wypier~ją zaad

sorbowany tlen - następuje tworzenie wżerów. 

Rosenteld /5,88/ uważa, że ~len zostaje wymieniany na jo

ny chiorkowe w miejscach najsłabszych wiązań metal-tlen. Jony 

agresywne wnikają następnie do pasywnego filmu i gromadzą się 

wewnątrz wżerów. Wżery są szczelinami przykrytymi porowatą 

warstwą powierzchniową. Według Rosenfelda /6/ korozja wżerowa 

jest szczególnym przypadkiem korozji szczelinowej. 

Teoria Hoara i Jacoba /160/ przyjmuje, że na powięrzchni 

filmu tlenkowego tworzy się wysokoenergetyczny kompleks. Pow

staje on z ) lub 4 agresywnych anionów zaadsorbowanych wokół 

kationu. Prawdopodobieństwo utworzenia takiego kompleksu jest 

małe, jednakże gdy zostanie utworzony, może on łatwo oddzie

lić się od powierzchni filmu. W miejscach, gdzie powstał 

pierwszy kompleks film staje się cieńszy i wytwarza się coraz 

silniejsze pole anodowe, przyciągające następne kationy, kt6-
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re za pomocą jon6w halogankowych przenoszone są do roztworu. 

Powtarząjący si~ p:roces prowadzi do przebicia. 

Według teorii Hoara, Mearsa i Rothwella /1~1/ inicjowa

nie wżer6w spowodowane jest adsorpcją agresywnych anion6w na 

powierzchni warstwy tlenkowej i penetracją tych jon6w w-war

stewko pod wpływem pola elektrycznego. W tych miejscach filmu 

tlenkowego, w kt6r"ch znalazły sit agresywne aniony - -staje 

sit. on warstwą elektropolerowniczą o dużym przewodnictwie jo

nowym. Miejsc• powierzchni metalu pokryte taką warstewką ule~ 

gają szybkiemu rospuazcsaniu tworząc wżery. 

Zdaniem Richardaona t Wooda /162,16)/ w pasywnym filmie 

istniejfł zwykle parJ. i detekt;y. Pozwalają one na -natyobllias

tową pettetracjo jon6w Cl- i wystąpienie KW. 

Zgodnie z mechaniczną teorią Hoara /164/ agres;ywne anio

ny zaadsorboWane na powierzchni warstwy tlenkowej odpychają 

s_it• lfa skutek tego, tlenek rozsuwa sio tworząc p~ladtcia, 

kt6re stają si-t zarodkami wżer6w. 

Według teorii lrancka /165/ na s~tek polaryzacji stfże

niowej, we ~~erach wytwarzają sit warunki podobne do warunków 

przy elektropolerowaniu. Warstwa elektropolerownicza ma pos

tać przesyconego roztworu o wysokim oporze omowym. Prodkość 

rozpuszczania metalu zależy od dyfuzji jon6w metalu z takiej 

warstwy do wnetrza roztworu. Gestość prądu we wżerach nie za

leży od potencjału. Przy zmianie potencjału zmienia si~ 3edy

nie omowy spadek napi~cia w omawianej warstwie w wyniku zmia

ny jej oporności. 

TeTmodrnamiczna teoria-Vettera /166,167/ przyjJQuje, że 

KW zachodżi w WJDiku lokalnego tworzenia sit cienkiej war

st~wki ·soli na powierzchni nieporowatego filmu tlenkowego. 
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Warstewki: solna i tlenkowa mogą znajdować się w równowadze, 

gdy obie posiadają taki sam potencjał, gdy istnieje równowaga 

między jonami metalu w obu warstewkach i równowaga między 

elektronami w obu warstewkach. Przy·potencjałach bardziej do

datnich od potencjału przebicia, istnieje tendencja do tworze-

. nia warat·ewki solnej na miejsce warstwy tlenkowej. W takim 

przypadku moze wystąpić KW. Przy potencjałach bardziej ujem

nych od potencjału przebicia - tlenek jest faz~ trwalszą 

i w takim przypadku zachodzi repasywacja wżerów. 
, 

Szklarska-Smiałowska /61/ analizując znane dotąd fakty 

doświadczalne związane z istnieniem KW i istniej,ce teorie KW, 

przedstawia nastepującą interpretacji tego zjawiska: 

Metal skłonny do KW pokryty jest pasywnym filmem tlenkowym. 

W filmie tym istnieją słabe miejsca odgrywające r~lo centrów 

aktywnych dla adsorpcji jonów chlorkowych. Agresywne jony są 

rozmieszczone na powierzchni spasywowanego metalu.w niejedna

kowy sposób. W tych warunkach, przy tym samym potencjale mogą 

wyat,pić równocześnie dwa zjawiska: 

1/ wżrost filmu tlenkowego spowodowany przepływem niskiego 

prfldU w miej ·scach, w których prawie nie występuje adsor

pcja jonów chlorkowych 

2/ rozpuszczanie metalu w słabych miejscach pasywnego filmu 

i gromadzenie jonów chlorkowych 

W zależności od rodzaju korodującego metal~ i elektrolitu, 

istnieją dwie możliwości przebiegu procesu rozpuszczania me

talu. Przeds.tawione jest to schematycznie na rys •. 5 i 6. Rys. 

5 odnosi sit do trudno pasywującego się metalu. Krzywa 1 jest 

krzywą polaryzacji metalu ulegającego KW a krzywa 2 - krzywą 

polaryzacji słabych miejsc, w których już wystąpiła KW. Poten-
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cjałowi przebicia wyznaczonemu z krzywej 1 odpowiada potencjał 

metalu w stanie aktywnym na krzywej 2. Rys. 6 przedstawia za

chowanie łatwo pasywującego się metalu. Potencjał przebicia 

wyznaczony z krzywej polaryzacji metalu /krzywa 1/ odpowiada 

potencjałowi w zakresie prądu granicznego na krzywej polaryza

cji słabych miejsc /krzywa 2/. Na skutek lokalnego wzrostu 

stężenia jonów chiorkowych powyżej pewnej krytycznej wartości, 

krzywa polaryzacji "słabej" części elektrody zmienia swój 

przebieg z krzywej 1 na rys. 5 i 6 na krzywą 2 na rys. 5 i 6. 

W przypadkach przedstawionych na rys. 5 i 6 proces KW rozpo

czyna się na niehomogenicznościach powierzchni. W czasie za

chodzenia KW następuje tworzenie produktów korozji i powstaje 

różnica potencjałów pomiędzy powierzchnią metalu i dnem wżeru. 

Wewnątrz wżeru obok reakcji anodowego rozpuszczania metalu, 

zachodzą również procesy hydrolizy, migracji i dyfuzji. Roz

twór wewnątrz wżeru osiąga bardzo niską wartość pH, w przypad

ku stali nierdzewnej mogącą wynosić poniżej 1 /cz.I, rozdz.7/. 

W obu przypadkach /1 i 2/ obserwowane jest powolne wydzielanie 

gazu. W pierwszym przypadku może to być wyjaśnione przez pe-

wien nieznaczny _udział reakcji katodowej w procesie rozpusz

czania żelaza w wyniku działania mikroogniw. Natomiast w dru

gim przypadku najprawdopodobniej ma miejsce dodatkowa reakcja 

chemicznego rozpuszczania żelaza i chromu w kwaśnym roztworze. 

Na skutek wysokich prądów przepływających wewnątrz wżeru, może 

nastąpić znaczny lokalny wzrost temperatury i to może być 

przyczyną wzrostu hydrolizy i prędkości reakcji chemicznych. 
l . 

Według Szklarskiej-Smiałowskiej /61/ bardzo ważną rolę 

w procesach związanych z występowaniem KW odgrywają potencjał 

zarodkowania wżerów i krytyczny potencjał KW /cz.I, rozdz.)/. 
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Potencjały te powinny być rozważane jako czynniki charaktery

zuj,ce stopleń niedoskonałości pasywnego·filmu w roztworach 

·chlorkcSw. 

9. Teorie korozji naprężeniowej 

Od czasu przedstawienia przez Dixa /170/ w 1940 r. pier

wszej h1potezy KN metali, powstało wiele różnych teorii doty

cz,cych tego zjawiska. Najogólniej, iatniejflce teorie można 

podzielić na: elektrochemic·zno-mechaniczne i elektrochemiczne. 

Pierwsza gl'\.\pa t .eorii zakładała kole-jne ·wys·topowanie 

elektrochemicznych i mechanicznych stadiów rozwoju szczelin. 

Niektórzy badacze /171,172/ przypisywali podstawowił rolt me

chanicznemu stadium kruchego pvka~ia. 

Porty /173/ uważa, że na skutek działania środowiska mo

że powstać lokalna kruchość powierzchniowych warstw metalu. 

Po zarodkowaniu szczelin w warstwie powierzchniowej, nast·ępu

je stadium szybkiego, kruchego pękania aż do moment~ dojścia 

szczeliny do plastycznego podłoża. Etapy wytwarzania kruchej 

warstwy materiału i kruchego pękani·a powtarzaj, się aż do 

całkowitego zerwania. Teoria ta może opisywać nieciflgły cha

rakter pękania mosił\dzu, nie można jej jednak pr~enieść na 

austenityczne stale nierdzewne. 

Według teorii adsorpcyjnej /71,105,174-176/ na skutek 

specyficznej adsorpcji pewnych jonów takich jak Cl-, OH-

i NO) zostaje obniżona energia powierzchniowa metalu. Prowa

dzi to do zmniejszenia naprężenia potrzebnego do kruchego 

Ptkania. Następnym etapem jest stadium elektrochemicznego, 
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anodowego rozpuszczania. Procesy te powtarzaj~ się cyklicznie. 

Na podstawie swoich badań Hoar i Hines /77,177,178/ 

sformułowali elektrochemiczną teorię KN. Według tej teorii, 

na skutek koncentracji naprężeń przy wierzchołku szczeliny 

następuje szybka, plastyczna deformacja metalu .w tym obszarze. 

Powoduje to zwiększenie anodowego rozpuszczania metalu przy 

wierzchołku szczeliny w por.ównaniu z jej bocznymi ściankami, 

co prowadzi do rozwoju szczelin w głąb materiału. 

Badania Hoara i innych prowadzone na stali 18Cr-8Ni we 

wrzącym, stężonym roztworze MgC12 pozwoliły według autorów na 

potwierdzenie istnienia efektu mechano-chemicznego zarówno 

w warunkach galwanostatycznych /179/ jak i potencjostatycz

nych /180/, a mianowicie stwierdzono znaczny wzrost szybkości 

anodowego rozpuszczania metalu podczas jego plastycznej de

formacji. W warunkach potencjostatycznych zaobserwowano bar

dzo duże różnice we wzroście prądu deformowanych materiałów 

wrażliwych i niewrażliwych na KN /180/. 

Van Rooyen /181/ stwierdził, że szczeliny korozyjne 

w stali 18Cr-8Ni we wrzącym 42~ roztworze MgC12 rozwijają się 

w sposób ciągły, bez skoków potencjału i wydłużenia 1 bez 

szybkich, kruchych stadiów. Przemawia to na korzyść elektro

chemicznej teorii KN. 

Hipotezę o ważnej roli rozłupującego działania produktów 

korozji w rozwoju szczelin wysunął pierwszy Nie·lsen /182/. Za 

pomocą mikroskopu elektronowego wykazał on obecność w szcze

linach stałych produktów korozji 1 założył, że mogą one przy

czyniać się do KN rozłupując szczelinę. Według Nielsena naprę

żenia wytwarzane przez produkty korozji mogą być wystarczają

ce do rozprzestrzeniania się szczelin. 
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Pfekering /183/ badał próbki z karbem ze stali 18Cr-9Ni 

i 18Cr-10Ni-Nb w roztworze MgC12 w temperaturze 154°0 

i w środowieku wodnym zawierającym NaCl + HN03 w temperaturze 

204°C. Nagromadzenie produktów korozji w koncentratorze nap

rężeń wywoływało KN próbek nawet bez zewn~trznego napr~żenia. 

Zgodnie z warstewkawą teorią Logana /184/ podczas plas

tycznej deformacji, przy koncentratorze napr~teń ~ostaje ro

zerwana ochronna warstewka tlenkowa, bardziej krucha niż me

tal. W wyniku tego odsłoni~ty zośtaje metal, anodowy w porów-
• 

naniu z warstewką powierzchniową. Tworzenie si~ szczelin bo-

dzie miało miejsce, gdy prędkość tworzenia warstewki ochron

nej jest niższa od prędkości jej niszczenia. 

Zastosowanie metody mikroskopii elektronowej umotliwiło 

wykrycie wielu zjawisk związanych z przebiegiem KN i powsta

nie dyslokacyjnych teorii KN. 

Pierwszym badaczem, który uważał, że tworzenie szczelin 

korozyjnych poprzedzone jest pow~tawaniem tuneli był Nielsen 

/182,185/. Swoje wnioski opierał on na badaniu replik tlenko

wych przy pomocy ·mikroskopu elektronowego. Według Nielsena 

tunele są równoległymi, rurkowatymi obszarami rozpuszczania, 

wypełnionymi nierozpuszczalnymi produktami korozji. Autor 

uważa, że tworzenie tuneli jest ważnym stadium rozwoju szcze

lin w głąb metalu. Rozwój taki może zachodzi6 dzitki ł,czeniu 

się tuneli w mikroszczeliny. 

Dean /186/ zauważył również tworzenie sit tuneli w po

czątkowym stadium KN stali austenitycznych we wrz,cych roz

tworach MgC12• Na stopach o wysokiej zawartości Hi, odpornych 

na KN, tunele nie tworzyły się. 

Haraton i Scully /187/ zwrócili uwago, że próbki ze sta-
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li nierdzewnej poddane działaniu wrzącego roztworu MgC1 2 nie 

wykazują tuneli, podczas gdy te same próbki w roztworze H2so4 
+ Cl- tworzą tunele. 

Staehle /1)0/ natomiast zaobserwował, że nie wszystkie 

stale zachowują oię jednakowo pod względem tworzenia tuneli 

w roztworze MgC1 2• Stop 20Cr-15Ni-0,1N tworzy tunele, nato

miast stopy 20Cr-15Ni-1,5Mo i 20Qr-15Ni-1,5Pt nie wykazują tu

neli. 

Swann /)8/ i Dean /186/ są zdania, że tunele tworzą się 

w rezultacie przerwania warstwy tlenkowej przez poruszające 

się dyslokacje. 

Haraton i Scully /99/ badali KN stali typu )04 w tempera

turze pokojowej w roztworze 5N H2so4 + 0,5N NaCl. Na podstawie 

elektrono-mikroskopowych badań powierzchni, wykazali oni, że 

tunele są żwiązane z rozprzestrzenianiem się pęknięć. 

Według Staehle'go /1)0/ tworze.nie się tuneli związane 

jest ze zjawiskiem KN w obu jej stadiach - zapoczątkowania 

i rozprzestrzeniania pęknięć. Autor sądzi, że jest to zjawis

ko często związane z pękaniem, jednakże jeżeli tdnele nie 

powstają, nie znaczy to, że nie będzie zachodziło pękanie. 

Zdaniem Staehle'go i innych /)2,129,1)0,1))/ zjawiska 

związane z KN dla stopów Fe-Cr-Ni najpełniej można wytłumaczyć 

za pomocą modelu rozpuszczania schodków poślizgu. Podstawowy 

proces w tym modelu przedstawiony jest na rys. 7. Według tego 

modelu dyslokacje wychodzące na powierzchnię metalu tworzą 

schodek poślizgu i przerywają warstewkę ochronną. W tym miej-

ecu następuje lokalne rozpuszczanie metalu. Gdy świeża powie

rzchnia metalu poddana działaniu agresywnego roztworu ulega 

zbyt szybkiej repasywacji - powoduje to natychmiastowe zale-
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czenie rozerwanej warstwy. Nie nastąp~ w tym przypadku tworze

nie się szczeliny. Przy zbyt wolnej repasywacji dochodzi do 

rozległego "bocznego" rozpuszczania i mamy do czynienia z KW 

/cz.I, rozdz.10/. Do powstania i rozwoju szczelin potrzebne są 

warunki po.średnie. Rozprzestrzenianie si~ pęknięcia przedsta

wione _jest na rys. a. Rozwój szczeliny zachodzi poprzez kolej

ne, następujące po sobie procesy: pojawiania się schodków poś

lizgu w wierzchołku szczeliny i lokalnego rozpuszczania meta-

lu. 

10. Istniejące poglądy na temat 

związku korozji wżerowej i korozji nap~ężeniowej 

W literaturze niewiele jest danych dotyczących związku 

pomiędzy korozją wżerową i naprężeniową. Część badaczy sądzi, 
. . 

że szcze.l .iny korozyjne mogą tworzyć się z wżerów, uważając te 

ostatnie za miejsca koncentracji naprężeń. Jednak w wielu 

przypadkach obserwowano szczeliny tworzące si·ę z gładkiej po

w~erzchni .próbek. 

Graf i Springe /188/ badali wpływ tworzenia wżerów na 

skłonność do KN austenitycznej stali nierdzewnej 18Cr-11Ni we 

wrzącym w temperaturze 1~2°C roztworze MgC12• Autorzy zauwa

żyli, że wżery utworzone na powierzchni próbek w roztworze 

MgC12 przed przyłożeniem naprężenia. powodują wydłużanie cza

sów do pękania. 

Według Faxtona /135/ proces KN może być inicjowany przez 

powstawanie wżerów lub korozję międzykrystaliczną. 

Hirth i inni /113/ są zdania, że szczeliny korozyjne two-
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rzą się w miejscach na powierzchni metalu o podwyższonej kon

centracji naprężeń. Miejsca takie mogą utworzyć się w wyniku 

mechanicznej obróbki powierzchni lub w wyniku korozji wżero

wej czy też międzykrystalicznej. 

Według Pickeringa i innych /183/ na powierzchni próbek 

bez specjalnych karbów lub bez pierwotnie utworzonych szcze-. . 

lin, rolę koncentratorów naprężeń mogą spełniać wżery, pow

stałe podczas elektrochemicznego oddziaływania środowiska. 

Me Collough i Scully /189/ uważają, że wżery tworzą się 

szybciej niż pęknięcia. Dno wżeru jest miejscem koncentracji 

naprężeń ·i w tym miejecu zostaje zapoczątkowana szczelina. 

Według Engella i Speidel'a /134/ tworzenie się wżerów 

nie jest warunkiem koniecznym do p·owstania szczelin. Autorzy 

opeerwowali również szczeliny na gładkich powierzchniach me-. 

talu. 

Hoar i Hines /77/ wyrazili. przypuszczenie, 'że chociaż 

w wielu przypadkach obserwuje się rożprzestrzenianie się 

szczelin od powstających wżerów, jednak ~nacznie częściej 

szczeliny tworzą się z gładkiej powierzchni metalu. Może to 

mieć miejsce w ~akwaszonym, gorącym, stężonym roztworze MgC1 2 
lub nawet w obojętnym roztworze przy wysokich naprężeniach, 

kiedy krucha warstwa tlenkowa pęka przy plastycznej deforma-

cji metalu. 

Nowakowekij i Sorokina /108/ zwrócili uwagę na pokre

wieństwo elektrochemicznych procesów aktywacji i ·rozpuszcza

nia stali austenitycznej w szczelinie korozyjnej i we wżerze, 

czego oznaką jest według autorów podobieństwo i częściowa . 

zgodność zakresu potencjałów występowania KW i KN • . Autorzy 

uważają, że koniecznym warunkiem wystąpienia KN jest ·tworze-
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nie ochronnej warste~ki tlenkowej. W miejscach przypadkowego 

uszkod-zenia warstwy ochronnej powstają warunki sprzyjające za

chodzeniu korozji lokalnej. 

Waard i inni /10/ prowadząc badania na stalach typu 304 

i )16 w · środowisku chlorków ·stwierdzili, ie przy przesuwaniu 

sit krytycznego potencjału KW w k~erunku ujemnym zwiększała 

sit skłonność stali do KN. 

Brauna i Ternes /76/ zaobserwowali, że naprężenia rozcią

gające przesuwał7 potencjał tworzenia wter6w na stali 18Cr-9Hi 

we wrzącym 42' roztworze MgC12 w stronę ujemnych wartości. Au

torzy stwierdzili, że ze wzrostem nap~tień nastopowała smiana 

postaci zniszczenia korozyjnego od czystej KW, poprzez szereg 

tor. przejściowych do cz7stej KN. 

Inni badacze /100,190/ również stwierdzili istnienie róż

D)'Ch potencjałów przebicia na naprężonych i nienaprężoąch 

pr6bkach ze stali Cr-Ni w roztworach zawierających joą Cl-. 

Według Gierasimowa i innych /100/ różnice potencjał6w 

_przebicia stanu pasywnego na skutek działania korozji lokalnej 

na· naprężonych i niertaprężonych próbkach ze stali austenitycz

ne~ są porównawczym elektrochemicznym kryteri-um ich odporności 

na KI w stężonych roztworach MgC12 w temperaturach wrzenia 

t7ch roztworów. Autorzy są zdania, że ze wzrostem wymienionej 

r6inicy . potencjał6w wzrasta skłonność stali do KB. 

