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1. WSTEP

Przedmiotem niniejszej pracy sa stale nierdzewne typu Cr18Nil0 z rézng zawarto$cia
molibdenu oraz z azotem w warstwie wierzchniej. Celem badaii byto okreslenie wpltywu
azotu w wysokich st¢zeniach i molibdenu na korozje i pasywacj¢ stali oraz
zaproponowanie mechanizmu synergetycznego oddziatywania azotu z molibdenem.

Stale chromowo-niklowe maja dobra odporno$§¢ na korozj¢, lecz w niektérych
zastosowaniach ich wlasnosci mechaniczne nie sg zadowalajace. Przede wszystkim, stabe
sa ich wlasciwosci tribologiczne; w warunkach dzialania czynnikéw ciemnych, stale te
wykazuja duzy wspolczynnik tarcia i malg odporno$¢ na Scieranie. Wynika to z tego, ze sa
one ciagliwe i migkkie. Radykalna poprawe¢ wtlasnoéci tribologicznych mozna uzyskad
poprzez utwardzenie warstwy wierzchniej. Powszechnie stosowana metodg utwardzenia
jest wprowadzenie azotu lub azotu z weglem w termochemicznych obrébkach azotowania
lub azoto-naweglania [1-5].

Wprowadzenie azotu do stali chromowo-niklowych ma korzystny wplyw na ich
strukturg (zwigkszenie stabilnosSci fazy 7y), na wlasnoSci mechaniczne (wzrost twardosci i
wytrzymato$ci) i na wlasnoéci tribologiczne (obnizenie zuzycia i wspdlczynnika tarcia),
natomiast wplyw na odporno$¢ korozyjna nie jest jednoznaczny — zalezy on od struktury
stali, zawartosci azotu, a przede wszystkim od formy jego wystgpowania w metalu — w
formie wydzieleii azotkowych, czy w formie roztworu statego w sieci krystalicznej stali.

Wydzielenia azotkéw powstaja z reguly w warunkach konwencjonalnych proceséw
przemystowych prowadzonych w temperaturach ok. 500 — 580 °C. W temperaturach tych
dyfuzja azotu w metalu jest szybka, dzigki czemu azot wnika na znaczne glebokosci
(utamki mm) i wydziela si¢ w osnowie metalu w formie azotkéw. Wydzielenia azotkéw
nadaja stali wysoka twardo$¢, ale jednoczes$nie obnizaja jej odporno§¢é na korozje [6-8].
Spadek odpornosci jest zwiazany z heterogeniczno$cia ukladu osnowa-azotki, lecz w
gléwnej mierze jest on nastgpstwem zuboZenia osnowy w chrom wokél wydzielen
azotkéw chromu [7].

Azot moze wystgpowaé w stali w formie rozpuszczonej, jesli nie jest przekroczona
jego rozpuszczalno$é¢ réwnowagowa, lub w warunkach sprzyjajacych powstawaniu i
utrzymywaniu roztworu przesyconego. W pierwszym przypadku azot moze by¢
wprowadzony na drodze metalurgicznej, przewaznie w ilosci do ok. 0.7% wag. N, a w
drugim - w wyniku azotowania warstwy powierzchniowej poprzez obrébke
termochemiczng w temperaturach obnizonych, ok. 380-450 °C. W temperaturach tych

mozna wprowadzi¢ do warstwy wierzchniej stali nierdzewnych do ok. 15 % wag. N [9],



uzyskujac przesycony staly roztwdr azotu w sieci austenitu. Azot rozpuszczony w sieci
krystalicznej z reguty oddziatuje korzystnie, zwigkszajac nie tylko twardosc, ale réwniez
odporno$¢ na korozj¢ wzerowa i poprawiajac zdolno$ci ochronne warstw pasywnych na
stalach austenitycznych. Korzystne oddzialywanie rozpuszczonego azotu przejawia si¢ juz
przy niskich st¢zeniach (ok. 0.7 % wag. N), a jest ono niezwykle wysokie w przypadku
stali po azotowaniu plazmowym w obnizonych temperaturach. Szereg autor6w wykazato,
ze przesycony staly roztwdr azotu w stali austenitycznej praktycznie nie podlega korozji
wzerowej w zwyktych roztworach chlorkowych [7, 10, 11].

Dodatek molibdenu potgguje korzystny wptyw azotu. Dane literaturowe wskazuja, ze
azot i molibden dzialaja synergicznie, powodujac zwigkszenie efektu drugiego pierwiastka.
Dane te odnosza si¢ giéwnie do stali z azotem wprowadzonym na drodze metalurgicznej,
przewaznie w ilosci do ok. 0.7 % wag. N; réwniez wptyw Mo badany jest najcz¢sSciej w
stezeniu stosowanym w wyrobach hutniczych, wynoszacym typowo ok. 2.5% wag. Mo.

W niniejszej rozprawie opisano badania, ktérych celem bylo lepsze poznanie
mechanizmu korzystnego oddziatywania samego azotu oraz azotu wsp6lnie z molibdenem
na odporno$¢ korozyjna stali austenitycznych typu 18Cr10Ni. Przewidywano, ze wplyw
azotu bedzie wyraZniejszy, jeSli duzy bedzie zakres uzytych stgzed. Wysokie st¢zenia
azotu (do ok. 15 % wag. N) uzyskiwano na drodze azotowania plazmowego w obnizonych
temperaturach. Badania te zmierzaly réwniez do wyjasnienia wysokiej odpornosci na

korozj¢ wzerowa stali austenitycznych poddanych nisko-temperaturowemu azotowaniu.



2. CZESC LITERATUROWA

2.1.  Stale nierdzewne i ich korozyjne zachowanie

2.1.1. Charakterystyka stali chromowo-niklowych

Stale nierdzewne, nazywane réwniez stalami odpornymi na korozje, sa stopami zelaza
zawierajacymi nie mniej niz 10,5% wag. Cr. Wysoka odporno$¢ na utlenianie w
temperaturze otoczenia wykazuja stale zawierajace powyzej 12% wag. Cr; odporno$¢ ta
jest wynikiem powstawania w obecnosci tlenu warstewki pasywnej zbudowanej z tlenku
Cr,0s. Dzigki duzej odpornosci na korozje, stale te maja szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach techniki, przemystu i réwniez w medycynie do wytwarzania narzedzi i
implantéw biologicznych. Sa one w znacznym stopniu odporne na korozj¢ ogélna, jednak
w agresywnych §rodowiskach, zwlaszcza zawierajacych chlorki, sa one podatne na rézne
formy korozji lokalnej (wzerowa, szczelinowa, mig¢dzykrystaliczna, korozyjne pekanie)
[12].

Stale nierdzewne mozna klasyfikowaé wedlug ich struktury krystaliczne;.

Stale austenityczne stanowia najwicksza grupe - ok. 70% calej produkcji stali
nierdzewnych. Zawieraja maksimum 0.15% wag. C, minimum 16% wag. Cr i odpowiednig
ilo§¢ niklu i/lub manganu w celu stabilizacji struktury austenitycznej od temperatur ponizej
0 °C do temperatury topnienia. Typowym przedstawicielem jest stal z 18% Cr i 10% Ni,
znana jako stal 18/10. Dostgpne sa tez stale 18/0 i 18/8. Stale ,,superaustenityczne”, jak np.
stal 254SMO, zawieraja ponad 6% Mo, dodatek azotu i zwigkszona zawarto$¢ niklu, dzigki
czemu wykazuja doskonala odporno$¢ na korozj¢ wzerowa, szczelinowq i naprezeniowa.
Stale z tej grupy sa przedmiotem badan w niniejszej pracy.

Do tej grupy nalezy najpowszechniej stosowana stal typu 304 (wedlug AISI; klasyczna
stal 18/8: XS5CrNil8-10) i druga w kolejnosci powszechnego stosowania stal z
molibdenem typu 316 (X5CrNiMo17-13-3). Dzigki zawarto$ci ok. 2.5% Mo stal ta ma
podwyzszona w stosunku do stali 304 odpornos$¢ na korozj¢ lokalna, zwlaszcza wzerowa,
w obecno$ci chlorkéw; jest ona stosowana na urzadzenia w przemySle spozywczym i
morskim, na implanty chirurgiczne, na instalacje przerdbki paliwa jadrowego.

Stale ferrytyczne zawieraja od 10,5% do 27% Cr i bardzo malo niklu. Czg¢sto maja Mo,
Al lub Ti. Sa bardzo odporne na korozj¢, ale mniej stabilne niz stale austenityczne i nie

moga by¢ utwardzone w obrébce termicznej.



Stale martenzytyczne zawieraja 12-14% Cr, 0,2-1% Mo, 0,1-1% C, a nie maja Ni. Sa
mniej odporne na korozj¢ niz stale powyzszych grup, ale sa bardzo mocne, sa dobrze
obrabialne i poddaja si¢ utwardzeniu w obrébce termiczne;j.

Stale duplex maja mieszang struktur¢ austenityczno-ferrytyczna, zawieraja wigcej Cr i
mniej Ni niz stale austenityczne, maja zwigkszong wytrzymato$¢ i odpornos¢ na korozje

lokalna, a zwlaszcza na korozyjne pegkanie.