W pracy /190/ stwierdzono. że dla stali 18Cr-10Ni-Ti 

w roz.tworze HCl o pH 3 potencjał przebicia nie zmienia się ze 

warostem naprężenia do wartości 17,5 kG/mm2, która odpowiada 

• przybliżeniu granicy plas~yczności. Przy dalszym zwięks~a

Diu naprożeń - potencjał przebicia zmienia się w liniowy spo

e6b w kierunku ujemnym. W przypadku stali 18Cr-45Ni naprężenia 
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prawie nie wpływają na szerokość zakresu pasywności. Autorzy 

zauważyli, że przy naprężeniach 30 i 40 kG/mm2 potencjał 

przebicia jest tym wyższy, im więcej jest w stali Ni. 

Grubitsch i inni /191/ zauważyli, że potencjał,. przy 

którym rozpoczyna się pękanie korozyjne naprężonych próbek 

BKN, określony potencjostatycznie na stali o strukturze ~ar

tenzytycznej w roztworze Ca/OH/2 + 2~ CaCl~ przesuwa się ze 

zwiększeniem naprężeń w stronę ujemnych wartości w porównaniu 

z potencjałem przebicia. Różnica między potencjałem przebicia 

1 IKR wynosi przy naprężeniu 88~ granicy wytrzymałości 36 mV 

w napowietrzonym roztworze i 84 mV w odpowietrzonym roztworze. 

Z badań Braunsa i Ternasa /76/ wynika, że wpływ dodatków 

2· g/1 Hel· lubNaOH do 42~ roztworu llgC12 na czas do zerwania 

/Tf/ próbek ze stali 18Cr-9Ni przy badaniach potencjostatycz

nych zależy od potencjału próbki. W zakresie potencjałów od 

-30 do 70 mVH, czas do zerwania prawie się nie zmienia, pod

czas gdy przy bardziej ujemnych potencjałach dodatek HCl zna

cznie skraca Tf a dodatek NaOH zwiększa Tf. Dodatek HCl pro

wadzi do zwiększenia zaatakowan~a powierzchni przez koro~ję 

wżerową, podczas gdy przy dodaniu NaOH na powierzchni pró.bek 

nie tworzą się wżery. Według autorów wzajemne pojawienie się 

KB i KW zależy nie tylko od potencjału elektrody i stężenia 

agresywnego składnika ale i od wartości pH roztworu. 

Seys i inni /7/ badali stal typu 304 w 42~ roztworze 

MgC12 w temperaturze 13Q~C przy naprężeniu'10 kG/mm2 i poten

cjale -50 mv80E. Stwierdzili oni, że ~ęknięcie rozpoczyna się 

od dna wżeru. Pękniecie to składa się z szeregu mniejszych 

wżerów i szczelin, co według autorów wskazuje na identyczność 

procesów elektrochemicznych, które występują przy korozji 
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w~erowej i naprężeniowej. Autorzy sądzą, że korozję napręże

ni. ową można uznać za szczególny przypadek korozji wżerowej. 

~orzenie wżerów stwarza elektrąchemiczne warunki dla prze

biegu pękania korozyjnego. Samo pękanie zachodzi przy tym 

pod działaniem czynników mechanicznych. 

Brennert /192/ badał stal nierdzewną 18Cr-8Ni w 40% roz

tworze CaC12 w temperaturze 100°C przy naprężeniu 20 kG/mm2• 

Stwierdził on, że przy przesuwaniu pot~ncjału próbek w stronę 

anodową następowało tworzenie szczelin korozyjnych. Przy dal

szym przesuwaniu potencjału tworzyły się jednocześnie szcze

liny i wżery, a przy jeszcze bardziej anodowych potencjałach 

występowała sama KW. 

Według modelu rozpuszczania schodków poślizgu /130/ two

rzenie się wżerów lub szczelin na naprężonych próbkach. uza

leżnione jest od prędkości repasywacji /cz.I, rozdz.9/. Po

nieważ prędkość ta maleje ze wzrostem stężenia jonów Cl-

i z przesuwa.niem się potencjału w stronę anodową, zmniejsza 

się wtedy zdolność układu do hamowania "bocznego" rozpuszcza

nia i następuje przejście od KN do KW. 

Zdanie~ Staehle'go /130/ w zależności od potencjału 

względnie stężenia jonów chiorkowych w roztworze zachodzi KW 

albo KN. I-stnieje wąski zakres potencjałów /względnie stęże

nia jonów chlorkowych/, przy którym następuje przejście 

z jednej formy korozji w drugą. Przejście takie przedstawione 

jest na rys. 9. Autor badał naprężone próbki ze stali typu 

316 i 347 w roztworze wodnym zawierającym jony Cl- w tempera

turze 315°C. Po 24 godzinach stwierdził on, że na powierzchni 

próbek powstały uszkodzenia materiałów, które miały kształty 

pośrednie pomiędzy wżerami i szczelinami. 
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Kowaka i Kudo /65/ badając KN na próbkach ze stali typu 

304 w natlenionych roztworach MgC1 2 zaobserwowali, że w 25% 

roztworze w temperaturze 80°0 szczelina rozwija się od dna 

wżeru, natomiast w 45% roztworze w temperaturze 120°C znale

ziono szczelinę rozwijającą się z gładkiej powierzchni metalu • 

. Autorzy ci obserwowali KN próbek przy naprężeniu 25 kG/mm2 

w zakresie potencjałów -370 - -380 rnVscE• Wżery tworzyły się 

przy bardziej dodatnich potencjałach, a przy bardziej ujem

nych - nie zachodziła korozja lokalna. Według autorów koniecz

nym warUnkiem występowania KN· jest jednakowa szybkość proce

sów repasywacji i rozpuszczania. Gdy maleje szybkość repasywa

cji, zwiększa się rozpuszczanie ścianek bocznych szczeliny 

i KNJ przechodz~ w KW. 

11. Podobieństwa i różnice 

korozji wżerowej i korozji naprężaniowej 

Między dwoma omawianymi rodzajami zniszczeń korozyjnych 

istnieją następujące podobieństwa: 

1/ występują w stanie pasywnym metali i stopów 

2/ zachodzą w roztworach chlorkowych 

Jl podobne są warunki panujące wewnątrz wżerów i szczelin 

4/ całkowity proces obu rodzajów korozji możemy podzielić na: 

okres indukcji i okres rozwoju 

Do różnic między KW i KN należy zaliczyć: 

1/ w odróżnieniu od KW. do wystąpienia KN oprócz środowiska 

agresywnego konieczna jest obecność naprężeń rozciągają

cych 
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21 KW zachodzi gł6wnie w roztworach chlork6w, pQdczaa gdy ~ 

może·mieć miejsce r6wnie~ w roztworach Haso4 i w rotwo

rach zasadowych 

31 inne .są miejsca zarodkowania wżer6w i szczelin, dla wżer6w 

są to niehomogeniczności powierzchni a dla szczelin -

schodki poślizgu 

4/ szczeliny w przeciwieństwie do wżerów rozwijają sio daleko 

w głąb materiału, prędkość rozpuszczania wierzchołka 
. . . 

szczeliny jest dużo wioksza w porównani~ z jej ściank~ 

bocznymi 

5./ odmieDil)' 3est wpł)'W .na KW 1 Im niektórych składD1k6w sto

powych 
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II. CEL PRACY 

W ~ozdziale I niniejszej pracy przedstawiono wpływ róż

n7ch czynników na korozj~ wżerową i korozj~ naprężeniową, 

istniejące poglądy na temat związku mi~dzy tymi dwoma rodza

jami korozji oraz podobieństwa i różnice mi~dzy nimi. Jak 

wynika z przedstawionego materiału, pomimo tego, że oba wy

mienione typy koroz~i . zachodzą w środowisku chlorków na spa

eywowanych metalach, nikomu nie 'udało si~ znaleźć istnienia 

korelacji pomiędzy KW i KB. Powodem tego stanu jest fakt, że 

wiokszość laboratoryjnych badań KW prowadzono zwykle w roz

cieńczonych roztworach chlorków w temperaturach zbliżonych 

do pokojowej a badania KN - najczęściej w st~żonych roztwo

rach chlorków w temperaturze wrzenia. Ażeby móc porównać te 

oba rodzaje korozji lokalnej należało znaleźć warunki, 

w których występują obydwa rodzaje korozji równocześnie. · 

Celem niniejszej pracy było: 

a/ znalezienie takich warunków doświadczalnych /temperatury ~ 

stężenia roztworu chlorkowego, napr~żenia i potencjału/, 

w których występują oba omawiane typy korozji a w szcze

gólności znalezienie korelacji pomi~dzy zarodkowaniem 

szczelin i wżerów korozyjnych 

b/ wyjaśnienie znanego faktu zapoczątkowywania szczelin 

z wżerów korozyjnych 
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, l , 

III. CZĘSC DOSWIADCZALNA 

r. Materiały i metodyka badań 

korozji wżerowej i korozji napr~żeniowej 

1.1. Materiał do badań 

korozji wżerowej i korozji napr~żeniowej 

Do badań korozji wżerowej i korozji napr~żeniowej użyto 

austenityczną stal 18Cr-11Ni. Badaną stal o symbolu ICN 472 

BC otrzymano z Laboratorium Badawczego CAPL w Unieux /Fran-
. . 

oja/. Skład' chemiczny tej stali przedstawiony jest w tabeli 1. 

Tabela 1. Skład chemiczny stali ICN 472 BC 

pi er- c s p S i Mn· Cr Ni Mo 
~i as tek 

zawar- 0,11 0,014 0,021 0,47 1,18 18,10 11' 25 . 0,15 
· tOŚĆ ~ 

Próbki ze stali użyte do badań przesycone zostały w tem

peraturze 1050°0 a atmosferze argonu. 

Struktura badanej stali przedstawiona j es·t na fot. 1. 

Szlif metalograficzny trawiono roztworem o składzie: 

1 cz. obj. HNOJ 

2 c z. obj. HF 

3 c z. obj. gliceryny 

Z fotografii widać, że badana stal posiada s.trukturę austeni-
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tyczną o zmiennej .wielkości ·ziarna. Widoczna jest również. 

niewielka ilość wtrąceń niemetalicznych. 

Na fot. 2 i J przedstawione są zdjęcia mikrostruktur ba-

.danej stali, uzyskane za pomocą mikroskopu elektronowego JEM 

+ 5Y /napięcie przyspieszające 100 kV/ przy zastosowaniu me

tody cienkich folii. Na fot. 2 'widoczna jest struktura auste

nityczna z lokalnym błędem ułożenia w postaci ciemnych pasm 

• wyraźnie zaznaczonymi równoległymi liniami i nieliczne po

jedyńcze dyslokacje częściowe, kt6re nie są związane z grani• 

cami ziaren austenitu. Struktura widoczna na fot. J odpowiada 

przesyconej stali austenitycznej. Xa fotografii widocsne są 

równoległe układy dyslokacji~ Występujące węzły i przeeitcia 

4yslokacji częściowych mog, być efektem naprężeniowym związa

n,m z przygotowaniem cienkich folii. 

Wyznaczono własności mechaniczne badanej stali tzn. umo

wną granicę plastyczności i granicę wytrzymałości na rozcią

ganie. Pomiary wykonano n$ maszynie wytrzymałościowej Instron 

w· temperaturze badań ko~ozyjnych, to znaezt 40, 60 i 90°0 

w glicerynie na próbkach używanych do badań KN. Umowne ~i

ce plastyczności /R0, 2/ i granice wytrzymałości na rozciąga

nie /~/ w tych temperaturach podane są w tabeli 2. Wykresy 

WJtrzymałości na rozciąganie badanej stali w temperaturach 

40, 60 i 9o0 ·c przedstawiono na rya·. 10. 
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Tabela 2. Własności mechaniczne stali ICN 472 BC 

wyznaczone w glicerynie w temperaturze badań korozyjnych 

t Ro,2 1\n 
/OC/ 

/N/mm2/ /kG/mm2 / /N/mm2/ /kG/mm2/ 

·40 .. 208,3 21,2 539,4 55,0 

60 153,3 15,6 473,5 48,3 

90 151, 4, 15,4 457,1 46,6 

1.1.1. Próbki 

Próbki do badań KW i KN wykonane były z tej samej ta~ 

etali ICN 472 BC o grubości 0,225 mm. 

Korozję wżerową badano na próbkach w postaci k~ą~ków 

o średnicy 12,5 mm. Zalane były one w epidianie, tak, że tyl

ko jedna strona badanej próbki mogła stykać się z roztwor~m. 

Do badań pękania korozyjnego używane były próbki 

o· kształcie przedstawionym na rys. 11 • otrzymywano je przez 

wycięcie z badanej stali pasków o szerokości 10 mm i długości 

·140 mm. Z pasków tych ułożonych w pakiety _po 20 sztuk wyfre

sowywano próbki o właściwym kształcie. 

Próbki do badań obu rodzajów korozji poddawano polerowa

niu papierami ściernymi o coraz drobniejszym ziarnie /nr. 

400, 600, 800/ a następnie polerowano je .na suknie z tlenkiem 

glinu. Przed pomiarami próbki odtłuszczano w benzenie. 
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Powierzchnia pr6bek do badan KW wynosiła 1;2 cm2; po

wierzchnia pr6bek do badań KH, kt6ra stykała sio z roztworem 

W7JlOBiła 9 cm2• 

Początkowo pr6bki ·~o badań pvkania korozyjnego pokrywano 

lakierem silikonowym Silak 40 /produkcji Zakład6w Chemicznych 

w Sarzynie/ ·lub Sylkyd 1400 /produkcji Dow Coming Co./ pozo

stawiając we wszystkich przypadkach stałą, niezaizolowaną 

csoś6 powierzchni pr6bki. Warstwo lakieru Silak 40 utwardzano 

6 godzin w temperaturze 200°C a Sylkyd 1400 - 1 godzino 

w temperaturza 120°0. Jednakże w przypadku lakierowanych .p~6-

bek, zrywanie naatopowało na granicy metalu i lakieru w adej

scu o na~wiokazym przekroju poprzecznym próbki na skutek 

wystopowania korozji szczelinowej. Korozja szczelinowa wysto

powała r6wnież na granicy metal - lakier na nienaprożonych 

pr6bkach. 

w· celu wye-liminowania KS jako zjawiska towarz7sząoego D 

i D ·- zrezygnowano z lakierowania próbek. 

, 
1.2. Brodowieko korozyjne 

Do badań obu rodzaj6w korozji stosowano roztwory MgCl2 
o stożeniach 5 i )5%. W niekt6rych przypadkach badania p~a~ 

dsono także w roztworach 15 i 25 .. MgC12• 

Do przygotowania roztwor6w używano aześciowodną a61 

lgC12·6H2o cz.d.a. o zawartości 46,8~ bezwodnego MgCla i wodo 

destylowaną. Przygotowywano )5~ roztw6r a z niego otrzymywano 

posost.ałe roztwory przez rozcieńczanie wodą destylowaną. 

Stożenie roztworów· kontrolowano mierząc ich temperaturo 
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wrzenia. Temperatury wrzenia roztworów MgCl2 wynosiły: 

dla 5% roztworu- 100,7°C, ' dla 15% roztworu- 102,7°C, 

dla 25% roztworu - 109,2°C, dla 35% roztworu - 125,0°C. 

Wart.ości te zgodne są z danymi literaturowymi /62,149/. 

pH badanych roztworów wyn9siło 4,6. Wartość tę ustalano · 

przez dodatek HCl lub MgO. 

Badania prowadzono w napowietrzanych roztworach, w tem

peraturach 40, 60 i 90°C. 

· 1.3. Aparatura 

·Badanie korozji naprężeniowej prowadzono na zestawie 

przedstawionym na rys. 12. Na tej samej aparaturze prowadzono 

również badania korozji wżerowej. W tym ostatnim przypadku 

nie stosowano obciążeń próbki i nie używano longometru. 

Naczynka korozyjne /1/ przystosowane były do badań obu 

rodzajów próbek· /do badania KW i KN/. Były one zamknięte od 

góry i od dołu korkami z .kauczuku butylenowego*,odpornego na 

działanie stężonych roztworów MgC1 2 w temperaturze ponad 

100°C. Naczynka te umie.szczano w uchwycie, w który wbudowana 

była jednocześnie grzałka /8/. Grzałka ta była częścią skła

dową termostatu, mającego za zadanie utrzymywanie stałej 

temperatury badan~go roztworu MgCl2 /40, 60 lub 90°C/. 

Pomiary potencjostatyczne prowadzono stosując potencjo

etat /P/ amerykański model PEC - 1A z ręcznym przesuwem. po-

* Korki wykonane były w Instytucie Przemys~u Gumowego 
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tencjału. Potencjostat ten posiadał 3 niezależnie od siebie 

pracujące segmenty, co umożliwiało jednoczesne prowadzenie 

trzech pomiarów. 

Przy wyznaczaniu potencjoki~etycznych krzywych polaryza

cji używano potencjoetatu francuskiej firmy "Tacuesel" z auto

matycznym przesuwem potencjału. 

Potencjał badanej próbki* /2/ mierzono względem nasyconej 

elektrody kalomelowej /3/, połączonej z kapilarą Ługgina /5/ 

poprze_z naczynka · przejściowe /6/, z których jedno wypełnione. 

było aktualnie_ badanym _roztworem Mgci2 a drugie -nasyconym 

roztworem KCl. Ele~trodę pomocniczą stanowiła elektroda Pt /4/. 

· · · · Próbki· do ba~·ania· · KN obciążano ·z-a · pomocą· zrywarki,· posia

dającej 4 j·edna.kowe ·stanowiska_; zmontowane na wspólnej podsta

wie i ramie metalowej. W tym celu końce próbki .zamocowywano 

.w uchwytach zrywarki /11/. Dolny uchwyt przymocowany jest nie

ruchomo do podstawy zrywarki a górny łączy się z dźwignią /12/ 

o przełożeniu 1 : 10, do końca której zawieszano ciężarki 

/13/. Przed rozpoczęciem badań zrywarkę wykalibrowano za porno-

cą dynamometru. 

Wydłużenie próbek w czasie . badan mierzono za P.omocą lon

gometru** - urządzenia wykonanego w oparciu o konstrukcję 

przetwornika magnetyczneg~ w układzie transformatora różnico

wego. Czułość aparatu umożliwiała zapis i odczyt wielkości 

* Wszystkie potencjały badanej stali podawane są w niniejszej 

pracy w skali nasyconej elektrody kalomelowej 

KJE Longometr. wykonany został w Zakładzie Doświadczalnym 

CHEMIPAN 
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wydłużenia z dokładnoścą ~ 0,002 mm. Prowadzono ciągłą reje s

trację wydłużeń. Dokładny opis działania longometru przedsta

wiony jest w pracy /193/. 

Używano także liczników czasu, które wyznaczały czas do 

zerwania próbek. Miało to szczególne znaczenie przy długotrwa

łych pomiarach KN. 

1.4. Sposób prowadzenia pomiarów 

korozji wżerowej i korozji naprężeniowej 

Przygotowaną do pomiarów próbkę umieszczano w naczyniu 

korozyjnym. W przypadku badania KW bez naprężeń, próbka umo

cowana była w górnym korku a dolny korek szczelnie zamykał ·na

czynie od dołu. Próbkę do badań KN wkładano do naczynia koro

zyjnego, które zamykano od góry i od dołu korkami. Przez korki 

te przechodziła próbka w taki sposób, że jej końce wystawały 

na zewnątrz naczynia. Końce próbki zamocowywano następnie 

w uchwytach zrywarki. Odległość między uchwytami zrywarki była 

taka sama dla wszystkich pomiarów. 

Po zamontowaniu próbek /w obu przypadkach - badania KW 

na nienaprężonych próbkach a także KW i KN na próbkach pod na

prężeniem/ do naczynka wlewano roztwór MgC1 2 /5 lub 35%/ 

o stałej objętości /130 ml/, który napowietrzano i ogrzewano 

do ok~eślonej temperatury. 

Po osiągnięciu żądanej temperatury i ustaleniu się poten

cjału korozyjnego próbek, narzucano na nie odpowiedni poten

cjał anodowy za · pomocą potencjoetatu _/zwykle po czasie około 

1 godziny od momentu zanurzenia próbki do roztworu MgC12/. 
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W przypadku badania KN, jednocześnie z narzuceniem poten

cjału - przykładano do próbki obciążenie, włączano longometr 

/po uprzednim jego wyzerowaniu/, licznik czasu i rejestratory. 

Ze względu na to, że zrywarka posiadała 4 stanowiska 

a używany potencjoetat składał się z 3 niezależnie od siebie 

pracujących części - można było prowadzić jednocześnie ·kilk~ 

pomiarów. Było to bardzo ważne w przypadku pomiarów KN, przy 

długich czasach do zerwania próbek. 