Rys historyczny

Zwigkszona odporno$¢ na korozj¢ stopéw Fe-Cr zauwazyl w roku 1821 Francuz Pierre
Berthier, jednak wéwczas hutnicy nie potrafili otrzymaé stopéw Fe-Cr z niska zawartoscia
wegla. Otrzymywane przez nich stopy zawieraly duzo wegla i na skutek tego byly kruche.
Sytuacja zmienita si¢, gdy w latach 1890-tych Niemiec Hans Goldschmidt zastosowat
alumino-termit, co pozwolito na otrzymywanie stopéw wolnych od wegla. W latach 1904-
1911 kilku badaczy, zwlaszcza Leon Guillet z Francji, otrzymali stopy, ktére mozna
nazwac nierdzewnymi, a w roku 1911 Niemiec Philips Monnartz podal zalezno$¢ mig¢dzy
zawarto$cia chromu a odpornoécia na korozje. Jednak za ,,wynalazce” stali nierdzewnych
uwaza si¢ Harry Bearley z Sheffield, Wielka Brytania, ktéry w roku 1913 opracowat i
wprowadzil do produkciji stale martenzytyczne [13].

2.1.2. Korozja i pasywacja

Zjawiska samorzutnej degradacji materialéw (korozji) i ochrony zostaly opisane w
wielu monografiach, sposréd ktérych do wazniejszych naleza ksiazki [12, 14-23]. Korozja
stali nierdzewnych i ich odporno$¢ dzigki samorzutnemu tworzeniu warstwy pasywnej

oméwione sa m. in. w ksiazkach [24-26].

Korozja

Stale nierdzewne uzywane sa giéwnie dzigki dobrej odpornosci na korozjg, jednak
odporno$¢ ta nie jest pelna, gdyz stale te moga podlegaé réznym rodzajom degradacji w
zaleznosci od Srodowiska i wystepowania napreZeri mechanicznych. Stale nierdzewne
zawdzigczaja swoja odporno$é samorzutnemu powstawaniu warstewki pasywnej
zawierajacej tlenek chromu tréjwarto$ciowego Cr(IIl). Warstewki te powstaja w
Srodowiskach utleniajgcych, natomiast w Srodowiskach beztlenowych i w obecnos$ci

agresywnych skiadnikéw (chlorki, zwiazki siarki) stale te moga podlega¢ korozji, ktéra



moze prowadzi¢ do perforacji zbiornikéw i rur, obnizenia wytrzymalto§ci mechaniczne;,
pogorszenia wygladu powierzchni lub zanieczyszczenia wytwarzanych produktéw
(zywnosci, lekarstw).

Stale nierdzewne sa podatne na nast¢pujace rodzaje korozji.

Korozja ogdlna

Réwnomierne roztwarzanie stali moze zachodzi¢ w st¢zonych kwasach. Szybko$é
korozji ogdlnej moze by¢ wyznaczona w sposéb jednoznaczny i powtarzalny, wobec czego
prognozowanie zywotnos$ci stali jest w tym przypadku raczej latwe. Informacje o
szybkosci tej korozji w réznych $§rodowiskach, stezeniach i temperaturach zawarte sa w
licznych tabelach i wykresach, przygotowanych przez uzytkownikéw i instytucje

badawcze.

Korozja wierowa

Jest to korozja silnie zlokalizowana, ktéra po zapoczatkowaniu moze rozwijac si¢
nieraz z katastrofalna predkoscia. Korozja ta moze prowadzi¢ do catkowitej perforacji
elementéw instalacji (rury, zbiorniki), a w nastepstwie do jej nieszczelno$ci. Zachodzi ona
szczegblnie w roztworach chlorkéw (np. woda morska), w S$rednio podwyzszonych
temperaturach, zwlaszcza w roztworach kwasnych. Odporno$¢ na ten typ niszczenia
powickszaja sktadniki stopowe Cr, Mo i N, a ich wplyw dobrze wyraza tzw. wspétczynnik
PRE (Pitting Resistance Equivalent number):

PRE = %Cr 43,3 x %Mo +16 x %N

Korozja szczelinowa

Powstaje i rozwija si¢ w waskich miejscach (w szczelinach, zazwyczaj o szerokosci
kilku pm), gdzie ciekle §rodowisko znajduje si¢ w zastoju na skutek utrudnionej wymiany
poprzez mieszanie lub konwekcj¢. Mechanizm tego niszczenia jest podobny jak korozji
wzerowej, jednak korozja wzerowa jest bardziej intensywna i zachodzi w nizszych

temperaturach i przy nizszych potencjatach.

Korozyjne pekanie
Waskie peknigeia (rysy, szczeliny) powstaja podczas jednoczesnego dzialania
agresywnych Srodowisk i rozciagajacych naprezen mechanicznych zewngtrznych lub

réwniez wewngtrznych resztkowych. Najbardziej niszczacym Srodowiskiem sa roztwory



chlorkéw (np. woda morska) i podwyzszone temperatury lub niskie pH; w goracych
roztworach korozja ta moze wystapi¢ nawet w obecno$ci §ladowych iloSci chlorkéw
(powyzej kilku ppm). Na korozj¢ ta narazone sa przede wszystkim stale austenityczne, a
ich podatno$¢ zalezy od zawartodci niklu. Mniej podatne sg stale duplex, a stale
ferrytyczne sa praktycznie w pelni odporne.

Instalacje petrochemiczne oraz urzadzenia wydobycia ropy i gazu narazone s3 takze na
pekanie siarczkowe, wyst¢pujace przy jednoczesnym dziataniu chlorkéw i siarkowodoru

H,S. Maksymalna podatnosé na to pekanie wystgpuje w temperaturach 60-100 °C.

Korozja miedzykrystaliczna

Uprzywilejowana korozja wzdluz granic ziaren zachodzi w stalach austenitycznych,
jesli wskutek wydzielenia na granicach ziaren weglikéw chromu nast¢puje zubozenie
osnowy w chrom. Zachodzi to w zakresie temperatur ok. 425 — 850 °C, ktére moga
utrzymywac si¢ przez pewien czas podczas schtadzania po wygrzewaniu lub po spawaniu.

Stan taki nazywany jest uczuleniem.

Pasywacja

W powietrzu i w roztworach wodnych metale i ich stopy pokryte sa ochronng
warstewka tlenkowa, dzigki ktérej metale sa uzyteczne. Bez niej zacieralyby si¢ przy
kontakcie ciernym, reagowalyby ze soba i z innymi materialami. W powietrzu warstewki
zbudowane sa z tlenkéw, a w roztworach wodnych — przewaznie z tlenkéw uwodnionych.
W roztworach wody z rozpuszczalnikami organicznymi, pasywacja tlenkowa mozliwa jest
dopiero powyzej pewnej minimalnej zawartosci wody. Banas i in. [27-29] wykazali, ze w
kwasnych roztworach woda — rozpuszczalnik organiczny, stabilna warstewka tlenkowa
moze si¢ tworzyé na metalach tylko wéwczas, gdy H'/H,0 < 1/4. Przy stosunku H'/H,O >
1/4 czasteczki wody sa zwigzane przez protony jako HoO4" i nie moga uczestniczyé w
procesie pasywacji. W bezwodnych zwigzkach organicznych pasywacj¢ powoduje
warstewka zwiazku organicznego zwijzanego z metalem, jak np. warstewka grupy
metoksy —OCH3 na tytanie w bezwodnym metanolu [30].

Odporno$¢ na korozj¢ jest okreSlona jako$cia powierzchniowej warstewki, totez
literatura na temat warstewek 1 pasywacji jest niezwykle obszerna. W szerokim zakresie
zostala ona omoéwiona przez Z. Szklarska-Smialowska w ksigzce na temat korozji

wzerowej [31]. Autorka przedstawia cztery modele warstewek powierzchniowych na
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zelazie w obszarze pasywnym, zaproponowane przez réznych autoréw (prace cytowane w
[31]). Modele te proponuja budowe warstw jak podano ponizej.

1. Warstewka zawiera jeden tlenek i ma okreslony sktad chemiczny. Proponuje sig, ze
jest to y-Fe;O3, lub Fe,O3'nH;0, lub tlenek uwodniony i spolimeryzowany.

2. Warstewka zbudowana jest z jednego tlenku, ale jego skiad zmienia si¢ w sposéb
ciagly od granicy faz metal/tlenek do elektrolitu. Jest to zmodyfikowana struktura Fe;Oy4, w
ktérym jony Fe®* sa czeciowo zastapione przez protony. Na powierzchni warstewki
stykajacej si¢ elektrolitem nie ma jonéw Fe2+, a tlenek ma sktad Fe,O5-0-2 H,0.

3. Warstewka sklada si¢ z dwéch podwarstw o réznym skladzie chemicznym:
wewnetrznej Fe;O4 i zewngtrznej y-Fe,0s.

4. Warstewka sklfada si¢ z dwéch podwarstw tego samego tlenku y-Fe;Os, lecz z rézng
iloScig zwiazanej wody: bezwodnej czg¢Sci wewnetrznej i uwodnionej czgéci zewngtrzne;j,
zawierajacej maksymalnie do dwoch czasteczek H,O na czasteczke Fe,0s.

Budowa warstewek pasywnych na stalach nierdzewnych jest jeszcze bardziej trudna
do okreslenia niz na Zelazie, gdyz warstewki zawieraja sktadniki stopowe (Fe, Cr, Ni i
inne) i nie podlegaja redukcji katodowej, wobec czego metody elektrochemiczne maja w
tych badaniach znaczenie ograniczone. Wiedza o budowie tych warstw pochodzi w
wickszosci z badan z uzyciem fizycznych metod analizy powierzchni (spektroskopia
elektronowa XPS 1 AES, spektroskopia rozpraszania jonéw ISS i spektrometria masowa
jonéw wtérnych SIMS).

Wczesniejsze badania nad budowa warstw pasywnych na stalach nierdzewnych
zostaly zreasumowane w ksiazce [31]. Badania te wykazaty, ze warstwy te sag wzbogacone
w chrom tréjwarto§ciowy w formie wodorotlenku. Ze wzrostem zawarto$ci Cr, stopieii
amorficznosci warstewki zwigksza si¢, a jej grubo$¢ maleje. W nastgpstwie
uprzywilejowanego rozpuszczania zelaza, warstewka wzbogaca si¢ w Cr, natomiast nie
wzbogaca si¢ w Ni.

Do nowszych opracowan przegladowych dotyczacych pasywno$ci nalezy artykul
MacDougalla i Grahama o pasywno$ci Fe, Ni i ich stopéw [32] oraz artykut Claytona i
Olefjorda o pasywnosci austenitycznych stali nierdzewnych [33]. Autorzy opracowania
[33] podaja, ze warstewke na stalach nierdzewnych zwyklo si¢ przedstawiaé jako
zawierajaca dwie podwarstwy:

- tlenkowa podwarstwe wewnetrzng o charakterze bariery dla dyfundujacych kationéw

od metalu i anionéw od roztworu; stanowia ja giéwnie tlenki Cr(III);
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- podwarstw¢ zewngtrzng, bardziej uwodniong i ciefisza niz podwarstwa wewngtrzna,
powstata w wyniku osadzenia produktéw korozji. Podwarstwa ta zawiera sole lub
wodorotlenki skladnikéw stopu, ktére w wyniku korozji ulegly rozpuszczeniu.

Grubos$¢ warstewki pasywnej zmienia si¢ w zakresie kilku nanometréw. Wplyw na
grubo$¢ ma wiele czynnikéw, w tym przede wszystkim potencjal, Srodowisko i czas.
Zmiana w czasie moze by¢ spowodowana m. in. zmiana skladu powierzchni metalicznego
podloza. W nastepstwie uprzywilejowanego roztwarzania bardziej reaktywnych
sktadnik6w: Fe i Ni, nastgpuje wzbogacenie warstwy wierzchniej stali w szlachetniejsze
sktadniki stopowe: Cr i Mo, dzi¢ki czemu odporno$é korozyjna moze z uptywem czasu
wzrastac.

Ilustracja zlozono$ci skladu warstewki sa dane przedstawione na rys. 1, ukazujace

rozmieszczenie réznych jonéw w funkcji grubos$ci warstewki [34].
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Rys. 1. Zawarto$¢ jonéw (%) w funkcji glebokosci trawienia jonami Ar* warstewki
pasywnej na stali 18Cri4,3Ni2,5Mo w 0,1 M HCI + 0,4 M NaCl przy 500 mV (NEK) [34].
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Rys. 1 wskazuje m. in. na obecnos¢ wody w warstewce pasywnej. Okamoto [35, 36]
oznaczal wod¢ w warstewce pasywnej na stali typu 304 w 0,5 M H,SO; réznymi
metodami i doszedt do wniosku, ze woda jest zwiazana w formie (a) M-H,O i M-OH, oraz
(b) M-O lub M-OOH. W pracy [36] wykazano, ze zawartoS¢ wody silnie spada przy
potencjale powyzej 0,4 V (NEK); obnizenie zawarto$ci zwiazanej wody nastgpuje tez
powyzej temperatury 30- 40 °C. Proponowany model warstewki pasywnej uwzgl¢dniajacy
obecnos¢ wody i jej zawarto$¢ ponizej i powyzej potencjatu 0,4 V (NEK) pokazany jest na
rys. 2.
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Rys. 2. (a) Model warstewki pasywnej na stali nierdzewnej zaproponowany przez
Okamoto [35]; (b) Zawarto$¢ zwiazanej wody w warstewce pasywnej w zalezno$ci od
potencjatu na stali typu 304 w 0,5 M H,SO4 [36].

Zawarto$¢ zwiazanej wody w warstewce pasywnej obniza si¢ ze wzrostem
temperatury. Przemiana amorficznej hydroksylowanej warstewki na stalach nierdzewnych
w grubszy krystaliczny bezwodny staly roztwér tlenkéw Fe;O3;-Cr,O; ma miejsce w
temperaturach 40 — 100 °C zaleznie od zawartosci chromu [37]. W temperaturach 100- 150
°C staly roztwér Fe;O3-Cr,O; przeksztalca si¢ w struktura spinelu. Zmniejszenie
zawarto$ci zwiazanej wody w wyniku transformacji MOOH — M-OH-M — M-O-M i
zwigkszenie grubo$ci warstewki powoduje spadek odpornosci na korozj¢ wzerowa. Jest to
tlumaczone wigkszym zdefektowaniem krystalicznej struktury tlenkéw M-O-M niz
amorficznej struktury wodorotlenkéw lub oksywodorotlenkéw MOH lub MOOH, a przez
to tatwiejszym transportem jonéw przez krystaliczne tlenki. Na decydujaca rolg chromu i
wody we wiasnosciach ochronnych warstewek pasywnych na stalach nierdzewnych

wskazywalo wielu autoréw [27, 38-40].
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Metody badania warstw powierzchniowych i gléwne wnioski z badafi warstw
pasywnych na stalach nierdzewnych za ostatnie dwie dekady omawia artykut przegladowy
[41].

2.1.3. Korozja wzerowa

Jest to najpowszechniej wystgpujacy rodzaj korozji stali nierdzewnych.
Najobszerniejszym Zrédtem wiedzy o korozji wzerowej réznych metali i stopdw sa dwie
ksiazki autorstwa Z. Szklarskiej-Smialowskiej [31, 42]. Ponadto zagadnienie to szeroko
przedstawiaja artykuly przegladowe [43, 44].

Korozja wzerowa przejawia si¢ w postaci malych wglgbiei (wzeréw, ang. pits) o
§rednicy rzedu dziesiatych cz¢éci wm na pasywnej powierzchni metali. Roztwarzanie
metalu zachodzi bardzo lokalnie, przy praktycznie pelnej odpornosci na korozj¢ pozostalej
duzej powierzchni. Korozje t¢ wywoluja agresywne aniony, z ktérych najwigksze
znaczenie maja chlorki wobec duzej agresywnoS$ci, powszechnego wystgpowania w
przyrodzie (woda morska) i stosowania w praktyce (s6l na drogach, zywno$¢, przemyst
chemiczny). Chlorki powoduja uszkodzenie cienkich warstw pasywnych, co prowadzi do
silnie zlokalizowanego roztwarzania powierzchni metali i moze doprowadzi¢ do perforacji
$cianek urzadzenia, co powoduje straty ekonomiczne i stwarza problemy bezpieczefistwa.
Roztwarzanie metalu we wzerach moze by¢ bardzo szybkie, gdyz powierzchnia wzeréw
jest nieporéwnywalnie mala w stosunku do pasywnej powierzchni, na ktdrej zachodzi
katodowa redukcja utleniacza - przewaznie tlenu.

Wizery tworza si¢ w obecno$ci agresywnych anionéw powyzej krytycznej wartosci E,,
zwanej potencjalem korozji wzerowej lub potencjalem przebicia, w pasywnym obszarze
krzywej polaryzacji podczas przesuwania potencjalu w kierunku anodowym (rys. 3).
Wzrost pradu anodowego powyzej tego potencjalu zwiazany jest z tworzeniem i
rozrastaniem wzeréw. Jesli w trakcie rozwoju wzeréw kierunek przesuwania potencjatu
zostanie odwrécony, to wzery ulegna zaleczeniu dopiero przy potencjale bardziej ujemnym

niz E,, przy potencjale zwanym potencjalem repasywacji E, (rys. 3).
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Rys. 3. Krzywe polaryzacji w roztworze nieagresywnym (bez chlorkéw) i z chlorkami
mierzone w Kierunku oznaczonym strzatkami. E, — potencjat korozji wzerowej (przebicia),
E,, — potencjat repasywacji wzeréw (wedtug [21]).