Badania KN prowadzono przy stałym obciążeniu próbek. Na

prężenia podawane w niniejszej pracy, stosowane w badaniach 

pękania korozyjnego odnoszą · się do naprężeń przeliczonych 

w stosunku do najmniejszego przekroju poprzecznego próbki 

w stanie wyjści~wym. Naprężenia te podane są w tabeli 3. 

Tabela 3. Naprężenia stosowane w badaniach KN 

naprężenie 
t 

/OC/ 
l% ~/ /kG/mm2/ /N/mm~/ 

40 64 35,2 345,3 

50 2~,1 236,4 

60 64 30,9 303,1 

80 38,6 . 378,7 

90 64 29,8 292,3 
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1.5. Obserwacje mikroskopowe 

Obserwacje mikroskopowe próbek po korozji badanej stali 

w roztworach MgC12 /zarówno KW jak i KN/ a także fotografie 

zamieszczone w niniejszej pracy wykonano przy pomocy mikros

kopu Union Optical Co, LTD,. model UMG - Bi, · mikroskopu meta

lograficznego firmy Reichart i mikroskopu scanning'owego 

JSM - 2 firmy Jeol /napięci.e przyspieszające 25 kV l . 

. 1.6. Wyznaczanie błędów 

Wszystkie wielkości wyznaczone w niniejszej pracy są 

średnimi arytmetyc.znymi z J-4 pomiarów. Zaznaczone na wykre

sach błędy są średnimi błędami średDiej arytmetycznej i zos

tyły wyzanczone wg. równania: 

~l -;2 
~ xi- x 
~ . -s = 
n /n - 1/ 

gdzie: 

s - średni błąd średniej arytmetycznej 

xi - wielkość wyznaczona w danym pomiarze 

i - średnia arytmetyczna z n pomiarów 

n - ilość pomiarów 
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2. Przebieg anodowych krzywych polaryzacji 

badanej stali w roztworach MgC12 

W celu zbadania elektrochemicznego zachowania się bada-
. . 

nej stali w roztworach MgC12 wyznaczono potencjokinetyczne, 

anodowe krzywe polaryzacji przy szybkości zmiany potencjału 

2000 mV/godz. Badania te P!Zepro~adzono na nienaprężonych 

próbkach w 5 i . 35~ roztworach MgC12 w tempe~aturach 25, 40, 

60 i 90°C a także w 15 i 25% roztworach MgC12 w temperaturze 

60°c. 

Na rys. 13 pokazane są anodowe krzywe polaryzacji otrzy

mane w 5, 15, 25 i 35~ roztworach MgC12 w temperaturze 60°C. 

Jak widać ·z wykresu, ze zmianą stężenia roztworu MgC12 zmie

nia si~ przebieg anodowej krzywej polaryzacji. Przy potencja

łach . znajdujących się w niedużych odległościach od Ekórx 

w bardziej stężonych roztworach MgC12 występują większe gę

stości prądu, natomiast przy potencjałach bardziej oddalonych 

od Ekor pojawiają się prądy graniczne, których gęstość maleje 

ze wzrostem stężenia r~ztworu MgC12• W 5 i ' 15~ roztworach po

miary .przerywano przed wystąpieniem prądu granicznego, gdyż 

gęstość tego prądu była _bardzo wysoka i dalsze polaryzowanie 

próbki powodowąło szybkie rozpuszczanie badanej stal~. 
. . 

Anodowe krzYWe polaryzacji badanej stali otrzymane w 5% 

roztworze MgC12 w różnych temperaturach, przedstawione są na 
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rys. 14. Gęstości prądów, które odpowiadają potencjałom jedna

kowo od·dalonym od potencjałów korozyjnychH w badanych warun

kach, zwiększają się ze wzrostem temperatury roztworu. Na pod

stawie rys. 14 można przypuszczać, że ze wzrostem temperatury . 
5~ roztworu MgC12 zmniejsza się wielkość prądu granicznego na 

badanej stali. 

Na rys. 15 widoczne s·ą anodowe krzywe polaeyzacji bada

nej stali w 35~ roztworze MgC12 w tych samych temperaturach, 

w których wyznaczono krzywe polaryz.acji w 5% roztworze llgC12• 

W . całym zakresie bad.anych potencjałÓw gęstości prądów odpowia

dające potencjałom tak samo odległym od EkorHX zwiększają si~ 

.ze wzrostem temperatury roztworu. Przed wystąpieniem prądu 

granicznego na krzywych pojawia· się pewien spadek gęstości 

pr.ądu~ Powstałe maksi!Jlum zmijduje się w okolicy pot·encjału 

-150 mV. Wyraźniej zaznacza si~ ono w niższych temperaturach. 

·Anodowe krzywe polaryzacji w 5 i 35% roztworach MsC12 . 

w temperaturze 60°C . wykonano również przy innych szybkościach 

zmiany potencjału /1000 mV/min, 250 mV/min, .100 mV/ndn, 1000 

mV/godz i 500 mV/godz/. Stwierdzono, ze ze wzrostem szybkości 

zmian potencjału, zwiększają si~ gęstości _prądu anodowego od-

~' K!E Potencjały korozyjne badanej stali w 5l roztworze MgC12 
w temperaturach 60 i 90°C a także w 35% roztwo~ze MgC12 
w temperaturach 40, 60 i ·9Q~C podane są w tabeli 5. 

Ekor w 5% roztworze MgC12 w temperaturze 25°C wynosi: 

-254 ! 5 mV a w temperaturze 40°C - -260 ! 4 .mv, nato

miast w 35~ roztworze MgC12 w temperaturze 25°C 

Ekor a -358 ! · 5 m V • . 
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powiadające temu samemu potencjałowi ale charakter krzywej po

zostaje taki sam. Przy dużych szybkościach zmiany potencjału 

maks.imum na ·krzywej polaryzacji w 35%. roztworze Mg012 staje 

się mniej wyraźne. 

·We wszystkich badanych temperaturach /przy szybkości 

·zmiany p·otencjału 2000 mV/godz/ i przy wszystkich badanych 

szybkościach Żmiany ·potencjału /w temperaturze 60°0/ w 35~ . 

roztworz.e MgC12 graniczne gęstości prądu występują w znacznie 

bliższej odległości od potencjałów korozyjnych i są o wiele 

niższe od granicznych gęstości prądu w 5~ roztworze MgC12• 

2.1. Badania mikroskopowe prób~k 

po polaryzacji anodowej w roztworach Mg012 

Na podstawie obserwacji mikros~opowych próbek, na których 

wyznaczano ·krzywe polaryzacji anodowej, stwierdzono, że· we 

wszystkich badanych roztworach powierzchnia stali ulega znacz

nym zmianom w stosunku do jej stanu wyjściowego. Rodzaj znisz-

. czenia powierzchni zależy ściśle od warunków w jaki9h przepro

wadzona była polaryzacja. 

W 5% roztworze Mg012 w temperaturze 60°0 powierzchnia 

·pr6bek została zaatakowana pr~ez KW. Gdy polaryzację przerywa

no przed wystąpieniem prądu granicznego l E~ JOO mV/, na po

wierzchni. próbek widoczne były liczne, połączone ze sobą wże

ry, które niszczyły w ten sposób całą powierzchnię próbki. 

Powierzchnia próbek badanych w tych warunkach jest bardzo 

nierówna, jednakże można na niej wyodrębnić poszczególne wże

ry. Jeżeli p·omiar został przerwany przy bardziej katodowych 
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potencjałach, na powierzchni próbki stwierdzano obecność ~N, 

jeżeli natomiast próbk~ polaryzowano dalej do bardziej anodo

wych potencjałów - ulegała ona szybkiemu rozpuszczaniu. 

Próbki, które były polaryzowane w 15% roztworze A~Cl2 
w temperaturze 60°0 do potencjału, przy którym nie występuje 

jeszcze prąd graniczny /do E ~ 100 mV/, wyglądały podobnie do 

próbek polaryzowanych w 5~ roztworze Mg012, gdy pomiar p~zery

wano przed wyst~pieniem prądu granicznego. W tym jednak przy

padku na powierzchni próbek nie można ju. było wyróżnić posz

czególnych wżerów. 

Obraz powierzchni próbek, które były badane w 25~ roztwo

rze Mg012 w temperaturze 60°0, zarówno gdy polaryzacj~ przery-· 

wano przed wyst~pieniem prądu granicznego /przy E ~ -100 mV/ 

jak również przy potencjałach po wystąpieniu prądu granicznego, 
. . 

wskazuje na to, że uleg~ły one działaniu korozji ogólnej. Po~ 

wierzchnia tych próbek jest nier6wna, jednak w mniejszym stop

niu jak powierzchnia próbek. badanych w roztworach bardziej 

rozcieńczonych i nie widać na niej poszczególnych wierów. 

Na powierzchni próbek użytych do badań . w .35% ro.ztworze 

Mg012 w temperaturze 60°0 pomimo zaatakowania korozyjnego ca

łej powierzchni, w niektórych miejscach widać było pojedyńcze 

wżery. Są one bardzo małe w pQr~wnaniu z wżerami wytworzonymi 

w 5% roztworze MgC1 2 w tej samej . temperaturze. Taki obraz po~ 

wierzchni próbek otrzymywańo przy prądzie granicznym i w jego 

pobliżu. 

Z powyższego opisu wynika, że s.t~żenie roztworu chlorka

wego ma bardzo duży wpływ na przebieg korozji badanej stali. 

W rozcieńczonych roztworach chiorkowych zachodzi KW, która 

przy wyższych anodowych potencjałach przekształca si~ w koro-
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zję og6lną na skutek łączenia się wżer6w a w stężonych roz

tworach ohlorkowych występuje jednocześnie KW i KO. 

Powierzchnie pr6bek polaryzowanych anodowo w 5% roztwo

rze Mg012 do potencjał6w tuż przed wystąpieniem . prądu granicz

nego /rys. 14/ we wszystkich badanych temperaturach /25, 40, 

60 i 90°0/ ulegają zniszczeniu na skutek działania KW i KO. 

Jednak ze wzrostem temperatury od 25 do 90°0 zmienia się ro

dzaj zniszczenia stali. O ile w niższych temperaturach /25, 

40 i 60°0/ powierzchnia stali ulegała zniszczeniu na skutek 

KO, będącej wynikiem łączenia się licznych wżer6w, to w tempe

raturze 90°0 na powierzchni pr6bek widoczna jest jednocześ

nie KW i KO, przy czym KO jest wynikiem rozpuszczania całej 

powierzchni stali a ilość utworzonych wżerów jak również ich 

wielkość jest mniejsza niż w temperaturach niższych. 

Po wyznaczeniu krzywych polaryzacji anodowej na badanej 

s~ali w 35~ roztworze Mg012, we wszystkich stosowanych tempe

raturach /25, 40, 60 i 90°0/ /rys. 15/ powierzchnie próbek 

zniszczone są przez korozję ogólną. Stwierdzono, że najbar

dziej nierówną powierzchnię posiadały próbki, które były po

laryzowane w temperaturze 60°0. 

Przy por6wnywaniu powierzchni próbek, które były polary

zowane anodowo do tego samego potencjału /do E = 300 mV/ w 5% 

roztworze Mg012 w temperaturze 60°0 ze wszystkimi badanymi 

szybkościami zmiany potencjału, zaobserwowano łączenie się 

wżer6w ze sobą i niszczenie całej powierzchni pr6bki. Jednak

że przy większych szybkościach zmiany potencjału wytwarzają 

się mniejsze wżery. 

Na powierzchni pr6bek polaryzowanych anodowo .w 35~ roz

tworze MgC12 w temperaturze 60°0 do potencjału 700 mV przy 
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najmniejszych badanych szybkościach zmiany potencjału /od 500 

do 2000 m V /godz/ widoczna jest tylko KO. Przy szybszych ZQlia

nach potencjału /100 i 250 mV/min/ wyst~puje KO i powstają po

jedyńcze wżery a przy najszybszej zmianie potencjału /1000 

mV/m-in/ powierzchnia próbek ulega w znacznie mniejszym stopniu 

korozji ogólnej niż w poprzednie~ przypadkach a obok KO wystę

puJe KW. 

J. Badanie korozji wżerowej 

na nienaprężonych próbkach 

Badanie korozji wżerowej na nienapr~żonyc·h próbkach prze

prowad_zono w warunkach podanych V! tabeli 4. 

Tabela 4. Warunki stosowane w badaniach KW 

na nienaprężonych próbkach 

Stężenie roztworu temperatura narzucane potencjały 
MgC12 /%/ /OC/ /mVSCE/ 

5 60 od -225 do 225 

15 60 od -310 do -100 

25 60 od -330 do -175 

5 90 od -260 do -100 

.35 40 od -360 do -250 

35 60 od -365 do -200 

35 90 od -370 do -300 

http://rcin.org.pl



-66-

3.1. Wpływ potencj ału stali 

na przebieg zależności gęstości prądu od czasu 

Potencjostatyczne . badania nienaprężonych próbek miały na 

celu wyznaczenie okresów indukcji tworzenia wżerów i określe

nie potencjałów zarodkowanie wżerów w warunkach wymienionych 

w tabeli 4. Na próbkę narzucano stały potencjał i mierzono 

sęstość prądu w czasie. 

Wykresy lg gęstości prądów w funkcji lg czasu przedsta

wione są na rys . 16- 22. Z wykresów tych widać wyraźnie, że 

w 5 i 35~ roztworach MgC1 2 we wszystkich badanych temperatu-
. . 

rach, po takim samym czasie trwania pomiaru, gęstości prądów 

są tym wyższe, im bardziej dodatni jest potencjał próbki. 

We wszystkich badanych warunkach, przy najbardziej ujem

nych narzuconych potencjałach, gęstość prądu bardzo mało 

zwiększała się w czasie trwania pomiaru /360 min/. Przy bar

dziej anodowych potencjałach, po pewnym czasie, w którym gę~ 

stość prądu niewiele się . zmienia - następuje wyraźny wzrost 

gęstości prądu . W niektórych przypadkach wzrasta ono do osią

gnięcia pewnej wartości, która utrzymuje się w dalszej części 

pomiaru /rys. 18, 19,21,22/. 

Czas, który upływa do momentu ·silnego wzrostu gęstości 

prądu jest okresem indukcji tworzenia wżerów. 

Przy przesuwaniu się potencjału w stronę anodową, okresy 

indukcji stają się coraz krótsze i począwszy od pewnego po

tencjału gwałtowny wzrost gę_stości prądu następuj e od samego 

początku pomiaru, który rozpoczynano począwszy od 0,1 min po 

narzuceniu odpowiedniego potencjału . Na próbce poddawanej po

laryzacji przy potencjale , przy którym nie obserwowano okresu 
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indukcji, stwierdzano obecno~ć korozji ogólnej /w roztw0rach 

rozcieńczonych w temperaturze 60°C - łączenie się wżerów/. 

Przy przej~ciu do jeszcze bardziej anodowych potencjałów 

nie stwierdzano gwałtownego wzrostu gęstości prądu w czasie, 

natomiast· obserwowano wysokie gęstości prądu, niezmieniające 

się w czasie lub zmieniające się bardzo niewiele. W takim 

przypadku następowało szybkie rozpuszczanie próbki, spowodowa

ne zachodzeniem korozji ogólnej. 

3.2. Zależność okresu indukcji 

tworzenia wżerów od potencjału 

Na podstawie wykresów lg i = f/lg t/ przedstawionych na 

rys. 16-19 wyznaczono okresy indukcji tworzenia wżerów na nie-
' 

naprężonej stali w 5, 15, 25 i 35% roztworach MgC1 2 w tempera-

turze 60~C. Zależność tiW od potencjału w wymienionych warun

kach widoczna jest na rys. 23. We wszystkich badanych roztwo

rach tiW maleje przy przesuwaniu się potencjału próbki w stro

nę anodową, przy czym w roztworze o stężeniu 35%, spadek tiW 

od czasów wynoszących około 100 min do czasów równych 0,2 min 

następuje w znacznie bardziej wąskim przedziale potencjałów · 

/około 90 mV/ niż w 5% roztworze MgC1 2 /około 400 mV/. Przy 

najbardzi·ej ujemnych z badanych potencjałów, przy których 

w danych warunkach jeszcze tworzą się wżery*, t 1w stają się 

* Obecność wżerów stwierdzano na podstawie obserwacji mikro-

skopowych próbek po polaryzacji 
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bardzo długie /kilkadziesiąt minut w roztworach 5, 15 i 25% 

MgC12 i ponad 100 min w 35~ roztworze MgC12/. 

Na rys. 24 przedstawiono okresy indukcji tworzenia wżerów 

w funkcji potencjału w 5% roztworze MgC12 w temperaturach 60 . 

i 90°0, wyznaczone na pocistawie rys. 16 i 20. Z. wykresu widać, 

że podobni·e jak w temperaturze 60~0, również w temperaturze 

90°0 przy .przesuwaniu si~ potenc.~ału próbki w stronv dodatnich 

wartoś~i, tiW stają siv coraz krótsze. 

N$ rys •. 25 widocżne są zależności okresów indukcji two

rzenia wżer6w od potencjału w 35% roztworze MgC12 w temperatu

rach ·40, 60 i 90°0. tiW przedstawio~e na wykresie wy~naczone 

zostały z wykresów na rys. 19, ·. 21 i 22. Także tutaj we wszys

tkich badanych temperaturach tiW maleją przy prz~suwaniu siv 

potencjału: w strono anodową. 

3.2.1. Określenie potencjałów zarodkowania wżer6w 

Potencjały zarodkowania wżerów /Enp/ wyznaczono na pod

stawie zależności okres6w indukcji tworzenia wżerów od poten

cjału /rys. 23-25/. Przyjęto, że Enp znajduje si~ pomiędzy 

potencjałem, przy którym wżery nie tworzą się w ciągu 360 .min 

i najbardziej katodowym z badanych potencjałów, przy kt6rym 

zachodziła jeszcze KW. Tak·np. w 5~ · roztworze MgCl~w tempe

raturze 6Q°C przy potencjale -200 mV, średni okres indukcji 

tworzenia wżerów wynosił 68 min, natomiast przy potencjale 

-210 mV wżery nie tworzyły .się nawet w ciągu 360 ~n trwania 

pomiaru. Przyjęto, że Enp wynosi w tych warunkach -205 mV. 

Podobnie jak w 5~.roztworze MgCla w temperaturze 60°0, 
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wyznaczono E w· pozostałych .badanych warunkach. Wartości E np np 
podane są w tabeli 5. 

3.3. Badania mikroskopowe nienaprężonych próbek 

po korozji w roztworach MgC12 

Na podstawie obserwacji mikroskopowych powierzchni niena

prężonych próbek po polaryzacji anodowej przy stałach poten

cjałach w roztworach MgC12 wyznaczono zakresy potencjałów, 

przy których występuje KW. Enp określone z tych obserwacji są 

zgodne z potencjałami wyznaczonymi na podstawie zależności 

lg i = f/lg t/. W oparciu o badania mikroskopowe dość trudno 

jest wyznaczyć poten~jały, przy których w danych warunkach 

rozpoczyna się korozja ogólna, ponieważ przejście korozji wże

rowej w KO nie następuje przy ściśle określonym potencjale, 

ale w sposób płynny. 

Na powierzchni próbek polaryzowanych anodowo w 5% roztwo

rze MgC1 2 w temperaturze 60°C, KW występuje przy 

. ~200 mV~ E ( 200 mV. Na fot. 4-6 przedstawiono fragmenty po

wierzchni próbek, które .były polaryzowane przez 2 godziny 

w wymienionych warunkach przy potencjale -175 mV /E - Ekor = 
88 mV/. Jak widać z fotografii w tych warunkach na powierzchni 

badanej stali tworzą się liczne wżery. Przy bardziej anodowych 

potencjałach, po takim samym czasie polaryzacji, powierzchnia 

próbek staje się bardziej zniszczona. Focząwszy od pewnego po

tencjału, który w omawianych warunkach wynosi około 200 mV, 

duże, głębokie wżery łączą się między sobą, powodując znaczne 

zniszczenia niektórych części powierzchni. Pozostałe miejsca 
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powierzchni /między wżerami/ pozostają nieuszkodzone. 

W 5~ roztworze Mg012 w temperaturze 90°0 KW występuje 

przy potencjałach z zakresu -250 mV ~ E < -100 mv .• W porówna

niu z KW w 5~ roztworze Mg012 w temperaturze 60°0, w tempera

turze 90°0 - tworzy si·ę znacznie mniej wżerów /w podobnej od

leglości od Ekor i po takim samym czasie/ i są one płytsze. 

Jednakże w tych warunkach obok KW występuje łagodne rozpusz

czanie całej powierzchni próbki. Widać to także z porównania 

fot. 4-6 z fot. 7-9, przedstawiającymi fragmenty powierzchni 

próbek polaryzowanych przez 2 godziny w 5~ roztworze Mg012 
w temperaturze 90°0 przy E • -200 mV /E - Ekor = 75 mV/. Ko

rozja ogólna pojawia się w omawianych warunkach dość wyraźnie 

przy· potencjale wynoszącym około -100 mV i nie jest wynikiem 

łączenia się wżerów jak w temperaturze 60°0, alę rezultatem 

znacznego rez.puszczania całej powier-zchni próbki obok którego 

występu_je jeszcze KW. 