E, obniza si¢ (przesuwa si¢ w kierunku potencjaiéw ujemnych) ze wzrostem st¢zenia
agresywnych anionéw [A] zgodnie z réwnaniem (1):

E, = a-blog[A] (D
Warto$¢ E, ros$nie w miar¢ polepszania wlasnosci ochronnych warstewki pasywnej, a wigc
w wyniku przedluzania czasu pasywacji lub zmniejszania szybko$ci przesuwania
potencjatu, a takze zwigkszania st¢zenia pasywatoréw lub inhibitoréw korozji [I]. W
obecnosci inhibitoréw, potencjal korozji wzerowej jest okreslany jako potencjat inhibicji
E; , ktéry zalezy od stosunku st¢zenia jondw agresywnych i inhibitora weditug réwnania
(2):

E; =a + blog[A)/[]] 2)
Inhibitorami sa azotany i nadchlorany ClOy4, choé te ostatnie moga same powodowaé
korozj¢ wizerowa przy bardzo dodatnich potencjalach, prawdopodobnie w wyniku
katalicznego rozktadu do agresywnych chlorkéw [43].

Wzery korozyjne powstaja w nastgpstwie lokalnego uszkodzenia (przebicia) warstwy
pasywnej przez agresywne aniony. Najczg¢éciej rozpatrywane s3 trzy mechanizmy
uszkodzenia prowadzacego do zarodkowania wzeréw [43, 45]:

(a) mechanizm penetracji — aniony przenikaja przez warstewke tlenkéw do powierzchni
metalu i zaczynaja na ten metal oddzialywag;

(b) mechanizm przebicia warstewki — aniony dostaja si¢ do metalu bezposrednio z
roztworu przez nieszczelnosSci w warstewce (rysy, pory);

(c) mechanizm adsorpcji — agresywne aniony adsorbuja si¢ na powierzchni tlenku i

tworza rozpuszczalne kompleksy z jonami metalu, co powoduje zwigkszone lokalne
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przechodzenie jonéw metalu do roztworu i w efekcie §cienianie warstewki oraz lokalne
roztwarzanie metalicznego podloza.
Schematy tych mechanizméw pokazane sg na rys. 4.
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Rys. 4. Schematy proponowanych mechanizméw uszkodzenia warstwy pasywnej
prowadzacego do zarodkowania wzeréw: (a) mechanizm penetracji, (b) mechanizm
przebicia warstewki, (c) mechanizm adsorpcji [43, 45]. Oznaczenia do (c): i, — ggstos¢
pradu korozyjnego na powierzchni tlenku w miejscu adsorpcji agresywnych anionéw,
icn - gesto$¢ pradu korozyjnego na powierzchni metalu po rozpuszczeniu tlenku.



Sposréd innych zaproponowanych mechanizméw uszkodzenia warstwy pasywnej oraz
zapoczatkowania i rozwoju korozji wzerowej, szerzej zostaly uznane mechanizmy
naste¢pujace [31]:

- Lokalne zakwaszanie. Juz w roku 1937 Hoar [46] zaproponowal, ze wzery rozwijaja si¢
na skutek hydrolizy produktéw korozji we wzerze powodujacej zakwaszenie. Sugestia ta
zostala potwierdzona do$§wiadczalnie. Obecnie powszechnie uznano, ze niskie pH we
wzerze jest jednym z krytycznych czynnikéw podtrzymujacych rozwéj wzeréw.

- Mechaniczne napreienia spowodowane agresywnymi anionami powoduja rozrywanie
warstewki tlenkowe;.

- Model termodynamiczny. Wzery rozwijaja si¢ z zarodkéw soli na powierzchni tlenku.
Wychodzenie jonéw Fe?* z warstwy pasywnej jest wspomagane przez ujemne jony CI°
na powierzchni.

Z pewnoScia, mechanizmy te nie wystgpuja w odosobnionej postaci, lecz dzialaja
wsp6lnie z innymi. Prawdopodobnie, w zaleznosci od rodzaju uktadu metal/roztwér i od
warunkéw elektrochemicznych, jeden z tych mechanizméw moze by¢ dominujacy, a inne
moga mie¢ udzial mniejszy.

Rozpoznano szereg czynnikéw wspdlnych dla przebiegu korozji wzerowej, a posréd
nich do najwazniejszych zalicza si¢ sktonno$¢ agresywnych anionéw, a w szczegdlnoSci
jonéw halogenkowych, do tworzenia kompleksé6w z jonami metalu. Ulatwiaja one
przechodzenie jonéw metalu do roztworu, utrudniaja repasywacj¢ i stabilizuja wzer.
Warunkiem wystapienia sklonno$ci do korozji wizerowej jest stosunkowo dobra
rozpuszczalno$¢ warstwy pasywnej. Staba rozpuszczalno$¢ maja np. sole Cr(Ill), czym

mozna tlumaczy¢ odporno$¢ Cr na korozje lokalng [43].

2.1.4. Wplyw molibdenu i azotu na korozyjne wlasnosci

Dodatek do stali austenitycznych molibdenu, azotu lub obu tych pierwiastkéw razem
znacznie zwigksza odpornod¢ stali na korozje lokalng wywotana przez chlorki. Do

standardowych stali z tymi dodatkami naleza:

Stale z molibdenem:
316 (X5CrNiMol17-13-2), (X3CrNiMo17-13-3) z ok. 2% lub 3% wag. Mo — jest

najpopularniejszg stala z Mo;

zawarto$cia wegla < 0,03%;
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317L (X2CrNiMo18-15-4) z ok. 4% Mo;
904 (X1CrNiMoCu25-20-5) z ok. 5% Mo i z Cu.

Stale z azotem (zawieraja 0,1 -0,3% N)

301LN (X2CrNiN18-7)z 0,1% N;
304LN (X2CrNiN18-10) 2 0,1-016% N
Stale z molibdenem i azotem (zawieraja 0,1 -0,3% N):
316LN (X2CrNiMoN17-12-2), (X2CrNiMoN17-13-3) - z 0,1-0,30% wag. N;
254SMO (X2CrNiMoN20-18-6,5-0,2) — z ok. 6-7% Mo, z N i zwiekszong zawartoscia
Ni wykazuje doskonala odporno$¢ na korozj¢ nawet w bardzo agresywnych

§rodowiskach, réwniez z chlorkami.

Wptyw molibdenu

Przeglad literatury na temat wplywu Mo na korozj¢ wzerowa stali nierdzewnych i
proponowanych mechanizméw przedstawiony jest w ksiazce [42]. Dodatek Mo zwigksza
odporno$¢ stali na korozje ogélna i lokalng. Obniza on krytyczny prad pasywacji i prad w
obszarze pasywnym, przesuwa potencjal korozji wzerowej w strong¢ warto$ci dodatnich,
podnosi krytyczna temperatur¢ wystapienia korozji wzerowej, obniza liczb¢ i rozmiar
wzeréw. Szklarska-Smialowska [42] klasyfikuje rézne modele, zaproponowane dla
wyjasnienia korzystnego dzialania molibdenu, w dwie grupy:

(a) modele zakladajace, ze Mo i jego zwiazki Mo(IV) i Mo(VI) wystepuja w warstwie
pasywnej i poprawiaja jej wlasnosci ochronne,

(b) modele zakladajace, ze Mo zmniejsza szybko§¢ roztwarzania metalu wewnatrz
wzeréw. Roézni autorzy zaproponowali kilka wyjasniei proceséw, ktére prowadza do
powolniejszego chwilowego roztwarzania i do szybszej repasywacji. Sa to: (i) adsorpcja
Mo na aktywnych miejscach, (ii) zmniejszenie szybkosci rozpuszczania soli chlorkéw,
(iii) zmniejszenie szybkoSci roztwarzania metalu dzigki tworzeniu MoO,, (iv) adsorpcja
spolimeryzowanych anionéw Mo na §wiezej powierzchni, (v) wzbogacenie powierzchni
w metaliczny Mo lub zaadsorbowane zwiazki Mo.

Clayton i Olefjord [33] w omdwieniu roli molibdenu w pasywnosci austenitycznych
stali nierdzewnych podaja, ze w warstwie pasywnej moga wystgpowac rézne zwiazki Mo,
a wsréd nich réwniez Mo;0;, molibdeniany Zelazawe i inne, lecz powszechnie
stwierdzono, ze jest w nich przede wszystkim Mo(IV) jako tlenek MoO, lub

oksywodorotlenek. Wigkszo$¢ badaczy uznaje, ze w wewnetrznej czg¢éci warstwy znajduje
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si¢ Mo(IV), a w zewngtrznej — Mo(VI). Warstwa zewngtrzna jest okre§lana jako warstwa
solna lub tez jako przedluzenie warstwy barierowej. Dodatkowo do obecnosci w
warstewce pasywnej w formie utlenionej, Mo wystepuje w formie pierwiastkowej w
zwigkszonym st¢zeniu w przypowierzchniowej warstwie metalicznego podloza [47].
Korzystne dzialanie molibdenu przejawia si¢ réwniez poprzez spowolnienie
zarodkowania wzeréw i zmniejszenie liczby wzeréw metastabilnych [48). Pierwiastek ten
wplywa praktycznie na wszystkie gléwne reakcje anodowe wlaczajac roztwarzanie,
tworzenie zwigzkéw posrednich i pasywacje [49]. Liczne publikacje, cytowane i omawiane
w [41, 42, 33, 49] Swiadcza, ze oddzialywanie Mo i jego zwiazkéw moze by¢ bardzo
réznorodne i wielostronne. Z duzej liczby proponowanych wyjasnieri mozna wnioskowac,
ze obecny stan wiedzy nie jest jeszcze wystarczajacy do pelnego zrozumienie mechanizmu

dziatania Mo.