Obserwacje mikroskopowe powierzchni próbek badanych w 35% 

roztworze Mg012 w temperaturze 40°0 wykazały, że w t1ch warun

kach badana stal ulega KW /na powierzchni stali tworzą się 

niegłębokie wżery/ przy -350 mV~ E~ -250 mV, jednakże obok 

KW część powierzchni zostaje zaatakowana przez korozję ogólną. 

Widoczne jest to na fot. 10-12, które przedstawiają zniszcze

nia powierzchni próbek w omawianych warunkach przy potencjale 

-350 mV /E - Ekor = 18 mV/. Stopień zaatakowania powierzchni 

próbek przeż KO zwiększa się ze wzrost·em potencjału i przy po

tencjale -250 mV cała powierzchnia ulega działaniu korozji 

ogólnej ale oprócz tego na powierzchni widoczne są dodatkowo 

drobne niegłębokie wżery. 

W )5~ roztworze Mg012 w temperaturze 60°0 przy 
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-360 mV~ E~ -325 mV na powierzchni próbek wytwarza się dużo 

drobnych wżerów. Wżery wytworzone przy potencjale -350 mV 

przedstawione są na fot. 13-15 /E - Ekor = 22 mV/. Przy poten

cjałach -300 i -275 mV część powierzchni próbek ulega KO a na 

pozostałej części tworzą się wżery, natomiast przy potencjale 

-250 mV na całej powierzchni próbki wyst·ępuje korozja ogólna 

a także widoczna jest na powierzchni mała ilość niewielkich 

wżerów. Przy potencjałach bardziej dodatnich od -250 mV, jeże-
l 

li pomiar prowadzono przez krótki okres czasu :- na powierzchni 

pr6bki obok korozji ogólnej widać jeszcze KW, ·natomiast po 

dłuższym czasie - na powierzchni widoczna jest tylko KO. 

W 35~ roztworze Mg012 w temperaturze 90°0, przy potencja

łach -360 i -350 mV na powierzchni próbek tworzą się nieduże, 

płytkie wżery a jednocześnie obserwuje się zaatakowanie nie

wielkiej części powierzchni przez korozję ogólną. Obraz po

wierzchni próbek polaryzowanych przy potencjale -360.mV 

przedstawiony jest na fot. 16-18 /E - Ekor = 20 mV/. Przy po

tencjale -325 mV prawie cała powierzchnia próbki ulega KO 

a na jej tle widoczne są drobne w-żery, co przedstawione jest 

na fot. 19-21 /E - Ekor = 55 mV/. Przy potencjałach· -300 

i -275 mV cała powierzchnia próbek ulega KO ale podobnie jak 

przy bardziej ujemnych potencjałach - na powierzchni widoczne 

są wżery. 

W 15% roztworze Mg012 w temperaturze 60°0 na badanej 

stali wżery tworzą się przy -300 mV~ E ( -100 mV. Przy 

E ~ -100 mV duże i małe wżery wytworzone na powierzchni prób

ki łączą się z sobą niszcząc znaczną część - powierzchni próbki. 

W 25% roztworze Mg012 w temperaturze 60°0 przy 

-)20 mV" E ~ -275 mV na powierzchni próbek wytwarza się duża 
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ilość niewielkich wżerów. Wżery te są mniejsze od wżerów pow

stających w 5 i 15~ roztworze MgC12 w tej samej temperaturze. 

Przy ·potencjałach -250 i -225 mV obok małych wż.erów powstają

cych na powierzchni próbek, część powierzchni ulega korozji 

og6lnej. KO i KW występują na różnych częściach powierzchni 

pr6bek niezależnie od siebie. Focząwszy od potencjału -200 mV 

korozja ogólna atakuje c·ałą powierzchnię próbek. 

Dodatkowo przeprowadzono badania na nienaprężonych prób

kach w 5~ roztworze MgC12 w temperaturze 40°0, przy potencja

łach z zakresu -100 mV ~ E~ 100 .mV. Obserwacje mikroskopowe 

wykazały, że w ty"ch warunkach na powierzchni próbek tworzą 

się wi~ksze. wżery niż w temperaturach .60 i 90°0. 

3.4. Zakresy potencjałów, 

przy których wyst~puje ~orozja wżerowa 

na riienapr~żonych próbkach 

Potencjały, przy których wystę·puje .KW w badanych warun

kach zawarte są pomiędzy potencjałami zarodkowania wżerów 

/Enp/ i potencjałami, powyżej których zachodzi KO /E
0
g/• 

Jak podano w poprzednich rozdziałach, potencjały zarodko

wania wżerów zostały wyznaczone z dość dużą dokładnością 

;! 5 mV/, natomiast potencjały, przy których występuje korozja 

ogólna są tylko potencjałami orientacyjnymi. 

Na podstawie wartości przedstawionych w tabeli 5 wykona

no wykres zakresów potencjałów, przy których występuje KW ba

danej stali w roztworach MgC12_ o różnych stężęniach w tempe

raturze 60°0 Irys. 26/. 
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stęż. t E kor En p Eog E - E E o e - E roztw• np kor r. p 
M~Cl2 /OC/ /mV/ /mV/ /mV/ /mV/ /mV/ 1%1 

5 60 -263 + 3 -205 +200 58 405 -
15 60 -340 + 5 -305 -100 J5 205 -
25 60 -355 .... 4 -325. -200 30 125 -

5 90 -275 + 5 -255 -100 20 155 -

35 40 -368 + 3 -355 -250 13 105 -
35 60 -372 + 2 -362,5 -250 9,5 112,5 -

35 90 -380 + 
4 -365 -27·5 15 90 -

Z tabeli 5 jak również. z rys. 26 widać wyraźnie, że po

tencjały zarodkowania wżerów znajdują się po dodatniej stro

nie potencjałów korozyjnych stali w· danych warunkach. Ze 

wzrostem stężenia roztworu MgC1 2 w temperaturz~ 60 jak też 

90°C, potencjał Enp staje się coraz bardziej zbliżony do Ekor 

a zakres potencjałów, przy których występuje KW badanej stali 

ulega zmniejszeniu. Należy jednak zaznaczyć, że przy przej

ściu od 5 do 35~ roztworu MgC1 2 w temperaturze 60°C różnice 

potencjałów Enp - EkÓr. a także E"og- Enp* zmniejszają się 

znacznie bardziej niż w temperaturze 90°C. 

Z tabeli 5 widać również, że zakresy potencjałów, przy 

których występuje KW badanej stali zmniejszają się ze wzros 

t .em temperatury zarówno 5 jak i 35% roztwo-ru MgC12• 

1 
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3.5. Wpływ stężenia i temperatury roztworu MgC12 
na proces korozji wżerowej 

Na podstawie tabeli 5 i rys. 27 można stwierdzić jaki 

jest wpływ stężenia i temperatury na przebieg KW. 

Ze wzrostem stężenia roztworu MgC12 z 5 do 35% w tempera

turach 60 i 90°C, wielkości potencjałów Ekor' Enp i E
0
g prze

suwają się w kierunku ujemnych wartości. Większe przesunięcie 

wszystkich wymienionych potencjałów następuje w niższej z wy

mienionych temperatur. W obu temperaturach najmniej ulegają 

przesunięciu Ekor a najbardziej E
0
g /tabela 5/. 

Potencjały, przy których występuje· KW na badanej stali 

są inne w 5 i 35~ roztworze MgC12• Niemożliwe jest dlatego 

porównywanie okresów indukcji tworzenia wż·erów w tych roztwo

rach przy tym samym potencjale. Można jedynie porównywać dłu

gość tiW w obu roztworach w tej samej temperaturze, przy tej 

samej od~egłości narzuconego potencjału od Ekor badanej stali. 

Na rys. 27 .przedstawiono okresy indukcji tworzenia wżeró~ 

w obu roztworach we wszystkich badanych temperaturach w fun

kcji różnicy między potencjałem narzuconym na próbkę i poten

cjałem korozyjnym. Z rysunku tego widać, że przy takiej samej . . 

odległości od potencjału korozyjnego, . okresy indukcji tworze

nia wżerów w 5~ roztworze są dużo dłuższe niż w 35~ roztworze 

K Ze wzrostem stężenia roztworu MgC12 z 5 do 35~ w temperatu

rze 60°C zakres .potencjałów, przy których występuje KW 
. o 

zmniejsza się 3,6 razy, podczas gdy w temperaturze 90.. C 

tylko 1,7 razy. 
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MgC12• Taka sama zależność występuje także przy jednakowej 

odległości narzuconego potencjału od Enp• 

Wzrost temperatury 5~ roztworu MgC12 podobnie jak wzrost 

stężenia powoduje przesunięcie potencjałów ~ r' E i E -ko np og 
w stronę u.jemną. Z rys. 27 widać, że w omawianym roztworze ze 

wzrostem temperatury od 60 do 90°0 znacznie zmniejsza się tiW 

/od 8 razy - przy najbardziej ujemnych potencjałach do około 

5 razy przy potencjałach najbardziej anodowych z badanego za

kresu w temperaturze 90°C/. 

W przypadku 35~ roztworu MgC12 wpływ temperatury na po

tencjały Ekor' Bnp i E0 g i okresy indukcji tworzenia wżerów 

jest uwidoczniony w znacznie mniejszym stopniu niż w roztwo

rach rozcieńczonych. W roztworze tym ze wzrostem temperatury 

od 40 do 60°0, tiW zmniejsza się od 5 razy - przy potencja

łach ·najbliższych potencjało~ korozyjnemu do 2,3 razy- przy . 

potencjałach najbardziej oddalonych od Ekor• Przy dalszym 

wzroście temperatury do 9Q~C, okresy indukcji tworzenia wże-
· o rów stają się nieco krótsze od tiW w temperaturze 60 C, przy 

takiej samej różnicy potencjałów E - Ekor w obu temperaturach. 

t 1w w temperaturze 90°0 są dłuższe od t 1w w temperaturze 60°0 

/przy takiej samej różnicy E- Ekor/ około 1,25 .razy. 

Przy rozpatrywaniu natomiast zależności tiW = f/E - Enp/ 

okazuje się, że przy takiej samej różnicy potencjałów E - Enp 

okresy indukcji tworzenia wżerów ulegają skróceniu ze wzros

tem temperatury zarówno w 5 jak i 35~ roztworze JlgC12• 
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4. Badanie korozji naprężeniowej 

i korozji . wżerowej na naprężonych próbkach 

Badania korozji naprężeniowej a jednocześnie korozji 

wżerowej przeprowadzono w warunkach podanych w tabeli 6. 

Tabela 6. Warunki stosowane w badaniach KN i KW 

na naprężonych próbkach 

stęż •. roztw. t naprężenie narzucane potencjały 
M~c12 . /%/ ;o c/ l% ~/ /mVSCE/ 

5 60 50, 64, 80 od -200 do -100 

5 90 64 od -250 do -150 

35 40 64 od -350 do -300 

35 60 50, 64, 80 od -360 do -300 

35 90 64 od -370 do -300 

Wyrywkowo przeprowadzono kilka prób na zrywanie badanej 

stali w 5% roztworze MgC12 w temperaturze 40°C, naprężeniu 

64% ~ i potencjałach z zakresu od -200 mV do -100 mV. Stwier

dzono, .że w tych warunkach badana stal ulega KN jak i KW. 
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4.1. Pomiary wydłużenia próbek w funkcji czasu 

przy stałym obciążeniu .i stałym potencjale 

Pomiary wydłużenia naprężonych próbek w funkcji czasu 

prowadzono w celu wyznaczenia okresów indukcji tworzenia 

szczelin na badanej stali w warunkach podanych w tabeli 6. 

Badania te prowadzone były przy pomocy urządzenia do pomiaru 

wydłużeń z ciągłą rejestracją /cz.III, rozdz.1.)./. 

Na rys. 28-32 podano przykładowo kilka zależności wydłu

żenie - czas, otrzymanych w różnych warunkach. Prostoliniowe 

odcinki na wykresach przedstawiają zmiany wydłużenia próbek 

w okresie indukcji a krzywoliniowe części wykresów odpowiada

ją okresowi rozwoju szczelin. Początek części krzywoliniowej 

wyznacza okres indukcji tworzenia szczelin na badanych prób

kach. 

4.2. Zależność okresu indukcji tworzenia szczelin 

i czasu do zerwania próbek od potencjału 

Na podstawie zależności ćl = f/lg t/ wyznaczono okresy 

indukcji tworzenia szczelin na badanych próbkach /tiN/ we 

wszystkich warunkach podanych w tabeli 6. W warunkach tych 

wyznaczono również . czasy do zerwania próbek /Tf/. Zależności 

lg tiN ~ f/EI i lg ~ = f/E/ przedstawione są na rys. 33-38. 

Z wymienionych rysunków widać wyraźnie, że we wszystkich ba

danych warunkach ·ze zwiększeniem się potencjału maleją zarów-

no tiN jak i Tf. 

Dodatkowo przeprowadzono badania na zrywanie próbek w 5 
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i 35~ roztworach MgC12 w temperaturze 60°C przy naprężeniu 64% 

Rm bez zewnętrznej pola~yzacji. W obu przypadkach próbki nie 

pękały w ciągu 15 000 min i nie tworzyły się w nich szczeliny 

ani wżery. Otrzymany rezultat świadczy o tym, że w badanych 

warunkach krytycznę potencJały KN i KW dla badanej. stali znaj

dują się po anoao~ej stronie Ekor• 

Czasy do ~erwania próbek i okresy indukcji KN w obu ba

danych roztworach w temperaturze 60°0, przy naprężeniu próbek 

64~ ~' przy najbardziej ujemnych z badanych potencjałów wyno

szą: 

w 5% roztworze MgC12 
przy E a. -200 ·mV 

w 35~ roztwo.rze · MgC1 2 
przy E= -36o ·mv 

· T f' = 1043 min, till = 405 min 

Tf' .. 1368 min, tiN IL 625 min. 

Czasy te są bardzo długie w porównaniu z ~~ i tiN przy poten-

cjałach bardziej anodowych. 

Z przedstawionych danych Wynika, że przy naprężeniu pró

bek 64% ~ k!ytyczny potencjał KN /EKN/ dla badanej stali 

w 5% roztworze MgC12· w temperaturze 60~C jest położony w prze

dziale pomiędzy potencjałem korozyjnym /-263 mV/ i potencjałem 

-200 mV. Na podstawie rys. 33 i 34 można przypuszczać, że EKN 

znajduje się w bliskiej odległości od potencjału -200 mv· po 

jego katodowej stronie. Naj_prawdopodobniej EKN przy naprężeniU 

próbek 50~~ jęst bardziej ujemny .a przy naprężeniu 80% Hm 
- bardziej dodatni od EKN przy ~ = 64~ ~· 

Na podstawie przeprowadzonych badań dokładniej można ok

reśli6 krytyczny potencjał KN w 35~ roztworze MgC12 w tempera

turze 60°0 przy ~ = 64% Rm• Wyniki przedstawione w tym roz

dziale i dane na rys. 35 i 36 wskazuj .ą na to, że EKN musi się 
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znajdować w bardzo wąskim przedziale potencjałów, pomiędzy 

Ekor równym -372 mV i potencjałem -360 mV, najprawdopodobniej 

bliżej drugiego z wymienionych potencjałów. Można sądzić, że 

w omawianych warunkach różnice między EKN przy naprężeniach 

50, 64 i 80% ~ wynoszą kilka mV lub EKN przy wymienionych na

prężeniach w ogóle nie różnią się od siebie. 

Na podstawie WYkresu lg ~f = f/E/ otrzymanego dla badanej: 

stali w 5~ roztworze MgC12 w temperaturze 90°0 przy c; =- 64% 1\n 

/rys. J7/ można przypuszczać że EKN znajduje siQ pomiędzy 

Ekor /-275 mV/ i ·potencjałem -250 mV/. 

·w 35% roztworze MgC12 w temperaturze 40°C, przy u= 64% 

~ /rys • . 38/ EKN najprawdopodobniej znajduje się bardzo blisko 

potencjału -350 mv /Ekor w tych warunkach wynosi -J68. mV/. 

W 35~ roztworze MgC12 w temperaturze 90°C, przy u = 64% 

~ /rys. 38/, przy potencjale -370 mV średni Tr wynosi 116 

min. J~st on bardzo krótki w porównaniu z ~ uzyskanymi w po

zostałych warunkach, przy potencjałach, w pobliżu których .naj

prawdopodobniej znajduje sit E~. W tym przypadku można przy

puszczać, żę EKN ·znajduje się blisko Ekor /-)80 mV/ ale trud~ 

na jest powiedzieć czy po jego anodowej czy katodowej stronie. 

4.3. Wpływ potencjału stali 

na przebieg zależności gęstości prądu od czasu 

Potencj·ostatyczne badania naprężonych próbek prowadzone 

były w warunkach podanych w tabeli 6. 

Wyznaczone za~eżności lg i = t/lg t/~rzedstawione są na 

rys. 39-47. Z wykresów tych widać, że we wszystkich badanych 
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warunkach, po takim samym czasie trwania pomiaru, gęstości 

prądów są tym wyższe, im wyższy jest potencjał próbki. 

We wszystkich badanych warunkach, po okresie niewielkie

go wzrostu prądu w czasie /tpr/' następuje okres, w którym 

gęstość prądu wzrasta znacznie szybciej~ Podobnie jak przy ba

daniu nienaprężonych próbek, również przy badaniu próbek na-

· prężonych, w niektórych przypadkach gęstość prądu wzrasta do 

osiągnięcia pewnej wartości, która utrzymuje się w dalszej 

części pomiaru /rys. 43-47/. 

Przy naj.bardziej dodatnich z badanych potencjałów, 

w określonych warunkach okresy tpr w ogóle nie występują. 

W takich przypadkach. Wyraźny wzrost gęstości prądu następuje 

od samego pocz~tku pomiaru . /rys. 43, 46/ lub też od razu po

jawia się wysoka gęstość prądu, niewiele zmieniająca się 

w cŻasie IJ:>ys. 47/. 

Na podstawie omawianych wykresów /rys. 39-47/ wyznaczono 

okresy t-pr· ·Na: rys. 48-51 przedstawiono zależności lg tpr = 

f/E/. Z wykresów tych widać, że we wszystkich badanych warun

kach okresy tpr maleją przy przesuwaniu się potencjału prCSbki 

w stronę anodową. 

4.4. Wpływ wielkości naprężeń 

na proces korozji naprężeniowej 

W 5 i 35% roztworach MgC12 w temperaturze 60°c· próbki 

badano przy trzech wielkościach naprężeń - 50, 64 i 80% gra

nicy wytrzymałości. 

Na podstawie wykresów 61 = f/lg t/ stwierd~ono, że 
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w temperaturze 60°C szybkość odkształcenia badanej stali 

w okresie indukcji wzrasta ze zwiększeniem się naprężenia pró

bek zarówno w 5 jak i 35% roztworze MgC12 w całym zakresie ba

danych potencjałów. 

Z rys. 3J-36 widać wyraźnie,. że tiN i Tf' w obu roztworach 

m~lej ·ą ze wzrostem naprężeń w całym zakresie badanych poten

cjałów. 

W 5% roztworze MgC12 w temperaturze 60°C zwiększenie na

prężenia. z 50 ~o 64% Hm w mniejszym stopniu wpływa na zmianę 

zależności lg tpr od potencjału niż wzrost naprężenia z 64 do 

80~ ~ /rys. 48/. W 35~ roztworze MgC12 w tej samej tempera

turze, zależnosć lg tpr = t/E( bardziej zmienia się przy zmia

nie naprężenia. z 50 na 64~ ~niż przy zwiększeniu u· od 64 do 

80% ~ _Irys • . 49/. Z rys .• 48 widać, że w 5% rozt.worze · MgC12 ze 

wzrostem naprężenia zmniejszają się czasy tpr• Jedynie przy 

najba~dziej ano~owych z ·badanych potencjałów czasy. tpr przy 

naprężeniu 64 i 80% 1\n są dłuższe niż przy, G= 50% 1\n• Z rys. 

49 wynika natomiast, że w 35% roztworz~ 1~012 cz~sy tpr mala

ją ze wzrostem naprężenia próbek przy wszystkich badanych po

tencjałach. 