Wplyw azotu

Wplyw azotu na pasywacj¢ i korozj¢ wzerowa stali nierdzewnych zostal oméwiony w
kilku opracowaniach monograficznych: w dwéch ksiazkach Szklarskiej-Smiatowskiej [31,
42] i w artykulach przegladowych [33, 50-54].

Stale standardowe zawieraja 0,1-0,3% N (stale te podano na poczatku niniejszego
rozdziatu 2. 1.4.), przewaznie jednak pierwiastek ten dodawany jest w ilosci 0,2-0,7 % w
celu stabilizacji i umocnienia fazy austenitycznej [33].

Na ogét stwierdzany jest pozytywny wplyw azotu na odporno$¢ stali nierdzewnych na
korozje wzerowa, ale szereg opublikowanych prac wskazuje, ze azot moze nie mieé
wplywu albo tez ma wptyw niekorzystny. Rozbiezno$¢ obserwacji moze wynikaé ze
zlozonego charakteru oddzialywania azotu, postaci jego wystgpowania w stali
(rozpuszczony w sieci krystalicznej austenitu, wydzielony w formie azotkéw lub wegliko-
azotkéw), lub wystepowania w stali skladnikéw oddziatujacych synergetycznie z azotem.
Wydzielenia azotkéw lub wegliko-azotkéw moga niekorzystnie oddziatywaé na korozyjna
odpornos¢ co najmniej z dwoch wzgledéw: po pierwsze, z reguly granica dwéch faz jest
miejscem uprzywilejowanej korozji, a po drugie, osnowa stali wok6t wydzielen jest
zubozona w chrom.

Wzmozone zarodkowanie wzeréw na granicy austenit/wydzielenie obserwowano na
stali 18Cr-5Ni-10Mn z 0,07-0,35% wag. N w 0,05 M H,SO, z chlorkami [55]. W pracy tej
stwierdzono, ze azot nie wplywal na krytyczny prad i potencjal pasywacji i na prad w

obszarze pasywnym, natomiast poprawial odporno$¢ na tworzenie wzeréw —zwigkszenie
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stezenia azotu od 0,07% do 0,35% powodowato wzrost potencjatu korozji wzerowej o ok.
04 V.
Dane literaturowe wskazuja, ze gléwne efekty oddzialywania azotu na korozyjne

zachowanie stali sg nast¢pujace:

e Dodatek azotu z reguly zwigksza odpornos§é austenitycznych stali nierdzewnych na

korozj¢ wzerowa [55-60] i szczelinowa [59, 61].

Anodowe roztwarzanie zelaza i stali w kwasach na ogél ulega przy$pieszeniu po
wprowadzeniu azotu, a potencjal pasywacji przesuwa si¢ w kierunku dodatnim [62,
63].

e Azot przy$piesza repasywacj¢ metalu (szybko§¢ pasywacji Fe-0.77% N jest wigksza

niz samego zelaza [52]).

e Analiza chemiczna elektrolitu po rozpuszczeniu stali zawierajacej azot wykazala

powstawanie NH,* oraz matych ilosci NO»/NOs [64].

e W trakcie rozpuszczania zelaza lub stali zawierajacych azot nast¢puje wzbogacenie w
azot przy powierzchni metalu (badania metoda AES [65]). Analiza powierzchniowa za
pomoca XPS (ESCA) wykazata, Ze azot na granicy faz metal/tlenek wystepuje w stanie

odpowiadajacym azotowi atomowemu, i Ze ma on fadunek ujemny, N% [66].

Najpowszechniej przyjetym wyjasnieniem korzystnego wplywu azotu jest tworzenie
NH4" i w nastepstwie alkalizacja roztworu [67, 68], oraz segregacja azotu pod warstwa
pasywna [52, 57, 69] gléwnie w formie N%. Obecnosé ujemnie naladowanego stanu N%
moze hamowa¢ zarodkowanie wzer6w poprzez elektrostatyczne przeciwdzialanie
adsorpcji Cl" na warstewce pasywnej lub hamowanie wnikania CI" [52, 69]. Posréd innych
zaproponowanych przyczyn wymieniane jest [53] tworzenie NO, lub NO; 1 ich
inhibitujace dzialanie, wbudowywanie azotu do warstwy pasywnej giéwnie w formie NHj3
lub NH;" [52], tworzenie azotkéw Cr i azotkéw Mo, modyfikacja anodowego

rozpuszczania Fe, Cr lub Mo, tworzenie warstwy solne;j.
Synergizm dziatania azotu i molibdenu

Jednoczesna obecno$é molibdenu zwigksza korzystny wptyw azotu, co wskazuje na
synergizm wspélnego dziatania N i Mo [53,70-77]. Przeglad literatury o synergizmie
dziatania N+Mo na procesy korozyjne zawarty jest w [42, 53]. Newman i Shahrabi [50]
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uwazaja, ze synergizm ten jest spowodowany specyficznym oddziatywaniem migdzy Mo i
N; Lu i in. [63] zaproponowali, ze wzrost pH w wyniku tworzenia NH3 ulatwia tworzenie
molibdenianéw, ktdre sprzyjaja pasywacji. Znaczenie wzrostu pH i oddzialywania mi¢dzy

amoniakiem i molibdenianami powstalymi z N i Mo byly réwniez omawiane w [65, 78].

2.1.5. Korozja cierna

Korozja ta wystepuje podczas jednoczesnego dziatania §rodowiska korozyjnego i
czynnikéw ciernych. Scieranie powierzchni zachodzi podczas tarcia elementéw maszyn,
uderzania czastek stalych w przeptywajacych cieczach lub uderzania cieczy pltynacych z
duza predkoscia, jak np. w pompach. Czynniki cierne niszcza warstewke pasywna i
utrudniaja jej regeneracj¢ oraz w sposéb mechaniczny §cieraja material, co sprawia, Ze
zuzycie korozyjne w warunkach jednoczesnej korozji i $cierania jest znacznie wigksze niz

zuzycie w warunkach dziatania oddzielnie korozji lub mechanicznego $cierania.

Nierdzewne stale austenityczne maja mala odporno$é na korozje cierna. Maja one duza
odporno§¢ na korozje¢ ogbélng w nieobecno$ci czynnikéw mechanicznych, lecz ich
odporno$¢ jest mata w przypadku wystgpowania napr¢zef rozciagajacych (korozyjne
pckanie) i czynnikéw tracych (zuzycie korozyjno-cierne). Wiasnosci tribologiczne tych
stali sg stabe: stale te wykazuja duzy wspéfczynnik tarcia i mata odporno$é na zuzycie.

Wynika to z tego, ze sa one ciagliwe i migkkie.

Poprawe wiasnosci tribologicznych i odpornosci na zuzycie korozyjne mozna osiagnaé
poprzez utwardzenie powierzchni. W tym celu uzywa si¢ szeregu sposobéw, m. in.
Srutowanie, jednak najpowszechniej stosowana jest termo-chemiczna obrébka azotowania,
azoto-naweglania lub naweglania. W ponizszym rozdziale przedstawione sa zagadnienia

azotowania i jego wplywu na korozje stali nierdzewnych.

2.2. Azotowanie stali nierdzewnych

2.2.1. Modyfikacja warstwy wierzchniej

Réznorodne zagadnienia dotyczace modyfikacji warstwy powierzchniowej zostaty
opisane w ksiazkach [1-5, 79]. Wazniejsze technologie z zakresu inzynierii powierzchni sa
przedstawione w opracowaniu [80]. W inzynierii powierzchni wyréznia si¢ warstwy

wierzchnie, rozumiane jako warstwy modyfikowanego materialu bezposrednio pod
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powierzchnia wyrobu, oraz powloki ochronne, definiowane jako warstwy z innego
materialu natozone na powierzchni¢ wyrobu. Warstwy wierzchnie i powloki ochronne
zostaly umownie nazwane warstwami powierzchniowymi.

Modyfikacja powierzchni jest powszechnie stosowana obrébka materialéw lub
wyrobdéw w celu uzyskania wymaganej funkcyjnosci, jak odporno$¢ na korozje, odpornos¢
na zmegczenie przy napr¢zeniach zmiennych, odpowiedni wyglad, wlasnosci optyczne,
reaktywno$¢ chemiczna (katalizatory), a w przypadku elementéw tracych w maszynach i
urzadzeniach — dobre wtasnosci tribologiczne, a wigc maty opér tarcia (niski wspéiczynnik
tarcia) oraz duza odporno$¢ na zuzycie cierne. Réine zagadnienia tribologiczne
przedstawione sa w ksiazce zawierajacej referaty konferencyjne [81]. Z reguty, dobre
wlasno§ci tribologiczne uzyskuje si¢ poprzez zwigkszenie twardosci warstwy
powierzchniowej.

Szczegblnie cenna zaleta obrébki powierzchniowej, poza uzyskaniem wymaganej
funkcyjnosci, jest zachowanie wlasnosci mechanicznych rdzenia materialu. Wazne jest
przede wszystkim zachowanie plastycznosci i wytrzymalo$ci materiatéw konstrukcyjnych.
Gdyby utwardzenie zaszlo na wskro$ materiatu, wéwczas materiat statby si¢ kruchy 1 mato
odporny na dzialanie napr¢zen mechanicznych. Wytworzenie twardego materialu na
powierzchni wyrobu nadaje dobre wlasnodci tribologiczne jedynie warstwie
przypowierzchniowej podlegajacej tarciu, natomiast nie pogarsza wlasnosci
mechanicznych rdzenia wyrobu.

Azotowanie 1 azoto-naweglanie jest najpowszechniej stosowana powierzchniowg
obrébka cieplno-chemiczna celem utwardzenie powierzchni [1-5]. Wprowadzanie azotu
lub wegla zachodzi z fazy gazowej przez powierzchni¢ metalu. Utwardzenie jest
nastgpstwem powstawania w warstwie wierzchniej wydzielenn azotkéw, weglikéw lub
azotko-weglikéw, albo tez wytworzenia na powierzchni metalu ciaglej warstwy zwiazku
metalu z azotem, weglem lub ich mieszaniny. Schemat powstawania warstwy wierzchniej
na metalu podczas azotowania w atmosferze o niskiej i wysokiej aktywno$ci azotu

pokazano narys. 5.
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Warstwa dyfuzyjna: Warstwa zwigzku; na
wydzielenia azotkéw Fe: Fe N (y); Fe, 3N (g)

aktywnos¢ |

Twardo$é

Twardos$é

|
Giebokos¢ Giebokos¢

Rys. 5. Schemat powstawania warstwy azotowanej na metalu w warunkach azotowania w
atmosferze o aktywno$ci azotu niskiej i wysokiej. W dolnej czesci rysunku pokazano
mikrotwardo$¢é w funkcji glebokosci (odleglo$é od powierzchni metalu).
Wprowadzony azot tworzy wydzielenia azotkéw i roztwor staly w fazie metalicznej w
strefie dyfuzyjnej, a w warunkach duzej aktywnosci na powierzchni powstaje
dodatkowo ciagla warstwa zwigzku azotkowego.

W zelazie azot moze tworzy¢ staly roztwoér z ferrytem o stezeniu do ok. 6% wag. N;

powyzej tego stgzenia powstaje faza y’ o skladzie FesN, a powyzej stgzenia ok. 8%
powstaje faza € o skladzie Fe;N. Faza ¥ moze tworzy¢ si¢ na zewnetrznej powierzchni
azotowanej stali. Warstwa ta zwana jest warstwa biala; jest ona niekorzystna, gdyz wobec
duzej twardoéci jest krucha i moze odpryskiwagé. Jest ona usuwana lub procesy azotowania
sa prowadzone w taki sposéb, aby warstwa ta byla cienka lub mniej krucha.
W przypadku azotowania, wzrost twardo$ci jest nastgpstwem gléwnie powstawania
wydzielenn azotkowych. Najlatwiej tworzg si¢ one z Al, a poza tym z Ti, V, Cr, Mo [82]
(rys.6). Wobec wysokiej zawarto$ci chromu w stalach nierdzewnych, azotowanie jest
bardzo skutecznym procesem dla powigkszenia twardosci tych stali.

23



Hardness

HV
1200
//’I
1000—1-Al/ I
_—
/ l(‘/r /‘/
/
800 / // e
[LA L
o’ ™~
600 //&/ Mo
{ /V
B Ni
400 — L
20
0
0 1 2 3 4 5 6 %
Alloy content

Rys. 6. Wplyw pierwiastkéw stopowych na twardo$c stali po azotowaniu (stal
zawierata 0,35% C, 0,30% Si, 0,70% Mo) [82].

W przemysle najczesciej stosowane sa trzy metody azotowania:

- Agzotowanie gazowe. Atmosfera azotujaca jest przewaznie amoniak. Proces
prowadzony jest w temperaturach 495-565 °C w ciagu 10 do 130 godz.; grubo$¢ warstwy
wynosi do ok. 0,5 mm.

- Azotowanie ciekle (w solach stopionych). Temperatura jest podobna jak w innych
metodach (510- 580 °C). Azotowanie odbywa si¢ w solach stopionych zawierajacych
cyjanki i cyjaniany.

- Azotowanie plazmowe (jonowe, jarzeniowe). W tej metodzie wprowadzanie azotu do
metali jest szybsze niz w metodzie azotowania gazowego lub cieklego, a poza tym
skutecznie jest oczyszczana powierzchnia azotowanych elementéw, co ma istotne
znaczenie zwlaszcza w przypadku metali latwo utleniajacych si¢, a wigc réwniez stali
nierdzewnych. Aparatura do azotowania plazmowego jest handlowo dostepna od polowy
lat 1960-tych; jest to najpowszechniej stosowana technologia azotowania ré6znych metali,
w tym stali nierdzewnych. Byla ona uzywana réwniez w niniejszej pracy, wigc ponizej

opisano ja nieco szerzej.
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Azotowanie plazmowe (jonowe, jarzeniowe)

Na okreslenie tej metody uzywane sa trzy powyzsze slowa, cho¢ najbardziej przyjat
si¢ termin ,,plazmowe”. Jest to rozszerzenie konwencjonalnego azotowania gazowego z
uzyciem energii wysoko-napigciowego pola elektrycznego podczas wyladowania
jarzeniowego anomalnego [1, 80]. Charakterystyka napigciowo-pradowa wyladowari

elektrycznych pokazana jest na rys. 7.
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Rys. 7. Charakterystyka napigciowo-pradowa wytadowan elektrycznych w argonie {1, 80].

Zasada azotowania plazmowego przedstawiona jest schematycznie na rys. 8. Gaz
reaktywny — amoniak NH3 lub mieszanina wodoru i azotu H, + N, — przepuszczany jest
przez komore robocza pod ci$nieniem 1 -13 hPa. Elementy azotowane umieszczane sa na
katodzie, za§ anod¢ stanowia $cianki komory. Przy napigciu migdzy 400 V a 1800 V
zachodzi anomalne wyladowanie jarzeniowe, charakteryzujace si¢ wzrostem pradu ze

wzrostem napigcia (rys. 7).
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Rys. 8. Zasada azotowania plazmowego.

Przy wysokim napigciu powstaje zjonizowany gaz (plazma), a jony dodatnie
przyspieszane sa przez pole elektryczne i z duza energia uderzaja w powierzchni¢ katody i
znajdujacych si¢ na niej elementéw. Wskutek bombardowanie jonami i promieniowania
nastgpuje rozgrzanie obrabianych detali, oczyszczenie powierzchni od tlenkéw i innych
zanieczyszczen, a reaktywne jony azotu N latwo wchodza w reakcje z metalem i wnikaja
w glab podloza. Szeroko przyjety mechanizm wnikania N do Fe zaklada, Ze najpierw
powstaje azotek FeN, ktéry ulega rozkladowi ostatecznie do FesN, a uwolniony N wnika
glebiej do podloza.

W pracy [80] podane sa nastgpujace parametry azotowania plazmowego:

- Skiad gazu roboczego: 10% do 80% N, reszta H,

- Ciénienie 1-13 hPa

- Temperatura obrabianego elementu: zwykle w 500 — 560 °C lub nawet 450 — 580 °C

- Czas procesu: 3 do 12 godz.

Dob6r parametréw pozwala na uzyskanie warstw azotowanych o grubosci zwykle

0,1 - 0,3 mm.

W poréwnaniu z azotowaniem konwencjonalnym gazowym, azotowanie plazmowe ma

nastgpujace zalety [80]:
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- mozliwo$¢ uzyskiwania w sposéb kontrolowany podstawowych rodzajéw struktur

warstw azotowanych

- mozliwo$¢ obrébki detali o skomplikowanych ksztattach

- skrécenie czasu procesu dzigki szybszemu nagrzewaniu

- mozliwo$¢ regulacji przyrostu wymiaréw azotowanych elementéw

- znaczna oszcz¢dno$¢ energii, gdyz ogrzewaniu podlegaja tylko ogrzewane

przedmioty, a nie cala komora

- wyeliminowanie potrzeby stosowania amoniaku jako atmosfery reaktywne;.

Azotowanie plazmowe jest stosowane do réznych metali, a dzigki oczyszczaniu
powierzchni jest ono szczegélnie korzystne do azotowania metali i stopéw z trwalg

warstewka tlenkowa, takich jak stopy tytanu, aluminium i stale nierdzewne.

2.2.2. Korozyjne zachowanie azotowanych stali

W kazdym przypadku azotowanie poprawia wilasno$ci tribologiczne i zwigksza
odporno$¢ na zmeczenie, natomiast nie zawsze prowadzi do polepszenia odporno$ci na
korozje. Posréd wielu czynnikéw wplywajacych na korozyjne zachowanie, do
najwazniejszych nalezy temperatura azotowania i zawarto$¢ chromu.