4.5. Wpływ stężenia i temperatury roztworu MgC12 
na proces korożji naprężeniowej 

Na podstawie pomiarów wydłużenia naprężonych. próbek 
. 

w funkcji czasu we wszystkich badanych warunkach, stwierdzono, 

. że w tych samych warunkach temperatury~ naprężeń i przy po

dobnej różnicy potencjałów E - ·.Ekor' nachylenia prostych 
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lgAl = f/lg t/ w okresie indukcji są większe w 35 niż w 5% 

roztworze MgC12• ~wiadczy to o tym, że szybkość odkształcania 

badanej stali w okresie indukcji zwiększa się ze wzrostem stę

żenia roztworu MgC12• Wielkość ta zwiększa się również ze 

wzroste~ temperatury zarówno w rozcieńczonych jak i stężonych 

roztworach MgC12• · 

Potencjały występowania KN są inne w 5 niż w 35% roztwo

rze MgC12, dlate~o ·też długość czasów tiN' T.f i tpr w obu roz

tworach można porównywać tylko w tych samych warunkach tempe

~atury i naprę~eń i przy tej samej odleg~ości narzuconego po

tencjału od Ekor. badanej stali. 

Na rys. 52-:-54 przedstawiono t iN' 1':f i t ·pr w obu badanych 

roztworach przy naprężeniu 64~ ~ w funkcji różnicy potencja

łów E .- ~or· · Na podstawie tych rysunków można stwierdzić, że 

ze wzrost.e~ stężenia roztwo~ MgC12 z 5 do 35%, przy tej sa

mej odległości od potencjału korozyjnego, w temperaturach 60 

i 90°C - czasy tiN' Tf i tpr zmniejszają się. 

Na podstawie rys. 52 i 53 można także stwierdzić, że 

w obu badanych roztworach przy naprężeniu 64~ ~ wzrost tempe

ratury zwiększa szybkość zarówno procesu zarodkowania szczelin 

jak i całego procesu KN. Ze wzr~stem ~emperatury 5~roztworu 

MgC12 z 60 do 90°C i 35% roztworu z 40 do 9o0 c, wielkości tiN 

i Tf bardziej zmniejszają się przy potencjałach znajdujących 

się blisko Ekor badanej stali niż przy dużej różnicy E - Ekor• 

Z rys. 54 widać natomiast, że wzrost temperatury 5% roz

tworu MgC12 od 60 do 90°C powoduje znaczne zmniejszenie okre-
. . 

sów t • Z rysunku tego wynika także, ·że w 35~· roztworze MgC12 pr . . 
przy niedużej różnicy potencjałów E - Ekor /do 40 mV/ wzrost 

temperatury od 40 do 60°C powoduje zmniejszenie wielkości tpr' 
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natomiast dalszy wzrost temperatury - od 60 do 90°C przyczynia 

się już tylko· do niewielkiego wzrostu tpr·· Przy różnicy poten

cjałów E - Eko > 40 mV okresy t są krótsze w temperaturze r pr 
90 niż .60°C a przy E - Ekor > 50 mV wielkości tpr w temperatu-

rze 40°C są króts~e niż w temperaturze 60°C. 

4.6. Badania mikroskopowe próbek 

zerwanych w roztworach MgC12 

Obserwacje mikroskopowe próbek zerwanych w roztworach 

MgC12 w warunkach podanych w tabeli 6 przeprowadzono w celu 

zbadania rodzaju zniszczenia badanej stali w zależności od 

stosowanych warunków p~miarowych. Przeprowadzono obserwacje 

powierzchni zerwanych próbek, ich przekrojów równoległych - do 

osi przykładanych naprężeń a także przełomów. 

Na fot. 22-76 przedstawiono fragmenty powierzchni zerwa

nych próbek i ich przekroje równoległe do osi przykładanych 

naprężeń w wybranych warunkach. 

Fot. 22 - 27 przedstawiają fragmenty powierzchni próbek 

zerwanych w 5%-roztworze _MgC12 w temperaturze 60°C przy 

~ = 64% ~ i E = -175 mV .a fot. 28-)0 - przekroje tych próbek 

równoległe do osi naprężeń. -Na f' ot. 22 i 23 widoczne są 

szczeliny wychodzące z wżerów a na fot. 24 - duże uszkodzenie 

powierzchni badanej stali, o którym trudno jest powiedzieć 

czy jest wżerem czy szczeliną i z którego wychodzą mniejsze 

szczeliny. Na fot. 25-27 widoczna jest cienka, zwarta warstwa 

tlenkowa oraz zniszczenia warstewki, przechodzące prawdopo

dobnie w głąb materiału. Zniszczenia te zlokalizowane są 
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eł6wnie na granicach ziaren. Z fot. 28-JO wida6 natomiast wy 

rainie, ie powstałe szczeliny rozpoczynają się z dna wier6~ ~ 

Na fot. 31-36 widoczne są ·fragmenty powierzchni pr6bek 

zerwanych w 5% roztworze MeC1 2 w temperaturze 90°C przy 

G '· 6~% Hm t J~ = -200 m V a nf-4 fot. 37-39 - pr~ekro,i c tych pró

b ak, r6wnoległo do ooi . nnpręicń. Nu fot. 31 widoczno 04 czcze

liny wychodzące z wżeru a na fot. 32 i 33 zniszczenia, o kt6-

rych trudno jest powiedzie6 czy są wżerami czy szczelinami. 
' 

Na fot. 34-36 widoczna jest natomiast zwarta warstwa tlenkowa 

z licznymi, dość -równomiernie rozłożonymi jej uszkodzeniami. 

Z fotografii tych widać, że warstwa powierzchniowa jest bar

dziej zniszczona niż w temperaturze 60°C. Fot. 37-39 wskazują, 

że w omawianych warunk~ch szczeliny rozpoczynają się od dna 

wżerów. 

Na fot. 40-45 przedstawione są fragmenty powierzchni 

próbek zerwanych w 35%- roztworze MgC1 2 w temperaturze 40°C 

przy G = 64% R i E = -350 mV a na fot. 46-48 widoczne są m . 

przekroje tych próbek, równoległe do osi naprężeń. Na fot. 40 

i 41 widoczne są szczeliny wychodzące z wżerów a na fot. 42 

widać szczelinę·przecinającą wżęr. Na fot. 43-45 widoczna 

jest zwarta warstwa tle~kowa z lokalnymi obszarami niecią

głości~ Zniszczenia warstwy tlenkowej w tych warunkach mogą 

być trzech rodzajów: 

1/ głębokie zniszczenia materiału, o których trudno jest po

wiedzieć czy są wżerami czy szczelinami /fot. 43/ 

2/ duże wżery pokryte produktami korozji, na skutek czego 

wytwarza się lokalna porowatość warstwy zewnętrznej 

/fot. 44/ 

3/ drobne pęknięcia warstwy powierzchniowej 
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Na pods tawie fot. 46-48 można wyciągnąć wniosek , że w Oj;mwia

nych warunkach szczeliny rozpoczynają się od dna wżerów. 

Na fot. 49-54 przedstawiono fragmenty powierzchni próbek 

zerwanych w 35% roztworze MgC1 2 w temperaturze 60°C przy 

O= 64% ~ i E = -)50 mV a na fot. 55-59 - ich przekroj e rów

noległe do osi naprężeń. Na fot. 49 i 50 widoczne są szczeli

ny wychodzące z wżerów. O zniszczeniach takiego typu jak 

przedstawione· na fot. 51, które powstały na brzegu próbki, 

trudno jest powiedzieć czy są szczelinami czy "szczelinowżera

mi". Na fot. 52-54 widoczna jest gruba, zwarta warstwa tlenko

wa, posiadająca lokalne uszkodzenia. Uszkodzenia te mogą być 

czterech rodzajów:: 

1/ wżery typu zakrytego ze zwartą lub nieco popękaną pokrywa

jącą wżer warstewką /fot. 52 i 53/ 

2/ głębokie pęknięcia materiału, znajdujące się na dnie zakry

tego wżeru /fot. 52/ lub przecinające cały wżer /fot. 5)/ 

)/ głębokie pęknięcia, wokół których warstwa tlenkowa jest 

·Silnie zdeformowan~ /fot. 54/ 

4/ drobne. pęknięcia warstwy powierzchniowej, znajdujące się 

wokół głównej szczeliny 

·Z fot. 55-59 widać, że w.tych warunkach podobnie jak w 35% 

roztworze ~~c12 w temperaturze 40°C, szczeliny rozpoczynają 

się od dna wżerów. 

Na fot. 60-62 pokazane są fragmenty powierzchni próbek 
o zerwanych w 35% roztworze MgC12 w temperaturze 90 C przy 

~ = 64% .~ i E = -360 mV a na fot. 63-67 ich przekroje równo

ległe do osi naprężeń. Na fot. 60-62 widoczna jest gruba, po

rowata warstwa i szczeliny o ró żnej wielkości. Część szczelin 

jest bardzo głęboka. Morfologia tej war stwy zdecydowani e róż-
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ni się od poprzednio omawianych przypadków. Zaznacza się t ·u 

znaczne pofałdowanie powierzchni. Z fot. 63-67 widać nato

miast, że w omawianych warunkach szczeliny rozpoczynają się 

z gładkiej powierzchni metalu. 

Na fot. 68-70 widoczne są fragmenty powierzchni próbek 

zerwanych w 35~ roztworze MgC12 w temperaturze 90°C przy 

G= 64% ~ i E = -325 mV a na fot. 71-76 - przekroje próbek, 

równolegle do osi naprężeń. Z fot. 68-70 widać podobnie jak 

przy E. = -360 mV /fot. 60-62/ porowatą warstwę produktów koro

zji. W omawianych warunkach szczeliny układają się wzdłuż · gra

nic ziaren. W porównaniu ze zniszczeniem powierzchni badanych 

próbek przy E ~ -360 mV, przy E - -325 mV szczelin jest więcej 

lecz są one płytsze. Z fot. 71-76 widać, że przy E ~ -325 mV 

obok szczelin wychodzących z gładkiej powierzchni metalu, pow

stają równieższczeliny rozpoczynające się od uszkodzeń utwo

rzonych na powierzchni próbki. 

Omówione fotografie przedstawiają najbardziej charakte

rystyczne uszkodzenia badanej stali w w:ymienionych warunkach 

spowodowane działaniem KW i KN. Należy zaznaczyć, że w 5% roz

tworze MgC12 w temperaturach 60 i 90°C i w 35% roztworze MgC12 
w temperaturach 40 i 60°C w całym zakresie badanych potencja

łów, char~kter zniszczenia badanej stali pozostaje taki s~:· 

ze wzrostem stężenia roztworu lfgC12 zwiększa się jedynie ·sto

pień zaatakowania próbek przez korozję lokalną. W wymienionych 

warunkach szczeliny rozpoczynają się z dna wżerów. W 35~ roz

tworze MgC12 w temperaturze 90°C potencjał ma duży wpływ na 

rodzaj znis·zczenia badanej stali. Przy E. ~ -.3'0 mV wśery :roz

poczynają się od gładkiej powierzchni metalu, na-tomiast przy 

E ) -~50 mV szczeliny rozpoczynają się zarówno od gładkiej 
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powierzchni metalu jak i z dna powierzchniowych uszkodzeń 

próbki. 

Przy zmianie potencjału w kierunku dodatnich wartości, 

zwiększa się oczywiście ilość powstających szczelin. 

Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono rów

nież, że charakter zniszczenia badanej stali w 5 i 35~ roz

tworach MgC12 w temperaturze 60°0 nie zmienia się również 

w zakresie badanych naprężeń. Ze wzrostem naprężeń zwiększa 

si·t jedynie stopień znisz~zenia próbek przez korozję lokalną. 

Obserwacje przełomów próbek zerwanych w różnych badanych 

warunkach pozwoliły stwierdzić, że we wszystkich przypadkach 

były to przełomy plastyczne. 
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IV. DYSKUSJA WY~IKÓW 

Z przedstawionych badań wynika, że stal ICN 472 BC jest 

wrailiwa w roztworach MgC1 2· o stężeniach 5-35% w t emper atu

rach 40-90°C zarówno na KW na nienaprężonych pr óbkach juk 

również na KW i KN na próbkach pod naprężeniem 641~ R / v; 5 m 

i 35% roztworach MgC12 w temperaturze 60°C stwierdzono wyst ę-

powanie KW i KN przy naprężeniach 50-80% R /. Zakres y pot en-
m 

cjałów, przy których zachodzą wymienione rodzaje korozji od-

powiadają tym częściom anodowych krzywych polaryzacji, które 

poprzedzają wystąpienie prądu granicznegoo 

Na ryso 55-59 przedstawione zostały wartości okresów i n

dukcji KW na nienaprężonych próbkach lt1wl, okresów indukcji 

KN /tiN;, i okresów, po których następuje wzrost gęstości prą

du na napr~żonych próbkach /tpr/ w zależności od potencj ału, 

natomiast w tabeli 1 przeprowadzono porównanie wymienionych 

okresów. Można zauważyć, że w 5% roztworze MgC12 w temperatu

rach 60 i 90°C i w 35% roztworze MgC1 2 w temperaturac~ 40 

i 60°C przy wszystkich badanych naprężeniach okresy tiW i t pr 

są dużo krótsze od okre~ów· t i N• Wynika stąd, że w omawianych 

przypadkach okresy tpr nie mogą być okresami indukcj i two:·ze

nia szczelin. Ponieważ wyniki te wykazują, że okresy t i \'/ 

i t są do siebie zbliżone, można więc sądzić, że w wymi e-
pr . 

nionych wyżej warunkach czasy tpr odpowiadają okres om indul~-

cji tworzenia wżerów na naprężonych próbkacho Badania mikr o

skopowe potwierdzają ten punkt widzenia. Obserwacje poviierz

chni próbek zerwanych w 5% roztworze MgC12 w t empera t ur ach 

60 i 90°C i w 35% roztworze. MgC12 w temperatura ch 40 i 60°C 
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Tabela 7. Porównanie wa~tości tiW' tpr i tiN 

stęż . 
tiJf. ~ roztw. t E - Ek 

, 
tiW' porow. 

~C l /OC/ /~ f\n/ / mV/ 
or 

/~/ 2 / mV/ tpr i t iN 

(-175 ( 88 t iW ( tpr ( tiN 
50 

)-175 ) 88. tpr ( tiW ( tiN 
60 

64 od -200 do - 100 od 6j do 163 tpr( tiw< tiN 
5 

80 od -200 do -100 od. 63 do 163 tpr ( tiW (t iN 

<-225 <50 t1w< tpr< tiN 
90 64 

)-225 >50 ·tpr< tiw< tiN 

<-335 . < 33 t1w< tpr <t iN 
40 64 .. 

> -335 > 33 tpr( tiW ( tiN 

50 od -360 do -300 od 12 do 72. tiW ( tpr ( tiN 

(-355 < 17 tiw< tpr< tiN 
64 

)5 60 )-355 > 17 tpr (t iw< t iN 

<-360 (12 t1w< tpr < tiN 
80 

> -360 . )12 tpr (tiw (tiN 

(-3.60 < 20 tiN ( tpr ( tiW 

90 64 od -360 do ~350 od 20 do 30 tiN ( tiW:: tpr 
' . 

)-350 ) 30 tpr( tiW (tiN . 

• odnosi się do wartości t i tiN; *ł'f. przy oznaczaniu wartości 
potencjałów : "A< B" oznaczi~ źe potencjał A je·at bardziej kato
dowy niż B a "A) B", że potencjał A jest bardziej anodowy niż B 
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oraz powierzchni przekrojów równoległych do osi przykładanych 

naprężeń wykazały, że w badanej stali szczeliny tworzyły się 

z wżerów. 

Z zależności przedstawionych na rys. 59 wi.dać, że w 35% 

roztworze MgC12 w temperaturze 90°C przy naprężeniu 64% ~ 

i potencjałach bardziej katodowych od -350 mV okresy t 1N są 

krótsze od tiW i tpr• Obserwacje mikroskopowe powierzchni pró

bek zerwanych w tych warunkach wykazały, że została ona zaata~ 

kowana przez korozję ogólną a jednocześnie widać na niej dużo 

szczelin /fot. 60-62/. Wżery można znaleźć jedynie w większej 

odległośc~. od miejsca zerwania próbek, na tle korozji 9gólnej, 

gdzie· nie tworz~ się już szczeliny. Z obserwacji powierzchni 

przekrojów próbek równoległych do osi przykładanych naprężeń · 

widać, że w tych warunkach szczeliny tworzyły si~ z gładkiej 
. 

powierzchni metalu. Można przypuszcżać, że w omawianych warun-
. . 

kach wżery tworz~ się już po uformowaniu szczelin 1 są one po

dobne do wżerów powstających na nienapr~żonych próbkach, to 

· znaczy są one małe i 4ość płytkie. Jednocześnie obok KW poja

wia się KO, która w czasie zrywania próbek atakuje stopniowo 

całą powierzchnię • . Atak ten jest niezbyt gł~boki, tym niemniej 

zdecydowanie przeważa nad KW, co szczególnie ·uwidacznia się 

w pobliżu miejsca zerwania próbek, gdzie nast~powała najsil

niejsza deformacja metalu a po zerwaniu widoczne były jedynie 

KO i szczeliny. 

W 35~ roztworze MgClaw temperaturze 90°C przy naprężeniu 

64% ~ i potencjałach bardziej anodowych od -350 mV /rys. 59/ 

okresy· tiN są . dłuższe od tiW i tpr• Z obserwacji mikroskopo

wych próbek zerwanych w tych warunkach wyn~ka, że ich powierz

chnia została zaatakowana przez KO, obok ~tórej występują 
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liczne szczeliny. Szczelin tych jest znacznie więce j ni~ 

szczelin utworzonych przy bardziej ujemnych potencjałnch. ·i:y

daje się, że w omawianych warunkach następuje bardzo szybki e 

przejście KW w KO, które zachodzi jeszcze przed utworzeniem 

się szczelin. Obserwacje powierzchni przekrojów próbek ró~mo

leełych do osi naprężeń wykazały nat~miast, że szczeliny t wo

rzą się zarówno z gładkiej powierzchni metalu jak róvmież 

z występujących na powierzchni zagłębieńo Ponieważ obnerwuc j e 

mikros~opowe nie wykazały . obecności wżerów na powierzchni . 
próbek zerwanych w wymienionych warunkach, dlatego też można 

przypuszczać , że zagłębienia obserwowane na . przekrojach pró

bek są nie wżerami a niezbyt głębokimi szczelinami; które 

ulegają rozgałęzianiu się. Z rezultatów tych można więc ~~

ciągnąć wniosek, że powierzchnia próbki w czasie tworzenia· 
. . 

szczelin znajduje się w stanie ak~ym. 

Zaobserwowano, że w zależ·ności od stosowanych warunków 

badań okresy tpr mogą być dłuższe lub krótsze od tiw• Widocz

ne jest to na rys. 55-59 a także w tabeli 7. W 5% roztworze 

MgC1 2 w temperaturze 60°C przy wszystkich stosowanych naprę

żeniach tpr ( tiW ale przy ~ = 50% ~ i najbardziej katodo

wych z badanych potencjałów istnieje odwrotna zależność, na-
. . 

tomiast w 35~ roztworze MgC1 2 w temperaturze 60°C przy 

~ = 50% ·Rm w ca·łym zakresie badanych potencjałów tpr) tiW 

a przy naprężeniach 64 i 80% ~ zależność taka występuje 

tylko przy najbardziej katodowych potencjałach, podczas gdy 

przy bardziej anodowych potencjałach tpr < tiw· z· tabeli 7 

widać także , że brak jest wpływu temperatury na to czy okres 
. . 

tpr jest krótszy czy dłuższy od tiw• 

z rys . 60,· który przedstawia zależności lg tpr = 
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f/lg tiW/ otrzymane w 5 i 35% roztworach MgC12 w temperaturze 

60°0 przy różnych naprężeniach /50, 64 1 80% ~/ można zauwa

żyć, że zwiększenie przykładanych naprężeń do badanej stali 

w tych s·amych warunkach stężenia i temperatury roztworu MeC1
2 

a także narzuconego potencjału, powoduje skrócenie okresów 

tpr zarówno w 5 jak i w 35~ roztworze MgC12, tym większe, im 

większe są naprężenia. 

Wydawałoby się, że naprężenia powinny wpływać na jakość 

warstwy ochronnej, a mianowicie im wyższe jest naprężenie, 

tym warstwa powinna być bardziej zdeformowana i tym słabsze 

powinny być jej własności ochronne. Należałoby więc oczekiwać, 

~ im większe będzie naprężenie, tym wyższe powinny płynąć 

prądy w okresach indukcji KW i w zasadzie okres tpr powinien 

. być krótszy niż tiW' ponieważ wiocej jest miejsc zdefektowa

nych na powierzchni metalu a także w warstwie pasywnej. 

W związku z tym Wykreślono zależności gęstości prądu płynącego 

n·a naprężonych próbkach w czasie odgraniczającym okres induk

cji tworzenia wżerów od okresu ich rozwoju /it l dla pomiarów 
o pr . 