Ze wzgledu na temperaturg, wyrdézniane jest azotowanie konwencjonalne w
temperaturach ok. 500-580 °C i azotowanie niskotemperaturowe w temperaturach
ok. 380 — 450 °C.

2.2.2.1. Azotowanie konwencjonalne (500-580°C)

Technologia ta jest powszechnie stosowana na skal¢ przemystowa do utwardzania
warstwy wierzchniej wyrobéw. Utwardzenie jest wynikiem wytworzenia drobnych
wydzielen azotkowych w obszarze zwanym strefq dyfuzyjng; na zewnetrznej powierzchni
wystgpuje warstwa biata, bgdaca zwiazkiem azotkowym. Warstwy zewngtrzne
azotowanych stali sq zazwyczaj zbudowane z faz ¥ (M4N) ¥/lub € (M23N). Schemat

warstwy wierzchniej po takim azotowaniu pokazany jest na rys. 9.
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Rys. 9. Schemat warstwy wierzchniej (przekréj poprzeczny) po azotowaniu
konwencjonalnym w zakresie temperatur ok. 500 — 580 °C.

Na stalach Cr17Ni2 i Cr18Ni9Ti po azotowaniu w 585 °C przez 16 godz., warstwa
zewnetrzna zbudowana byla z azotku MyN, a gigbiej w stalym roztworze azotu
odpowiednio w fazie o (ferryt) i y(austenit) znajdowaly si¢ wydzielenia azotkéw MyN i
CrN [8]. Wydzielenia takie obserwowano rowniez w innych pracach [7, 11].

Wplyw zawarto$ci chromu w stali na odporno$¢ korozyjng po azotowaniu jest istotny
gléwnie w przypadku azotowania konwencjonalnego. Azotowanie to z reguly poprawia
odporno$¢ korozyjna stali niskostopowych [3,4,6, 83-85], jednak moze ono niekorzystnie
wplynaé na odpornosé stali chromowych [6-8, 72, 84-86]. Venkatesan i in. [85] badali
korozje w 0,05 M Na,SO4 zakwaszonym do pH=3,0 i stwierdzili, Ze azotowanie stali
zwierajacych <12% wag. Cr powodowalo wzrost odpornosci na korozjg, natomiast
azotowanie stali zawierajacej 16% wag. Cr spowodowalo zmniejszenie odpornosci w

orOwnaniu ze stanem przed azotowaniem. Zachowanie korozyjne zewngtrznej
powierzchni po azotowaniu byly praktycznie jednakowe dla wszystkich zawarto$ci Cr.

Na stalach chromowych zewnegtrzne warstwy Yy’ [7], € lub € + ¥ [87] majg na ogét
odpornoé¢ zblizong do odpornoéci stali nieazotowanych, natomiast warstwy glgbsze majq
odporno$¢ znacznie mniejsza i przewaznie nie podlegaja pasywacji [7, 8, 86, 88].
Intensywna korozje strefy dyfuzyjnej oraz brak korozji warstwy zewngtrznej ukazuje
zdjecie przekroju poprzecznego po korozji w 0,05 M Na;SO4, pH=3,0 (rys. 10).
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Rys. 10. Przekrdj poprzeczny stali Cr17Ni2 azotowanej w mieszaninie 80%N2/20%H,
585 °C w czasie 16 godz. i polaryzowanej anodowo w 0,05 M Na;SO4, pH=3,0 przy
potencjale +0,2 V (NEK) w ciagu 8 min. [88].

O dobrej odporno$ci warstwy zewnetrznej i jej braku glebiej od powierzchni §wiadcza
réwniez prady anodowe dla réznych glebokosci warstwy azotowanej. Rys. 11 pokazuje, ze
prady na zewnetrznej czeSci warstwy azotowanej sa nieco wigksze niz dla stali
nieazotowanych, co oznacza raczej niewielki spadek odpornosci powierzchni zewngtrznej.
Natomiast radykalny spadek odpornosci wystgpuje na glebokosciach odpowiadajacych
strefie dyfuzyjnej — ten obszar warstwy praktycznie nie podlega pasywacji, nawet w
roztworach bez chlorkow [8].
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Rys. 11. Prady anodowe stali Cr17Ni2 i Cr18Ni9Ti w 0,05 M Na,SO4 bez chlorkéw lub z
0,1 M NaCl, pH=3,0 przy wybranych potencjatach w funkcji odlegtosci od powierzchni
azotowanych stali. Azotowanie: 75%N1/25%H,, 585 °C, 16 godz. [8].

Dane literaturowe wskazuja, ze azotowanie konwencjonalne powoduje bardzo znaczna
degradacj¢ odpornosci korozyjnej stali nierdzewnych. Jest to zwigzane z zubozeniem
osnowy stali w chrom w wyniku wydzielania azotkéw chromu [7]. Wplyw na spadek
odpornosci moze mie¢ réwniez czynnik niejednorodno$ci ukladu osnowa-wydzielenia.
Moze to sprzyjaé przyspieszonej korozji w wyniku dzialania mikro-ogniw galwanicznych.

Odpowiedni dobér warunkéw azotowania pozwala na zminimalizowanie obnizenia
odpornosci [7, 89]. Najbardziej radykalnym sposobem jest prowadzenie procesu
azotowania w obnizonych temperaturach, gdy azot tworzy roztwor staly w sieci austenitu,
a nie wydziela si¢ w formie azotkéw. Proces taki nazywany jest azotowaniem
niskotemperaturowym, gdyz prowadzony jest w temperaturach ponizej temperatur procesu

konwencjonalnego, na ogét w zakresie 380 — 450 °C.
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2.2.2.2. Azotowanie niskotemperaturowe (380-450°C)

Sklonno$¢ do tworzenia wydzielen azotowych spada z obnizaniem temperatury [11] i
praktycznie zanika ponizej ok. 450 °C [7]. W tych temperaturach tworzy si¢ tzw. faza S
[90, 91], ktora jest rozpatrywana jako faza austenitu z siecig krystaliczng rozszerzong przez
azot, bedaca przesyconym stalym roztworem azotu w austenicie [7, 9, 10, 90-99]. Angelini
i in. [99] stwierdzili, Zze faza ta ma strukturg tetragonalna przestrzennie centrowana (tpc),
co zostalo potwierdzone réwniez przez innych badaczy [100-103]. Meletis i in.
[103]uwazaja, Ze struktura tpc jest rezultatem przemiany struktury kubicznej Sciennie
centrowane;j stalego roztworu w wyniku bardzo wysokich naprezen $ciskajacych.

Efektem azotowania niskotemperaturowego jest powstawanie warstewki cienszej niz
w procesie konwencjonalnym, gdyz dyfuzja azotu w tych temperaturach jest znacznie
wolniejsza. Typowe grubosci siggaja kilkudziesigciu mikrometréw. Schemat warstwy
wierzchniej po azotowaniu niskotemperaturowym pokazany jest na rys. 12.

Azotowanie
nisko-temperaturowe

(380-450 °C)

Superprzesycony
staty roztwor N w
austenicie

10 - 40 ym

Rys. 12. Schemat warstwy wierzchniej w stali austenitycznej po azotowaniu
niskotemperaturowym (380 — 450 °C). Azot znajduje si¢ w roztworze statym
(rozpuszczony w sieci krystalicznej austenitu) bez wydzielen azotkowych.

Wplyw temperatury azotowania na powstajace warstwy wierzchnie ukazuja zdjecia
(rys. 13) przekrojow poprzecznych stali AISI 316 (Cr19Nil 1Mo2), trawionych chemicznie
w odczynniku Marble’a (HCI+HNOs+ H;0) [11]. Ze wzrostem temperatury od 425 do 550

°C, azotowane warstwy stajg si¢ grubsze i mniej odporne na chemiczne trawienie.
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Wskazuje to réwniez na zmniejszanie si¢ odpornosci na korozj¢ po azotowaniu w

wyzszych temperaturach.

Rys. 13. Przekroje poprzeczne stali AISI 316 (Cr19Nil 1Mo2) po azotowaniu w
temperaturach od 425 do 550 °C w ciagu 5 godz., trawione chemicznie w odczynniku
Marble’a (HCI+HNOs+ H;0) [11].

W poréwnaniu ze stalami nieazotowanymi, cienka warstewka fazy S ma wigksza
twardo$¢, zwigkszong odporno$¢ na korozj¢ cierng [104] i zwigkszong odporno$¢ na
korozje wzerowg w roztworach chlorkowych obojetnych [7, 10, 11, 91], w roztworze
Ringera zakwaszonym do pH 3,5 [105] oraz na korozje ogblng w 0,5 M H,SO4 [106].
Natomiast zmniejszona odporno$¢ na korozje¢ ogélng stali 304L w 0,1 M Na,SO4, pH 3 po
niskotemperaturowym azotowaniu obserwowat Flis i Gajek [107].