·w 5 i 35% roztworach MgC12 w temperaturze 60 C przy rótnych 

naprężeniach od potencjału /lg it - c f/E/~ Równocżeśnie dla 
pr 

porównania wykreślono taką samą zależność dla próbek nienaprę-

żonych /lg i t = f /E//. Wykresy te przedstawione są na rys. 61 
iW 

i 62. Okazało się, że prądy na nienaprężonych próbkach są niż-

sze niż na naprężonych za wyjątkiem najbardziej katodowych po

tencjałów w 5% roztworze MgC12• Nie stwierdzono natomiast za

leżności między wielkością ·przyłożonego naprężenia a wielkoś

cią prądu przepływającego w okresie indukcji. Wprawdzie przy 

zwiększeniu naprężenia z 64 do BO% Rm w obu badanych roztwo

rach zwiększa się gęstoś~ prądu, odpowiadająca okresowi tpr' 

http://rcin.org.pl



-9J-

jednakże w 5% roztworze MgC12 przy ~ = 50% Rm, przy nicktórych 

potencj ałach gęstość prądu ' it jest wyższa a przy innych ni ż
pr 

sza od gęstości prądu it przy ~ = 64% ~· W J5% roztworze 
pr 

MgC1 2 przy naprężeniu 50% Rm gęstość prądu it jest wyż s za 
pr 

niż przy naprężeniach . 64 i 80.% !\n• Brak . jest wytłumaczenia tej 

anomalii . Być może w tym przypadku już w okresie indukcji 

a więc przed utworzeniem się wżerów zachodzi łagodne rozpusz

czanie całej powierzchni próbki . 

Jest charakterystyczne, że w badanym zakresie potencjałów 

w 5 i 35% roztworze MgC1 2 w temperaturze 60°C gęstości prądów 

i są tego samego rzędu, podczas gdy gęstości prądów it 
tiW pr 

w tym samym zakresie potencjałów w 35% roztworze MgC12 są 
l 

o rząd wielkości większe ni~ w 5%. roztworze MgC12• Swiadczy to 

o znacznie większym zaatakowaniu naprężonej stali przez KW 

·w J5~ roztworze MgC12, co zostało potwierdzone przez obserwa

cje mikroskopowe. Podobne zależności między gęstościami prądu: 

w 5 i 35% roztworach MgC12 w temperaturze 60°C występują rów

nież .w okresach rozwoju wżerów zarówno na niei?-aprężonych jak 

i na napręzonych próbkach. Na nienapręż:.onych próbkach gęstośc.i 

te są tego samego rzędu o cz~ można się przekonać poróvvnując 

rys. 16 i 19, natomiast na próbkach naprężonych, gęstości prą

du są znacznie wyższe w 35% niż. w 5% roztworze MgClz a jedynie 

przy najbardziej katodowych z badanych potencjałów gęstości 

prądów· w obu roztworach są tego samego rzędu. Należy zauważyć, 

że w przypadku badania stali pod naprężeniem, mierzony wypad

kowy prąd w okresie rozwoju wżerów składa się z prądów pocho

dzących zarówno z rozpuszczania się metalu we wżerach i szcze-

linach jak i z prądu rozpuszczania stali na · s kutek KO. J ak wy-

kazały obserwacje mikroskopowe próbek po zerwaniu, zni szczenie 
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badnnej stalf w wymienionych zakresach potencjałów w J51ó :roz

tworze MgC12 na skutek tworzenia się zarówno wżerów j~k 

i s~czelin jest znacznie większe niż: w 5%- roztworze r\1gC12 • 

Szczególnie uwidacznia się to przy najbardziej anodo~vych bada

nych potencjałach, przy których w 35% roztworze w~c12 w tempe

raturze 60°C obok KW i KN pojawia się KO, podczas gdy w 5% 

roztworze MgC12 w badanym zakresie potencjałów w tej tempera

turze KO w _ogóle nie występuje. 

Wielkość prądu w okresie indukcji KW na naprężonych prób

kach nie daje informacji o tym czy okres ~pr jest dłuższy czy 

krótszy od t ·iw• O ile można jeszcze wytłumaczyć fakt, żę okres 

tpr jest dłuższy od tiW w przypadku potencjałów blfskich Ekor· 

tym, że warstwa pasywna jest ujednolicona na skutek przyłoże

nia naprężeń a szybkość korozji jest niewielka i w związku 

z tym prądy na próbkach bez naprężeń i pod naprężeniem są 

zbliżone do siebie, o tyle trudno jest wytłumaczyć dlaczego 

w 35~ ~oztworze MgCl~ w temperaturze 6ofc, przy -~ = 50% Rm 
istnieje taka sama zależność /tpr> tiW/ w całym zakresie ba

danych potencjałów. 

Porównując długości okresów tiW' tpr i tiN /rys. 55-59 

i tabela 7 l stwierdzono, że istnieje korelacja pomi'ędzy KW 

i KN. Najlepiej się ona uwidacznia gdy przedstawi się zależ

ności typu lg tiN = f /lg tiW/ /rys .• 63 i 64/ i lg tiN = 

f/lg tpr/ /rys. 65-67/. 

Na rys. 63 przedstawiono zależności okresów indukcji 

tworzenia szczelin na badanej stali pod naprężeniami 50, 64 

i 80% ~ w 5 i 35% roztworach MgCl~ w temperaturze 60°C w fun

kcji okresów indukcji tworzenia wżerów na nienaprężonych prób

kach w takich samych warunkach stęienia i temperatury roztwon1 
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MgC1 2 oraz potencjału. · Jak widać z wykresu, istnieją zależno

ści potęgowe mię~zy okresami indukcji tworzenia s~czelin na 

naprężonej stali a okresami indukeji twopzenia wżerów na sta

li nienaprężonej. Zależności te opisane są następującymi rów

naniami: 

tiN = 1.1,0 0,93 
t iW w 5 i 35%. roztworach MgC12 

przy C: s; 50% 1\n 
tiN -= 6,5 0,93 

tiW w 5 i ·35% roztworach MgC12 
przy ~ = 64% 1\n 

tiN • 
0,93 4,2 tiw w 5 i 35~ roztwor~ch MgC12 

przy G' = 80% 1\n 

Na zależności te nie ma wpływu stężenie roztworu MgC12• W 5 

_i 35% roztworach MgC12 w temper~turze 6~00 otrzymujemy takie 

same proste Iw ukiadzie podwójnie logarytmicznym/. Z tego mo

że wypływać wniosek, że proces zarodkowania wżerów odbywa 

się gdy na powierzchni w miejscu gdzie następuje zarodkowa

nie, stężenie jonów Cl- jest we wszystkich przypadkach takie 

samo. Ze wzrostem naprężenia maleją okresy indukcji tworzenia 

szczelin, odpowiadające takim samym ~iW' jednakże nachylenie 

prosty_ch lg t1N = f/lg ~iW/ pozos.taje stałe, niezależnie od 

napręż:.enia. 

Na rys. 64 przedstawione są zależności lg tiN -

f /lg t iW/ dla badanej stali w 5.% roztworze MgCl2 w temperatu

rach . 60 i 90°0 i w 35% roztworze MgCl2 w temperaturach 40, 60 

i 90°C przy naprężeniu ~4~ ~·~wykresu widać, że w 5% roz

tworze MgCl~ w temperaturach 60 i 9Q°C i w 35% roztworze 

MgC12 w temperaturze 60°0 otrzymuje się ·jedną prostą w ukła

dzie podwójnie.logarytmicznym. Wzrost temperatury 5~ roztworu. 
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MgC1 2 nie wpływa więc na przebieg uzyskanej zależno śc i. ·:: ;: : 

roztworze MgC1 2 w temperaturach 40 i 90°C uzyskuje siQ :.::1~.-:: 

zależności, które można opisać równaniami: 

t 6 2 t 1 t 63 
iN = ' iW 

t 2 1 t Ot47 
iN = t iW 

w temperaturze 40°C 

w temperaturze 90°C 

Zmieniony ·charakter omawianych zależności w terr.peraturze 40°C 

w stosunku do tych zależności w temperaturze 60°C można wy

tłumaczyć tworzeniem się innego rodzaju wżerów na nienaprężo

nych próbkac~ w temperaturach 40 i 60°0, a mianowicie na pod

stawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono, że w temperatu

rze 40°C tworzą się na powierzchni stali bardziej płytkie 

wżery niż w temperaturze 60°C.- Do tych niezbyt głębokich Wże

rów, dostęp elektrolitu zewnętrznego jest stosunkowo łatwy 

i utrudni·one jest w nich utworzenie agresywnego środowiska 

/niskie pHi wysokie stężenie jonów Cl-/. Inne zależność 

lg tiN = f/lg tiW/ w temperaturze 90°C jest przypuszczalnie 

~ynikiem tworzenia się innego rodzaju warstwy na powierzchni 

stali. Badania elipsometryczne /194/ wykazały, że w 35%- roz

tworze MgC12 w temperaturze 90°0 na powierzchni stali 

180r-8Ni-Ti tworzy się mało ochronna warstwa, która jest naj

prawdopodobniej przebudowaną warstwą tlenkowo-solną i której 

własności optyczne bardzo różnią się od własności optycznych 

warstw pasywnych, które są obecne w 5% roztworze MgC1 2 w tem

peraturach 60 i 90°0 i w 35% roztworze MgC12 w temperaturach 

40 ·1 60°0. z rys. 64 widać, że nachylenie prostej lg tiN = 

f/lg t 1wl zmniejsza się ze wzrostem temperatury 35% roztworu 

MgC1 2• 

Na rys. 65 przedstawione są zależności jakie istnie j ą 
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między okresami _indukcji tworzenia szczelin i okresami induk

cji tworzenia wżerów na naprężonych próbkach w 5~ roztworze 

MeC12 w temperaturach 60 i 90°0. Jak widać z wykresu, prawie 

wszystkie punkty odpowiadające badanym potencjałom znajdują 

się w pewnym obszarze, który można ograniczyć za pomocą rów

nań: 

t -iN = 8 4 t 0,85 
·' pr 

i tiN = 17 O t 0,85 
' pr 

Na rys. 66; widoczne są podobne zależności otrzymane 

w 35%~ roztworze MgC1 2 w tempe~aturach 40, 60 i 90°0. W dwóch 

pierwszych z~ wymienionych temperatur prawie wszystkie punkty 

otrzymane przy badanych potencjałach znajdują się w obszarze 

ograniczo~ym równaniami: 

tiN = 6 6 t 0,77 
' pr i tiN = 30 8 t 0,77 

' pr 

Nachylenie prostych lg tiN = ftlg tpr/ pozostaje stałe nieza

leżnie od naprężenia w temperaturze 60°0 jak równie~ przy na
o prężeniu 64~ ~· przy zmianie temperatury z 6~na 4~ c. 

Inną zależność opisaną równaniem: 

t iN -= 2, 9 1tpr O, 40 

otrzymano w temperaturze 90°0. 

· Zależności lg tiN : fllg tpr/ uzyskane we wszystkich wa

runkach, w których badano naprężone próbk1. przedstawione są 

na rys. 67. Z wykresu wida6 wyraźnie, że zależność otrzymana 

w 35~ roztworze ~012 w temperaturze 9Q°C, przy naprężeniu 

64~ Rm zupełnie różni się od omawianych zależności, uzyska

nych w pozostałych warunkach. Punkty odpowiadające pozostałym 

warunkom mieszczą się w pewnym obszarze, który można ograni-
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czyć za pomoc, równań: 

i 

Nachylenia wszystkich zależności lg tiN a f/lg tpr/ w tym 

obszarze s~ .podobne. 

Jeżeli porówna się wykresy na rys • . 63 i 64 z wykresami 

na rys. 6·5-67 • można zauważyć, że .przebiegi z~leżności między 

okresami indukcj1:- tworzeni·a szczelin i okresami indukcji two

rzenia wże~ów na naprężonych i na nienaprężonych próbkach. są 

bardzo .podobne. Wynika z tego raz jeszcze, że wielkości t . . . pr 
i t 1w opisuj, ten sam proces korozji wżerowej. 

Gdy porównamy natomiast wielkości potencjałów zarodkowa

ni& wżerów na nienaprężonych próbkach /Enp/ • potencjałów z·a

rodkowania wżerów na naprężonych próbkach /Enp/~/JK a takźe 

krytyczne potencjały KN · /EIO:l/0 /tabela 8/ • można zauważyć· , 

że wymienione po~enQjały są do siebie zbliżone. Są one bar.

dziej ·, anodowe od Eicor• Jedynie w przypadku ExN w 35~ roztwp-· 

rze MgC12 w temperaturze 90~C /v~ 64~, ~/ t~dno jest okreś

lić, po której stronie Ekor znajduje si~ ten potencj_ał" z. ta

beli a· wynika również, że. przyłożenie naprężeń do próbe·k ma 

niewielki wpłyW na poten~jał zarodkowania wżerów. 

Jak wynika z ·przedstawionych w niniejszej pracy badań ·, 

w .większości omawianych warunków szczeliny zapoczątkowyw~ły 

K Pr;ybliżone wartości Enp/,~/ wyznaczone zostały na podst~

wie zależności lg tpr = f/t/ 

~• Przy~liżone wartości EKN wyznaczone zostały na podstaw~e 

zależności .lg Tf ~ f/tJ i lg tiN s t/t/ 
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tabela 8 . Porównanie wielkości ~o~' Brq», Bnp/~/ 1 Bg 

atct . t ~or In p Bo g ({ Bnp/tt/ lo Bog/~/ porównanie roztw. 
~12 /'c/ / mY/ / mV/ / mV/ l t. ~/ /Ja V/ /mV/ /mV/ ~or' Enp ' Enp/t:/ i E g 

.P 

50 - 26) ( ~np/~/ ( - 200 - 26) <Bu < - 2oo 1kor <Bo = Enp/~/ :: E::~.p 
Powyis ze nier6wno~ci '" prawdziwe 

60 -26) -205 +200 64 dla wszystkich badanych~. jednakże )-100 Zicor <Bo = 1np/C'/ ( Enp 
5 Bnp/f:/ jak 1 B0 ze wzrostem naprt-

80 ten przesuwaj" sio w stront katodowił Ekor ( EKll : 1np/C'/ ( En p 

90 - 275 - 255;. - 100 64 - 215 ( Enp/~/.(.-250 - 275 < B0 " - 250 = - 100 1kor <Bo= 1np/C'/ = Enp 

40 - )68 - )55 - 250 64 - ) 68 (Enp/~/ .( - 350 - )68 ( EKN "-)50 :::: -)25 ~or < Enp < En p/C' l =11m 

50. - 372 ( Enp /"l .( -360 - 372 < Eo~-ł60 

Powyisze nierówności Sil prawdziwe 

60 -)7:~ -~&2 ,5 - 250 64 dla wszystkich badanych tf, zarówno. :-)25 ~or ( 1KN = Enp/C'/ = En p 
Bnp/t:/ 3ak i Bu. przy wszystkich 
badanych naprcteniach •Ił bardzo do 

a-o siebie zblitone lub s4 eobie r6wne 

)5 11om~ prz7Pusz-
czacS, ·te 

1u= ~or; 
łrudDo jest jed-
nak olcreśl16 

90 -)80 -365 . - 275 64 - 380'( BDp/' l '-370 na podat awie 
prseprowadze-

=-370 Ekor= Bo < Enp/t:/ < Bnp 

nych pomiar ów 
po któr e j atro-
nie ~or·znajdu~ 

je ait EKN 

"A ~ 3" ozn acz3, ż ~ A jest potencjałem bardziej katodow-.fm niż B; "A) B" oznacza, że A jest potencjałem bardziej anodow:nn ni: 3 

l 
\0 
\0 
l 
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się we wżerach korozyjnych, tylko w 35%- roztworze MeC12 ·.v tem

peraturze 90°C .szczeliny powstawały . od gładkiej powierzchni 

metalu. Na podstawie stanu obecnej wiedzy na temat składu 

elektrolitu we wnętrzu wżerów korozyjnych, nie ulega wątpli

wości, że dno wżeru pokryte jest produktami korozji /w przy

padku stali - chlorkami Fe i Cr/ a. roztwór we wnętrzu wżeru 

posiada pH około 1 a nawet niższe /89/ i bardzo wysokie stę

żenie jonów chlorkowych /do 12N/ /155/ i w związku z tym po

wierzehnia dna wżeru znajduje się · w stanie aktywnym, a więc 

w przypadku gdy na spasywowanej powierzchni metalu znajdują 

się wżery, to szczeliny zarodkowują się na dnie wżerów w miej

scach aktywnych. W 35l roztworze MgC12 w temperaturze 90°C 

zostało natomiast stwierdzone przy pomoey badań elipsomet

ryeznych /194/, że cała powierzchnia stali ·pokryta jest zmo

dyfikowaną warstwą tlenkową lub tlenkowo-solną i nie jest ona 

typową tlenkową warstwą pasywną. Jak wykazały badania Wiegan

da i innych /195/, we wrzących stężonych roztworach MgC1 2 
w warstwie znajdującej się na powierzchni stali 18Cr-10Ni 

występuje Mg. Podobnie Gras i Da Cunha Belo /196t stwierdzili 

obecność Mg na całym przekroju warstwy pokrywającej powierz-.. 
chnię takiej samej stali po zanurzeniu jej w roztworze MgC12 
w temperaturze 142°C. Przypuszczalnie w obu wymienionych 

przypadkach - zarówno na dnie wżerów korozyjnych, powstałych 

na stali pokrytej wars·twą pasywną oraz na powierzchni stali 

pokrytej przebudowaną warstwą tlenkowo-solną, tworzą się 

schodki poślizgu, które są miejscami zarodkowSnia szczelin. 

Utworzone schodki poślizgu .nie ulegają repasywacji, gdyż me

tal znajduje się w tym miejscu w stanie aktywnym ale najpraw- · 

dopodobniej warstwa solna na dnie wżeru jak też "przebudo-
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wana warstwa" tlenkowo-solna na całej powierzchni stali w 35% 

roztworze MgC1 2 w temperaturze 90°C tworzą pewną ochronę po

wierzchni metalu i dlatego utworzony schodek poślizgu korodu

je szybciej niż sąsiednie miejsca metalu. 

Wyniki niniejszej pracy wskazują, że we wszystkich bada

nych warunkach szczeliny zarodkowują się nie na skutek pęka

nia warstwy pasywnej pod wpływem naprężeń i odsłanianiu się 

ochodków poślizgu, ale w wyniku odsłaniania się schodków poś

lizgu na skutek rozrywania warstw produktów korozji, które 

wprawdzie stanowią pewną barierę ochronną dla metalu, ale 

w nieporównywalnie mniejszym stopniu niż tlenkowe warstwy pa-

sywne. 
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V. 'PODSUMOWANIE WYNIKÓW 

I. Na podstawie badań przeprowadzonych na nienaprężonej stali 

ICN 472 BC stwierdzono, że: 

1/ badana stal ulega KW w roztworach MgC12 o stężeniach 5-35~ 

w temperaturach 25-90°C, przy potencjałach, które mieszczą 

się w przedziale od E do E w danych warunkach, przy np og 
czym zakresy te znajdują się po anodowej stronie ~or i .od-. 
powiadają tym częściom anodowych krzywych polaryzacji, któ-

re poprzedzają wystąpienie prądu granicznego 

2/ ze wzrostem stężenia roztworu MgC12 od 5 do 35% w ternpera

turze zarówno 60 jak i 90~C 

a/ wielkości potencjałów Ekor' Enp i E0 g przesuwają się 

w kierunku ujemnych wartości 

b/ zmniejsza się zakres potencjałów, przy których występuje 

KW i zwiększa się tendencja do przechodzenia KW w KO 

c/ przy takiej samej różnicy potencjałów E - Ekor /a także 

E - Enp/ okresy indukcji tworzenia wżerów /tiW/ ulegają 

skróceniu 

31 ze wzrostem temperatury rozcieńczonego /5%/ roztworu. MgC12 

od 60 do 90.°C 

al wielkości potencjałów Ekor' Enp i E0 g przesuwają się 

w kierunku ujemnych wartości 

bl zmniejsza się zakres potencjałów, przy których występuj e 

KW i zwiększa się tendencja do przechodzenia KW w KO 

c/ przy takiej samej różnicy potencjałów E - Ekor /a także 

E - Enp/ okresy indukcji tworzenia wżerów /tiW/ ulegają 

skróceniut 

http://rcin.org.pl



-103-

d/ przy podobnej . różnicy potencjałów E - ~or i po takim 

samym czasie polaryzacji powstaje mniej wżerów i są one 

płytsze ale w zakresie potencjałów, przy których wystę

puje KW, obok wżerów poj~wia się łagodne rozpuszczenie 

powierzchn~ próbki 

4/ ze wzrostem temperatury stężonego /35%/ roztworu MgC1
2 

od 

40 do 90°0 

a/ wielkości potencjałów Ekor' Enp i E
0

g . bardzo mało się 

zmieniają /ulegają one niewielkiemu przesunięciu; 

w stronę ujemnych wartości/ 

b/ wielkości zakresów potencjałów, przy których występuje 

KW ulegają tylko niewielkim zmianom /wpływ temperatury 

je at minimalny l 

c/ przy takiej samej różnicy potanojałów E. - ~p okresy 

indukcji tworzenia wżerów /tiW/ ulegają skróceniu, na

tomiast przy takiej samej róż·nicy · potencjałów E - ~or 

tiW/60°C/ ( tiW/90°C/ ( tiW/40~0/ 

d/ przy podobnej różnicy potencjałów E - Ekor i po takim 

samym czasie polaryzacji zmienia się rodzaj powstają

cych wterów: wżery utworzone w temperaturach 40 i 90°0 

są płytsze ni~ utworzone w te~peraturze 60°C 

5/ przesunięcie potencjału w stronę anodową powoduje zarówno 

w rozcieńczonych jak i st~żonych roztworach MgC12 /5 ~ 35 

~l we wszystkich badanych ·temperaturach 

al skrócenie okresów indukcji tiW 

b/ zwiększenie zniszczenia powierzchni badanej stali po 

takim samym czasie polaryzacji 

ci wcześniej~ze przechodzenie KW w KO 
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II. Na podstawie badań przeprowadzonych na naprężonej stali 

ICN 472 BC stwierdzono, ~e: 

1/ ulega ona zarówno KV/ jak i KN w roztworach MgC1 2 o stęże

niach 5 i 35% w temperaturach 40-90°C przy naprężeniu 64~ 

1\n /w obu wymienionych roztworach w temperaturze 60°C 

stwierdzono występowanie KW i KN przy naprężeniach 50-80% 

~/ i potencjałach podobnych po potencjałów, przy których 

występuje KW na nienaprężonych próbkach, z tym, że w 35% 

roztworze MgC12 przejście do KO nast~puje przy bardziej 

kat~dowych potencjałach 

2/ w większości badanych warunków potencjały Enp/G/ i EKN są 

do siebie bardzo zbliżone lub nawet sobie równe, ich war

tości są podobne także od Enp' wszystkie wymienione poten

cjały są bardziej anodowe od Ekor' jedynie EKN w 35% roz

tworze MgCl~w temperaturze 90°C może być bardzi~j ujemny 

od Ekor 

31 ze wzrostem stężenia roztworu MgCl~ od 5 do 35~- w tempera-

turze 60 jak i 90°C przy takim samym naprężeniu próbek 

/64% Rrn/ 

a/ wielkości potencjałów Enp/G/' EKN i Eog/~/ przesuwają 

się w kierunku ujemnych wartoścf 

b/ przy takiej samej różnicy potencjałów E - Ekor okre sy 

indukcji tworzenia wżerów /t /, okresy indukcji twopr 
rzenia szczelin /tiN/ a także czasy do zerwania próbek 

/Tit ulegają skróceniu 

c/ w· całym zakresie badanych potencjałów i naprężeń wtem

·peraturze ·6o0 c zwi~ksza się zniszczenie badane j stali 

spowodowane zarówno KW jak i KN /powstaje więcej zarów

no wżerów jak i szczelin/ a w temperaturze 90°C -
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zwiększa się znacznie ilość szczelin a KW przechodzi 

w KO 

4/ ze wzrostem temperatury rozcieńczonego /5%/ roztworu MgC12. 

od 6·o do 90°C przy takim samym naprężeniu próbek /64% P'n/ 

al wielkości potencjałów Enp/~/ i EKN. przesuwają,się w kie

runku. ujemnych wartości 

b/ przy takiej samej różnicy potencjałów E - Ekor okresy 

indukcjl tpr i t 1N a także czasy do zerwania /Tf/ ulega

ją skróceniu. 

c/ przy podobnej różnicy potencjałów E - Ekor ilość powsta

łych wżerów jak równie~ szczelin nie ulega wyraźnym 

zmianom, jednak w temperaturze 90?c pojawia się dodatko

wo nieznaczne rozpuszczanie całej powierzchni próbk~ 

d/ rodzaj zniszczenia badanej stali pozostaje taki sam -

powstałe szczeliny rozpoczynają się od dna wżerów 

5/ ze wzrostem temperatury stężonego /35%/ roztworu MgCl2 od 

40 do 90°C przy takim samym naprężeniu próbek /64% ~/ 

al wielkości potencjałów Enp/G/' EKN i Eog/~/ ulegają prze

sunięciu w kierunku ujemnych wartości 

b/ zmniejsza się zakres potencjałów, przy których występuje 

KW i zwiększa się t _endencj a do przechodzenia KW w KO 

c/ przy takiej samej różnicy potencjałów E - Ekor okresy 

indukcji tworzenia szczelin /tiN/ a także czasy do . zer

wania /Tf/ ulegają skróceniu 

d/ przy takiej samej różnicy potencjałów E - Ekor. okresy 

indukcji tworzenia wżerów /tpr/ na ogół zmniejszają się, 

jedynie przy najbardziej anodowych badanych potencjałach 

pojawiają się odchylenia od tej zależności 

e/ zmienia się morfologia warstwy powierzchniowej, co 
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stwierdzono na podstawie obserwacji mikroskopowych 

r/ w całym · zakresie , badanych potencjałów zwiększa się ilość 

· utworzonych szczelin jak równie~wżerów /w temperaturze 

9Q°C KW całkowicie przechodzi w KO/ 

g/ zmienia si'ę rodzaj zniszczenia stali: szczeliny utworzo

ne w temperaturze 90°0 nie wychodz~ z wżerów tak jak 

w niższych temperaturach ale z gładkiej powierzchni me

·talu a przy najbardziej anodowych badanych potencjałach 

obserwuje się rozgałęzianie się szczelin 

61 przesunięcie . potencjału w stronę anodow~ powoduje zarówno 

w rozcieńczonych jak i stężonych roztworach MgC12 /5 i 35~/ 

we wszystkich badanych temperaturach i przy wszystkich ba

danych naprężeniach 

al skrócenie .okresó~ indukcj~ tpr i tiN oraz czasów do zer

wania. /Tf/ 

bi zwiększenie zniszczenia badanej stali - tworzy się więk

sza ilość zarówno wżerów jak i szczelin 

ol przechodzenie KW w KO /zjawisko to zostało zaobserwowane 

w 35~ roztworze MgC12 we wszystkich badanych temperatu

rach i w 5%, roztworze MgCl~w temperaturze .90°C, nato

miast w 5% roztwor~e MgCl~w temperaturze 60°0 potenejał, 

przy którym występuj e KO. IEog/G'/.1 znaj duj e się poza za

kresem badanych potencjałów, po jego anodowej .stronie· 

7/ ze wzrostem naprężeń przykładanych do próbek ·z badanej sta

li w temperaturze 60°C 

al w 5~ roztworze MgC12 potencjały Enp/~/ i EKN przesuwają 

się w stronę ujemnych wartości 

b/ w 5 i 35~ ~oztworach MgC12 w całym zakresie badanych po

tencjałów okresy indukcji tpr i tiN a także czasy do 
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zerwania /Tf/ ulegają skróceniu. jedynie przy najbardziej 

anodowych badanych potencjałach w 5~ roztworze występują 

odchylenia od tej zależności 
' 

o/ zwioksza sio ilość szczelin zarówno w 5 jak i 35~ roztwo-

rze MgC12 
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VI. WNIOSKI 

Wyniki niniejszej pracy wskazują, że w roztworach MgC12 
w pewnym zakresie temperatur i potencjałów może zachodzić ko

rozja wżerowa na nienapręż·onych próbkach jak róv;nież. korozja 

wżerowa i korozja naprężeniowa na próbkach naprężonych. 

W przypadku gdy cała powierzchnia naprężonego metalu znaj

duje się w stanie pasywnym a jednocześnie występują wyrunki 

do tworzenia się wżerów korozyjnych, wówczas szczeliny zarod

kowują się od dna wżerów. Dzieje się tak w rozcieńczonych roz

tworach chlorkowych w temperaturach, które nie przewyższają 

90°C a także w stężonych rozt.worach MgC12 ale w temperaturach 

poniżej 90°C /np. w 35% roztworze MgC1 2 w temperaturach 40 

i 90°C/. Jeżeli natomiast na powierzchni metalu tworzy się 

warstwa nie typu pasywnego a przypuszczalnie tlenkowo-solna, 

wówczas bbserwuje się tworzenie wżerów z gładkiej powierzchni 

metalu. Stan taki występuje w warunkach wysokiego stężenia jo

nów chlorkowych i wysokiej temperatury /w 35% roztworze MgC12 
w temperaturze 90°C/. 

Z rezultatów tych wynika, że aby mogła zachodzić korozja 

naprężeniowa, w miejscach zarodkowania szczelin metal musi 

być w stanie aktywnym, pokrytym produktami korozji o ograni

czonej zdolności ochronnej, które utrudniają w tym miejscu 

jego spasywowanie się. Miejscami zarodkowania szczelin są 

przypuszczalnie schodki poślizgu. Można przypuszczać, że 

schodki poślizgu łatwiej przebijają się przez warstwę o mniej 

zwartej budowie niż tlenkowa warstwa pasywna. Również można 

sądzić, że jeżeli nawet schodki poślizgu utworzyłyby się na 
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powierzchni metalu pokrytego warstwą tlenkową, to ulegałyby 

one bardzo łatwo· repasywacji i nie prowadziły _ do zarodkowania 

szczelin. Tłumaczy to fakt., dlaczego na spasywowanej powierz

chni metalu, na której znajdują si~ wżery, tworzy się znacz

nie· mniej szczelin /i to tylko od dna wżerów/ niż wówczas gdy 
., 

cała powierzchnia metal~ pokryta jest warstwą tlenkowo-solną. 
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VIII. RYSUNKI 

105 r-----------.. 

p~kanie 

brak pękania 

1 10 102 104) 
zawartośt chlorków 

[ppm] 

~4~------------------~ 
1f 

[mtn] 
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Rys. 1. 

Wpływ stężenia jonów chlor
kowych i tlenu na skłonność 
do pękania austenitycznych 
stali nierdzewnych w roz
tworach wodnych w tempera
turach około J00°C /87/ 

Rys. 2. 

Zależność czasu do zerwania 
pr6bek .ze stali 18Cr-8Ni od 
przyłożonych naprężeń we 
wrzącym 42~ roztworze ~gC12 
/77/ 
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...... -

Rys. ). Zależność wydłużenia pr6bki od czasu działania 
przyłożonych napręż·eń /14 7/ 

to 

1. 10 
~(h)---.. 

Rys. 4. Zależność prędkości wydłużenia od czasu działa
nia przyłożonych naprężeń 
t 1 - okres indukcji 
tz - okres przejściowy 
tR - okres zrywania pr6bki /151/ 
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Rys. 5. Schematyczne przedstawienie krzywych polaryzacji 
trudno pasywującego się metalu 
1· - krzywa polaryzacji metalu ulegającego KW 
2 - krzywa polaryzacji słabych miejsc na po-

wierzchni metalu, w których już wystąpiła KW 

/pH/1/ pH/2// 
Eb - potencjał przebicia /61/ 

Rys. 6. Schematyczne przedstawienie krzywych polaryzacji 
łatwo pasywującego się metalu 
1 - krz~na polaryzacji całego metalu 
2 - krzywa polaryzacji słabych miejsc na po

wierzchni metalu 
Eb - potencjał przebicia /61/ 
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~M l 

l~~ 

Rys. 7. Podstawowy proces jednostkowy w modelu rozpuszczania 
schodk6w poślizgu 
Typ I odpowiada bezpośredniej repasywacji 
Typ II odpowiada umiarkowanej szybkości repasywacji, 

sprzyjającej zachodzeniu pękania 
Typ III odpowiada wolnej repasywacji, prowadzącej do 

rozległego "bocznego" rozpuszczania 
/32,130/ 
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Rys . B. Sch~matyczne przedstawienie 
rozprzestrzeniania się pęknięcia 
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Rys. 9 . Zależność szerokości szczeliny lub. wżeru 

a także szybkości repasywacji od ·'stężenia 

w roztworze jonów chiorkowych i potencja-

łu /1)0/ 
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Rys. 10. Wykresy wytrzymałości na rozciąganie badanej 
stali w temperaturach 40, 60 i 90°C 

1~ 70 
7 7 

Rys. 11. Kształt pr6bek używanych do badań KN 
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o 

E110·+------ -, 
P Eoo+---- - _, 

E,. o-t------, 

3 

Rys. 12. Zestaw do 
1 - naczynie korozyjne 

pomiarów KN i IrN 

2 - badana próbka 
J - elektroda odniesienia 
4 - elektroda pomocnicza 

5 - kapilara Ługgina 
6 - naczynka przejściowe 

1 - chłodnica 

8 - grzałka 

9 - termometr kontaktowy 

10 - przekaźnik 

11 -uchwyty do próbki 

12 - dźwignia 

1) - ciężarki 

14 - czujnik do pomiaru 

wydłużeń 

L - longometr 
P - potencjostat 
mV - miliwoltomierz 
mA - miliamperomierz 
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. 

. serc 
D 35].MgCLi 
A 25J.Mg(lt 
• 45~MgCl.i 

.V SfoMgel.& 

ays. 1). POtencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowej 
otrzym~e na badanej stali w roztworach MgC12, 
o stożBniach 5, 15, 25 i )5~ w temperaturze 
6~00 przy sz7bkośoi zmiany potencjału 2000 
mY/godz. 
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Si.'Mgela 
o serc 
ll. 60"C 
o 40"C 
V 25"C 

800 

Rys. 14. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowej 
otrzymane na badanej stali w 5% roztworze MgC12 
w temperaturach 25, 40, 60 i 90°C przy szybkości 
zmiany potencjału 2000 mV/godz. 
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357. MgCL2 
o go·c 
~ Bo·c 
o 4o·c 
v25·c 

Rys. 15. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowej 
otrzymane na badanej stali w JS% roztworze MgC1

2 
w temperaturach 25, 40, 60 1 90°C przy szybkości 
zmiany potencjału 2000 mV/godz 
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ĄQ2r----------'---------------

~o 

57. MgCL2. 6o·c 
próbkL nl.enoprążone 

~o 

A 225mV 
e 200 rnV 
~ ~75r nV 
T ~SOmV 
g ~ OO mV 

o 50 rnV 
A OmY 
o -50mV 
iJ -~OOmV 
v -1125mV 
() -~50mV 
c-~75mV 
~- 200mV 
111 -21 O mV 
• -225mV 

Rys. 16. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryzacji 

badanej stali w 5% roztworze MgC1 2 w temperaturze 60°C 

przy różnych potencjałach anodowych 
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~o:~r:--------------------------

Ą5X f-1uCL?. oO''C 
probk~ nienopr~l.nnr! 

A - ~Df JrnV 
o - ~2~rnV 
łiJ - ~ 50mV 

'V - 200rnV 
()- 225rnV 
c- 2SO rnV 
~-275mV 
o - 300rnV 
0 -310 mV 

t[rrin] 

Rys. 17. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryza

cji badanej stali w 1-5% roztworze MgC1 2 w tempern

turze 60°C, przy r6żnych potencj ałach anodowych 
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Rys. 18. Zależność gestości prądu od czasu trwania polary
zacji badanej stali w. 25~ roztworze · Mgcl~ w temp~
raturze 60°C przy różnych potencjałach anodowych 
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A - 200mV 
o -225mV 
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Rys. 19. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryzc.
cji badanej stali w 35% roztworze MgCl2 w t empera

turze 60°C przy różnych potencjałach anodowych 
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57. Mg0..2 90"C 
próbkL nienaprężone 

~o . 

o -~jOOmV 
liJ -~25mV 

\l -~5DmV 

() -Ą75 mV 
a -200mV 
f:l -225mV 
o -250mV 
D -260mV 

Rys. 20. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryza
cji badanej stali w 5% roztworze MgC1 2 w temparatu

rze 90°C przy różnych potencjałach anodowych 
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35,i. MgCL2 LlO~ C 
prÓbk~ ni.enoprqżone 

.A-250 mV 
. 0-275mV 

IW -300mV 
'i7 -315mV 
<ł -325mV 

11 -335mV 
6 -350mV 
• -360mV 

łys. 21. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryza
cji·. badanej stali w 35% roztworze MgC12 w tempera
turze 4Q~C przy różnych potencjałach anodo~Jch 
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a -Q75mV 
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e -::i25mV 
D-350 mV 
ó-360mY 
o-370mV 

Ł[mi.n] 
Rys. 2~. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryzacji 

badanej stali w 35% roztworze MgCl~ w temperaturze 
90°0 przy różnych pot encj ałach anodowych 
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Rys. 23. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonej stali od potencjału w roz

tworach MgC12 o stężeniach 5, 15, 25 i 35% 
w temperaturze 60°0 
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51. MgCLa 
o ttw, so·c 
a -ltw, go·c 

Rys. 24. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonej stali od potencjału w 5~ 
roztworze MgC12 w temperaturach 60 i 90°C 
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357. MgCL2 
6. ttw ,4o·c 
o tt ... ,so·c 
c ttw, go·c 

Rys. 25. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonej stali . od potencjału w 35% 
roztworze MgC12 w temperaturach 40, 60 i 9o?c 
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60°.C 
o Eog. 

200 o Enp 

400 ~ E kor. 

o 
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5 A5 25 

Rys. 26. Zależności charakterystycznych potencjałów 
badanej stali od stężenia roztworu MgC12 
w temperaturze 60°C 
Ekor - potencjał korozyjny 
~p - potencjał zarodkowania wżerów 

na nienaprężonej stali 
K. - potencjał, przy którym na nie-og 

naprężonej stali pojawia się 
korozja ogólna 
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Rys. 27. Zale żność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonej stali od ró żnicy potencja

łów E - Ekor w badanych warunkach 
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Rys. 28. Zależność wydłużenia badanych próbek od czasu trwa
nia pomiaru w 5% roztworze MgC12 w temperaturze 
60°C, przy naprężeniu 50% ~ i potencjale -200 mV 

~r-----------------------------~ 
6l[rrm 

2j10 
5J. ~Clt 90"C 

G"-64XRm 
E•-200mVICI 

Rys. 29. Zależność wydłużenia badanych próbek od czasu trwa
nia pomiaru w 5% roztworze MgC1 2 w temperaturze 
90°C, przy naprężeniu 64% ~- i potencjale -200 mV 

315'/. MgCla 4tfC 
u·64.Y.R ... 
E·-~mV111 

() 

l 
l 
l 
l 
l 
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:t. w 
l 
l 
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Rys. 30. Zależność wydłużenia badanych próbek od czasu trwa
nia pomiaru w 35% roztworze MgC1 2 w temperaturze 
40°C, przy naprężeniu 64% ~ ~ potencjale -350 mV 
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351, MgCL1 6(TC 
u•6HR". 
·E ·-JSOmV te~ 

Rys. )1. Zależność wydłużenia badanych próbek od 
czasu trwania pomiaru w 35% roztworze 
MgC1 2 w temperaturze 60°C, przy napr~
żeniu 64% ~ i potencjale -350 mV 

8,601,.----------------------.. 

6,20 

(~ 
6,80 

l5r.HgcL. 60'C 
cr-eo;tR ... 
E-~so".v.." 

Rys. )2. Zależność wydłużenia badanych próbek od 
czasu trwania pomiaru w 35% roztworzę 
MgC1 2 w temperaturze 60°C, przy naprę
żeniu 80% ~ i potencjale -350 rnV 
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57. ~lgCL2 60"C 
... tLN, G-50/. Rm 
etLN 1 Ó·64/. Rm 

• tl.N1G·80XRm 

o 102 

Rys. 33. Zależność okresów indukcji tworzenia szczelin od 
potencjału w 5~ roztworze MgC12 w temperaturze 
60°C, przy naprężeniach 50, 64 i 80% ~ 

1f [mtn] 5,1. MgCL2 eo·c 
ć Tf, 6- 50/. Rm 
O Tf, ó- 64.% Rm 

~ o lf, 6·807. Rm 

~ . 

c_ o 

Rys. )4. Zależność czasów do zerwania próbek z badanej stali 

od potencjału w 5% roztworze MgC1 2 w t emperaturze 

60°C, przy naprężeniach 50, 64 i 80% ~ 
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357. MgCL2 60"C 
• t\łł 1<i•50J.Rm 
•1:.i,N,G'·64~Rm 
• t..,. ,G-807. Rm 

-250 -2 o 
E[mVse~ 

Rys. J5. Zależność okresów indukcji tworzenia szczelin 
od potencjału w 35% roztworze MgC12 w tempera
turze 60°C, przy naprężeniach 50, 64 i 80% ~ 

35X MgCLz 60"C 

I!I. Tr, G'-501-Rm 
o1f,u-64XRm 
elf:, Ci'-807.Rm 

Rys. J6. Zależność czasów do zerwania próbek z badanej 
stali od potencjału w J5% roztworze MgC1 2 w tem
peraturze 60°C, przy naprężeniach ~O, 64 i 8Q~ I~ 
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5,i. MgCL2 
G-64ZRm 

o T;, serc 
o T;, 90"C 
• t.tN, oo·c 
• :li.H,go·c 

~s. 37. Zależność okresów indukcji tworzenia szczelin 
/tiN/ i czasów do zerwania próbe~ z badanej 
stali /Tf/ od potencjału w 5% . roztworze MgC12 
w temperaturach 60 i 90°C przy naprężeniu 

64% ~ 
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• 'llN ,60"C 
• t.tt.,so·c 

Rys. )8. Zależność okresów indu~cji tworzenia 
szczelin /tiN/ i czasów do zerwania 
próbek z badanej stali /Tf/ od poten
cjału w 35% roztworze MgC12 w tempe
raturach 40, 60 i 90°0 przy napręże-

niu 64% ~ 
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5f.MgC~ 60"C ó·501.Rm 
ć.- ~OOmV 

• - ~25mV 
D -~óOmV 
• -~75mV 
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Rys. 39. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryza
cji badanej stali, znajdującej się pod naprężeniem 
50% ~ ~ 5% roztworze MgC12 w temperaturze 60°C 
przy różnych potencjałach anodowych 
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-1 50-

~QL_ --------------------------------------~ 

51. MgCL2 60"C G,.. 64/. R m 

t::.- ~OOr-nV 
O -~25mV 
D -lj50mV 
& -~75mV 
O- 200mV 

Rys. 40. Zależność eęstości prądu od czasu trwania polaryzQ
cji badanej s t ali , znajdującej się pod naprężeniem 

64% Rm w 5%- roztworze MgC1 2 w temperaturze 60°C 
przy różnych potencjałach anodowych 
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Rys. 41. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryza
cji badanej stali, znajdującej się pod naprężeniem 
80% 1\n w 5% roztworze MgC12 w t emperaturze 60°C 
przy różnych potencjałach anodowych 
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57. ~1gCL2 9(TC 6 .. 647. Rm 
6 ~50mV 

• ~75mV 
o 200mV 
A 226mV 
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Rys. 42. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryza
cji badanej stali, znajdującej się pod naprężeniem 
64% Rm w 5~ roztworze MgC1 2 w temperaturze 90°C 
przy różnych potencjałach anodowych 
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357. MgCL~ 40·c 
G=547. Rm 
ć-300mV 

• -Y15mV 
D-325mV 
.+. -335mV 
0-350mV 

Rys. ~). Zale~ość gęstości prądu; od czasu trwania polaryza
CJ~ badanej stali, znajdującej się pod naprę~eniem 

64% f\n w 35% roztworze MgC12. w temperaturze 4<l0 c. 
przy róznych potencjałach anodowych 
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~51.MsCt• 60"C 
v•507. Rtft 
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o-325mV 
0-350mV 
A-360mV 

Rys. 44 .• Zależność gęstości prądu od czasu t:z-wania polaryza 
. cji badanej stali, znajdującej się pod naprężeniem 
50%~ w 35~ roztworze ~gC12 . w temperaturze 6U°C 
przy ró.ż'nych potencjałach anodowych 

http://rcin.org.pl
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Rys. 45. Zale~ość gęstości prądu od czasu trwania polaryza- . 
cji badanej stali, znajdującej się pod naprężeniem 
64% ~ w J5% roztworze MgC12 w temperaturze 60°C 
przy różnych potencjałach anodowych 
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357-McP-t 60'C 

.u· BOJ. R,.. 
v-300mV 
o-32SmV 
o-350mV 
A-360mV 

Rys. 46. Zależność g~stości prądu od czasu trWania polaryza
cji badanej stali, znajdującej się pod naprężeniem 
BO%~~ J5~roztworze MgC12 w temperaturze 6o?c 
przy różnych potencjałach anodowych 
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Rys. 47. Zależność gęstości prądu od czasu trwania polaryza
cji badanej stali, znajdującej się pod naprężeni em 

. o 
64% Rm w 35% roztworze MgC12 w temperaturze 90 C 
przy różnych potencjałach anodowych 

http://rcin.org.pl



-158-

57., MgCL2. 60°C 
A G =50/.Rm. 

o G -=647. Rm 

o G=80%Rm 

-Ą50 -~00 

EscE[mv] 

.Rys. 48. Zależność okresów indukc~i tworzenia wżerów r.3 

naprężonej stali od potencjału w 5~ roztworze 
MgC12. w temperaturze 60°C /przy. naprcżeniach 
50, 64 1 80% ~/ 
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35/. MgCL2 6o·c 
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o o G =647-Rm 

O ó-80./. Rm 

Rys. 49. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów na naprę
żonej stali od potencjału w 35% roztworze MgC12 w t em
peraturze 60° /przy naprężeniach 50, 64 i 80% Hm 
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Rys. 50. Zależność okresów· indukcji tworzenia wierów na naprę
żonej stali: od potencjału w 5.% roztworze MgC12 w tem
peraturach 60 i 90°C /przy naprężeniu 64% ~/ 

http://rcin.org.pl



-161-

l 
Q l 
~ 

35i. MgC~2. 
G =64%Rm 

A 4o·c 
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Rys. 51. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów na naprę
żonej stali. od pptencjalu w 35~ roztworze MgC12 w tem
peraturach 40, 60 i 90°C /przy naprężeniu 64% Rml 
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Rys. 52. Zależność okre sów indukcji tworzenia szczelin 

w badanej stali od różnicy potencjałów E - Ekor 

w wymienionych warunkach 
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G :64% R", 

o 60°C} 
s·t.MgCla 

• 90°C 

A 40°C 

o G0°C 35 ·~e MgCl2 

o 90°C 

.............. c --

Rys. 53. Zależność czas6w do zerwania pr6bek z badanej 
stali od r6żnicy potencjał6w & - Ekor w wy
mienionych warunkach 
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Rys. 54. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na naprężonej stali od różnicy potencjałów 
E - Ekor w wymienionych warunkach 
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Rys. 55. Żależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonych próbkach /tiW/ oraz okre
sów indukcji tworzenia wżer6w i okresów in
dukcji tworzenia szczelin na próbkach pod 
naprężeniem 64% R /t i tiN/ w 35% roz-m pr 

0 tworze MgC12 w temperaturze 4d C 
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Rys. 56. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonych próbkach /tiW/ oraz okre
sów indukcji tworzenia wżerów i okresów in
ąukcji tworzenia szczelin na próbkach pod 
naprężeniem 50% R /t i t.N/ w 5 i 35% m pr ~ 

roztworach MgC12 w temperaturze 60°C 
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Rys. 57. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 

na nienaprężonych próbkach /tiW/ oraz okre
sów indukcji tworzenia wżerów i okresów in
dukcji tworzenia szczelin na próbkach pod 

naprężeniem 64% R /t i tiN/ w 5 i )5% -m pr 
0 roztworach MgC12 w temperaturze bO C 
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Rys. 58. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonych próbkach /tiW/ oraz okre
sów indukcji tworzenia wżerów i okresów in
dukcji tworzenia szczelin na próbkach pod 

naprężeniem 80% ~ /tpr i tiN/ w 5 i 35% 
roztworach MgC1 2 w temperaturze 60°C 

http://rcin.org.pl



-169-

· ~ \ 
l ~ 
:357-MgCL2 ~\ 5/.MgCL., 
l \ ! l 

\\. ,l 

:\ \ "' '"'--• 
\ \ 

' \ 
· \~ 

\ 
~\2 

\ '1 \ . 

\~ \ 
\ \ o ,_ \ 

\\ go·c 
e -1:,\N} = 64./.R o 

~, 2, () -\:,pr G m 
\ o -bt.w 

Rys. 59. Zależność okresów indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonych próbkach /tiW/ oraz okre
sów indukcji tworzenia wżerów i okresów in
dukcji tworzenia szczelin na próbkach pod 

naprężeniem 64% Rm /tpr i tiN/ w 5 i 35% 
roztworach MgC12 w temperaturze 90°C 
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Rys. 60. Zależności między okresami indukcji tworzenia 
wżerów na naprężonych próbkach /przy napręże
niach 50, 64 i 80% ~/ i okresami indukcji 
tworzenia wżerów na próbkach nienaprężonych 

w 5 i 35% roztworach . MgC12 w temperaturze 60°C 
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·Rys·. 61. Zależności gęstości prądów, płynących na 
nienaprężonych i naprężonych /przy naprę
żeniach 50, 64 i 80% ~/ próbkach w cza
sie odgraniczającym okres indukcji tworze
nia wżerów od okresu ich rozwoju w 5~ roz
tworze MgC12 w temperaturze 60°C od poten
cjału 
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Rys. 62. Zależności gęstości prądów, płynących na nie
naprężonych i naprężonych j;prz..-y naprężeniach 

50, 64 i 80% Rm/ próbkach w czasie odgranicza
jącym okres indukcji tworzenia wżerów od okre
su ich rozwoj:u w J5% roztworze MgC12 w t empe
raturze 60°C od potencjału 
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o= 50/. Rm 

ó-547. Rm 

o=80i-Rm 

Rys. 63. Zależności między okresami indukcji tworzenia 
szczelin na próbkac~ pod naprężeniami 50, 64 
i 80% ~ i okresami indukcji tworzenia wżerów 
na nienaprężonych próbkach z badanej stali 
w 5 i 35% roztworach MgC12 w temperaturze 60°C 
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o 6/.MgCL-2. ,6o·c 
o 5,i. MgCL2. , go·c 
• 35/. MgCL2, 4o·c 
• 35 J. MgCL2. , so·c 
a 35J. MgCL2.,go·c 

<3'·647-Rm l 
-350mv. 

--St/5mV,ł!/ /~v 
-200mV~-

!9-200mV 

oł25mV -.ft'5mV ~ 
\ . -150mVo/ -225mV 

\~~50mV 
. -325mV. ~"'~roomv 

_3~5m~~ w;-~75mV . 

/ 150mV 

-30::nmV // 9 / 

ł ~/-360mV 

t -3y350mV 
~tmv j 
~~ 

",... 

1=-Lw [mi.n] 

Zależności między okresami indukcji tworzenia 

szczelin na próbkach pod naprężeniem 64% Rm 
i okresami indukcji tworzenia wżerów na niena

prężonych próbkach z badanej stali w 5% roz

tworze MgC1 2 w temperaturach 60 i 90°C i w 35% 
roztworze MgC1 2 w temperaturach 40, 60 i 90°C 
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Rys. 6·5. Zależności między .okresami · indukcji tworzenia 

szczelin i okresami indukcji tworzenia wżerów 
na naprężonych próbkach z badanej stali w 5% 
roztworze MgC12 w temperaturach 60 i 90°C 
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Rys. 66. Zależności między okresami indukcji tworzenia szcze
. lin i okresami indukcji tworzenia wżerów na naprę żo

nych próbkach z badanej stali w 35% roztworze MgC12 
w temperaturach 40, 60 i 9~00 
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11 357. MgCL2 8 I•Rm 

Q 5,7.MgCL2} 64J.R so·c 
()357.MgCL2 m 
~ 35/.MeCL2. 647.Rm 4CtC 

Rys. 67. Zależności między okresami indukcji tworzenia 
szczelin i okresami indukcji tworzenia wżerów 
na naprężonej stali we wszystkich badanych 
warunkach 
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IX. FOTOGRAFIE 

\ , 

• • 

Fot. 1. 

Struktura badanej stali. Pow. 800 x. 
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Fot. 2. 
Mikrostruktura badanej stali obserwowana 
z cienkiej folii. Pow. 64 000 x. 

Fot. 3. 
Mikrostruktura badanej stali obserwowana 
z cienkiej folii. Pow. 22 000 x. 
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Fragmenty powierzchni nienapr~żonych próbek polaryzowa
n~ch 120 min w 5% roztworze MgC12 w temperaturze 60°0 

·przy E = -175 mV /E - ~or a 88 mV a E - Enp = 30 mV/ 

~ ;;{ ~~ .· 
_,_ 

/' /.:~ ,." .. ... .......--. 
/ ;7 • ' 

·~ t:S' / ' - ,...... .... 
-~ . . 

' - ;l - r. 
~ • 1. . . 
~ . ".r< • 
~ ~~~ .. , l • " . .. . . .,.. . 

.. · ··-<" . 
.....-- ~ ...... • • • 

........ ,., " 

Fot. 4. Fot. 5. Fot. 6. 
Pow. 500 x. Pow. 500 x. Pow. 1500 x. 

Fragmenty powierzchni nienaprężonych próbek polaryzowa
nych 120 min w 5% roztworze MgC12 w temperaturze 90°C 

przy E = -200 rnV /E - Ekor = 75 rnV a E - Enp = 55 rnV/ 

l•'ot. 1. 
Pow. 500 x. 

l•'ot. 8. 

Pow. 1500 x. 
l"ot. 9. 
J:>ow. 1 500 x . 
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Fragmenty powierzchni nienaprężonych próbek polaryzowa
nych 120 min w 35% roztworze MgC1 2 w temperaturze 40°C 

przy E = -350 mV /E - Ekor = 18 mV a E - Enp = 5 mV/ 

/ ., 
-. l 

'i . 

Fot. 10. Fot. 11. Fot. 12. 
Pow. 500 x. Pow. 500 x. Pow. 1500 x. 

Fragmenty powierzchni nienaprężonych próbek polaryzowa
nych 120 min w 35% roztworze MgC12 w temperaturze 60°C 
przy E= -350 mV /E- Ekor = 22 mV a E- Enp = 12,5 mV/ 

:F' o t. 1 3. 
Pow. 150 x. 

/ 

.... 
' 

Fot. 14. 

Pow. 500 x. 
Fot. 1 5. 
Pow. 500 x. 
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Praementy powierzchni nienaprężonych 
nych 120 min w 35% roztworze MgC12 w 
przy E = -360 mV /E - Ek = 20 mV or 

Fot. 16. 
Pow. 500 x. 

l' ł 

l' l 

Fot. 17. 
Pow. 500 x. 

pr6bek pola ryzonR
temperaturze 90°C 

a E - Enp = 5 mV/ 

Fot. 18. 

Pow. 500 x. 

Fragmenty powierzchni nienaprężonych pr6bek polaryzowa
nych 120 min w 35% roztworze MgC12 w temperaturze 90°C 

przy E = -325 mV /E - Ekor = 55 mV a E - Enp = 40 mV/ 

Fot. 19. 
Pow. 150 x. 

Fot. 20. 
Pow. 500 Xó 

Fot. 21. 
Pow. 500 x. 

Fotografie 4-21 wykonane zostały przy pomocy mikroskopu sca
nning'owego 
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Fragmenty· powierzchni próbek zerwanych w 5% roz
tworze MgC1 2 w temperaturze 60°C p~zy c = 64% Rm 
i E = - 175 mV ·/E - Ek = 88 mV a Tf = 306 min/· or . 

Fot. 22. 
Pow. 400 x. 

Fot. 25. 

Pow. 1500 x. 

• 

Fot. 23. 
Pow. 400 x • 

Fot. 26. 
Pow. 1500 x. 

Fot. 24. 
Pow. 400 x. 

Fot. 27. 

Pow. 1500 x. 

Fotos rafie 25-27 wykonane zostały przy pomocy mikroskopu s ca
nni ng'owego 
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Przekroje zerwanych próbek, równoleg~e do osi 

przykładanych napręień w 5~ roztworze MgC1 2 
w temperaturze 60°C przy u= 64% Rm i E = -175 mV 

}
1ot. 28. 

Pow. 400 x. 

/E - Ekor = 88 mV a Tf = 306 min/ 

próbki trawione elektrolitycznie 

w 10% roztworze kwasu szczawiowego 

Fot. 29. 
Pow. 400 x. 

Fot. 30. 
Pow. 400 x. 
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Fragment~ powierzchni próbek zerwanych w 5% roz
tworze MgC12 w temperaturze 90°0 przy ~ = 64% ~ 
i E = -200 mV /E - Ekor = 75 mV a Tf = 87 min/ 

' ł 

Fot. 31. 
Pow. 400 x. 

Fot. 34. 
Pow. 500 x. 

c 
ł 

Fot. 32. 
Pow. 400 x. 

c: 
t 

Fot. 35. 
Pow. 1500 x. 

Fot. 33. 
Pow. 400 x. 

Fot. 36. 
Pow. 1500 x. 

Fotografie 34-36 wykonane zostały przy pomocy mikroskopu sca 
nnine 'owego 
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Przekroje zerwanych próbek, równoległe do osi 
przykładanych naprężeń w 5% roztworze MgC12 
w temperaturze 90°C przy ~ = 64% ~ i E = -200 rnV 

Fot. 37. 
Pow. 400 X• 

/E - Ekor = 75 mV a Tf = 87 min/ 

próbki nietrawione 

Foto 38. 
Pow. 400 x. 

Fot. 39. 
Pow. 400 x. 
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Fragmenty powierzchni próbek zerwanych w 35% roz
tworze MgC12 w temperaturze 40°C przy c = 64% ~ 
i E = -350 mV /E - Ekor = 18 mV a Tf = 2803 min/ 

c 
ł 

Fot. 40. 
Pow. 400 x. 

Fot. 43 . 
Pow. 500 x. 

Fot. 41. 
Pow. 400 x. 

(i 

ł 

Fot. 44. 
Pow. 500 x. 

Fot. 42. 
Pow. 400 x. 

Fot. 45. 
Pow. 500 x. 

Fotogr afie 43-45 wykonane zostały przy pomocy mikroskopu scu
nni ng'owego 
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Przekroje zerwanych próbek, równoległe do osi 

przykładanych naprężeń w .35% roztworze MgC12 
w temperaturze 40°C przy ~ = 64% Rm i E = -.350 mV 

Fot. 46. 
Pow. 400 x. 

/E - ~or = 18 mV a Tf. = 280.3 min/ 

próbk~ nietrawione . 

Fot. 47. 
Pow. 400 x. 

Fot. 48. 
Pow. 400 x. 

G .... 
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Fragmenty powierzchni próbek zerwanych w 35% roz
tworze MgC12 w temperaturze 60°C przy ~ = 64% ~ 
1 E = -)50 mV /E - ~or = 22 mV a Tf = 483 min/ 

' t 

Fot. 49. 
Pow. 400 x. 

c 
t 

Fot. 52. 
Pow. 300 x. 

~ 

t 

Fot. 50. 
Pow. 400 x. 

c 
ł 

Fot. 53. 
Pow. 400 x. 

Fot. 51. 
Pow. 400 x. 

' t 

Fot. 54. 
Pow. 500 x. 

Fotografie 52-54 wykonane zostały przy pomocy mikroskopu scu
nning'owego 
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Przekroje zerwanych próbek, równoległe do 00i 

przykładanych naprę~eń w 35% roztworze I~Cl2 
w temperaturze 60°C przy ~ = 64% R i E = -)50 mV 

I!l 

/E - Ekor = 22 mV a Tf = 483 min/ 

próbki trawione elektrolitycznie 
w 10% roztworze kwasu szczawiowego 

Fot . 55 . 
Pow . 400 x . 

Fot . 56 . 
Pow. 400 X o 

Fot. 57. 
Pow. 400 x. 

Fot. 58. 
Pow. 400 x. 

Fot o 59. 
Powo 400 x. 
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Fragmenty powierzchni próbek zerwanych w 35% roz
tworze MgC12 w temperaturze 90°C przy u = 64% Rm 

i E = -)60 mV /E - Ekor = 20 mV a Tf = 72 min/ 

Fot. 60. 

Pow. 200 x. 

fotografie wykonane przy pomocy 
mikroskopu scanning'owego 

r: 
ł 

Fot. 61. 
Pow. 500 x. 

Fot. 62. 

Pow. 500 x. 
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Przekroje zerwanych próbek, równoległe do· osi 
przykładanych napr~żeń w 35% roztworze MgC12 
w temperaturze 90°0 przy~= 64% Rm i E= -360 mV 

/E - Ekor = 20 mV a Tf = 72 min/ 

próbki nietrawione 

Fot. 63 . Fot. 64. 
Pow. 400 x. Pow. 400 x. 

Fot. 65. 
Pow. 400 x . 

próbki t r awione el ekt rolitycznie 
w 10% roztworze kwasu s zczawi owego 

Fot. 66. 
Pow. 400 x. 

Fot. 67. 
Pow. 400 x . 
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Fragmenty powierzchni próbek zerwanych w 35% roz
tworze MgC1 2 w temperaturze 90°C przy C = 64% Rm 
i E = -325 mV /E - Ekor = 55 mV a Tf = 29 min/ 

Fot. 68. 
Pow. 150 x. 

fotogrąfie wykonane przy pomocy 
mikroskopu scanning'owego 

Fot. 69. 
Pow. 500 x. 

Fot. 70. 
Pow. 500 x. 
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Przekroje zerwanych próbek, równoległe do osi . 
przykładanych naprężeń w 35% roztworze MgC12 
w temperaturze 90°0 przy ~ = 64% Bm i E = -325 mV 

:Fot. T1 •· 

:Pow. 400 x . 

Fot. 74. 
Pow. 400 x. 

/E - Ekor = 55 mV .a Tf • 29 min/ 

próbki nietranone 

L . 

Fot. 72. 
Pow. 400 x. 

Fot. 1'3. 
Povi. 400 x. 

próbki trawione elektrolitycznie 
w 10%. roztworze kwasu szczawiowego 

Fot. 75. 
Pow . 400 

Fot. 76. 
Pow. 400 x. 
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