Obserwowane réznice w korozyjnym zachowaniu moga by¢ zwiazane z réznymi
warunkami proceséw azotowania i odpowiednio r6Zng mikrostrukturg warstw. Spies i in.
[108] wykazali, ze odporno$é na korozj¢ wzerowq stali Cr18Nil0 wzrastala w wyniku
azotowania w temperaturach do 420 °C, lecz zmniejszala si¢ w temperaturach wyzszych.
Wygrzewanie zmniejszalo odporno$¢ na skutek przemieszczania atomow azotu i
sprzyjaniu wydzielania azotkéw chromu. Inni autorzy podawali jeszcze nizsze temperatury
braku wydzielen azotowych. Larish i in. [109] na podstawie badan rentgenograficznych
stwierdzil, ze azotki nie wydzielaja si¢ w temperaturach nie przekraczajacych 400 °C.
Stabilno$¢ termiczng fazy S przestawia praca [110].
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2.3. Niewyjasnione zagadnienia dotyczace mechanizmu dzialania molibdenu i

azotu w warunkach korozji

Liczne badania nad wplywem molibdenu i azotu na korozyjne zachowanie stali
nierdzewnych (rozdziat 2.1.4.) dostarczyly wiele informacji o roli tych pierwiastkéw
stopowych oraz wskazaly na mozliwe mechanizmy ich dzialania. Jargelius-Pettersson [53]
wyr6znia 10 zaproponowanych mechanizméw dziatania azotu: czynniki mikrostrukturalne,
tworzenie amoniaku na drodze elektrochemicznej i przy rozpuszczaniu azotkéw, tworzenie
azotandw, inkorporacja azotu do warstwy pasywnej, nagromadzanie azotu ponizej warstwy
pasywnej, anodowa segregacja azotu w miejscach aktywnego roztwarzania, modyfikacja
roztwarzania Fe, Cr lub Mo, tworzenie warstwy solnej, usuwanie wolnego chloru. Tak
znaczna liczba zaproponowanych wyjaSnien $wiadczy, ze moze by¢ wiele sposobéw
oddzialywania azotu i Ze to oddzialywanie jest zbyt zlozone, aby mozna mu byto przypisaé
jeden og6élny mechanizm. Rézne moga byé réwniez mechanizmy synergizmu
oddziatywania azotu z molibdenem.

Azot radykalnie zwigksza odporno$¢ na korozj¢ wzerowa, jesli jest wprowadzony do
sieci austenitu w bardzo wysokich stezeniach (ok. 15% wag.) w procesie azotowania
nisko-temperaturowego. Na ogél jest on korzystny réwniez w matych stezeniach
uzyskiwanych w procesach metalurgicznych (0,1 -0,7% wag.). Sugeruje to, ze korzystny
efekt azotu moze by¢ proporcjonalny do jego stezenia w sieci austenitu.

W niniejszej pracy podjeto badania nad korozyjnym zachowaniem stali nierdzewnych
po azotowaniu nisko-temperaturowym, wprowadzajacym do stali azot w wysokich
stezeniach.

Celem badan bylo szersze poznanie anodowych wiasnosci tych stali i zaproponowanie
wyjasnienia ich unikatowej odpornosci. Poza tym wplyw azotu w wysokich st¢zeniach
powinien by¢ bardziej wyraZzny i jednoznaczny, dzigki czemu lepiej mozna uchwycic istote
jego dzialania. Na stalach z wysoka zawartoscia azotu badano réwniez jednoczesny wplyw

molibdenu z zamiarem uzyskania nowych danych o synergizmie azotu z molibdenem.
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3. CEL PRACY

Celem badai bylo uzyskanie nowych danych o korozyjnym zachowaniu stali
nierdzewnych po nisko-temperaturowym azotowaniu oraz o synergizmie dzialania azotu i
molibdenu. Badania przeprowadzono na stalach z r6zng zawarto$cia azotu w zakresie jego
wysokich st¢zert (do ok. 15% wag.) i z r6zng zawartoécia molibdenu. Badania te stuzyly
scharakteryzowaniu anodowego zachowania stali nierdzewnych z wysoka zawartoScia
azotu rozpuszczonego w sieci austenitu, oraz zaproponowaniu wytlumaczenia wysokiej
odpornodci takich stali na korozje wzerowg w roztworach chlorkéw. Spodziewano si¢, ze
wyniki uzyskane na stalach z wysokg zawarto$cig azotu bgda mogly przyczyni¢ si¢ takze
do lepszego zrozumienia mechanizmu dziatania azotu w st¢zeniach niskich (do ok. 0,7%
wag.).

Azot wprowadzano do warstwy wierzchniej stali metoda nisko-temperaturowego
plazmowego azotowania. Badania przeprowadzono na powierzchni zewngtrznej warstwy i
na jej réznych glebokosciach, ktérym odpowiadaly rézne st¢zenia azotu.

Badania obejmowaly nastgpujace czynnodci i zagadnienia:

- Azotowanie plazmowe wybranych stali;

- Charakterystyka warstw wierzchnich po azotowaniu (skiad chemiczny i fazowy);

- Anodowe zachowanie stali i warstw wierzchnich na ich réznych giebokosciach w

roztworach siarczanowych i chlorkowych metodami stato- i zmienno-pradowymi;

- Analiza powierzchniowa warstw wierzchnich i produktéw korozji za pomoca

spektroskopii  fotoelektronéw rentgenowskich (XPS - X-ray photo-electron

spectroscopy).
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4. METODYKA BADAN

4.1. Materialy i azotowanie

Uzyto cztery stale handlowe typu AISI 304L, AISI 316L, AISI 904L i 254SMO
(Avesta Sheffield AB). Ich skiad podano w Tabeli 1.

Tabela 1 Skiad chemiczny (% wag.) stali nierdzewnych uzytych w pracy (reszta Fe)

Stal C Cr Ni Mo Mn Cu N

304L 0.02 18.1 9.0 0.13 1.54 0.22 0.05
316L 0.02 16.9 11.2 2.1 1.47 0.03 0.06
904L 0.01 20.0 25.0 4.5 1.43 1.50 0.06
254SMO 0.02 20.0 18.0 6.1 0.68 0.73 0.20

Sa to stale austenityczne (krétkie oméwienie stali podano w rozdz. 2.1.1) z niska
zawarto$cig wegla (<0,02%) w celu zapobiezenia uczuleniu — sklonnosci do korozji
miedzykrystalicznej w wyniku wydzielania weglikéw chromu na granicach ziaren. Stale
typu AISI 304L i AISI 316L sa najczesciej uzywanymi stalami nierdzewnymi. Obecno$¢
molibdenu (2-2,5% Mo) w stali AISI 316L nadaje dobra odporno$¢ na korozj¢ wzerowa.

Stale AISI 904L i 254SMO naleza do ,,superaustenitycznych” dzigki podwyzszonej
zawarto$ci niklu. Wysoka zawarto§¢ Mo (ok. 4,5 i ponad 6%) nadaje tym stalom doskonatg
odporno$¢ na korozj¢ wzerowa, szczelinowa i napre¢zeniowa. Odporno$¢ t¢ wzmaga
dodatkowo obecno$¢ azotu w stali 254SMO (0,20% N).

Powyzsze stale wybrano ze wzgledu na rézne zawarto$ci molibdenu, odpowiednio
0,13; 2,1; 4,5; 1 6,1% wag. Mo. Poza zawartoScia molibdenu, zmienialy si¢ tez zawartosci
innych dodatkéw stopowych, a przede wszystkim niklu i miedzi (miedZ jak i krzem
dodawane sa w celu zwigkszenia oporno$ci na kwas siarkowy). Odmienne zachowania
moga wiec byé po czeci rezultatem takze tych innych dodatkéw (glownie Ni i Cu).
Zmiany w zawarto$ciach tych dodatkéw byty jednak procentowo znacznie mniejsze niz
zmiany zawarto$ci molibdenu, dlatego mozna przyja¢, ze ich wptyw bedzie drugorzedny.

Stale byly dostarczone w formie blach o grubosdci 3 mm. Wycigto z nich kwadratowe
prébki o rozmiarach 25x25x3 mm, ktére po ultradZwigkowym oczyszczeniu w acetonie
poddano plazmowemu azotowaniu w mieszaninie przeptywajacych gazéw 80% obj. N, +

20% obj. H, pod cisnieniem 500 Pa w temperaturze 425 °C w ciagu 30 godz.
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4.2. Roztwory i naczynie

Anodowe zachowanie stali badano w temperaturze otoczenia w roztworach
siarczanowych bez chlorkéw (a) oraz z chlorkami (b):

(a) 0,1 M Na,SOq4

(b) 0,1 M Na,SO4 + 0,4 M NaCl,
o pH 3,0, 6,0 1 9,0, ktére osiagano przez dodanie H,SO4 lub NaOH.

Roztwory przygotowano z odczynnikéw o czysto§ci czda. i z podwdjnie
destylowanej wody. Roztwory nie byly odpowietrzane.
Pomiary elektrochemiczne wykonano w szklanym stozkowym naczyniu (rys. 14), w
ktérym prébki byly mocowane poprzez gumowa uszczelkg do otworu o §rednicy 6,4 mm w
dnie (eksponowana powierzchnia prébki wynosita 0,32 cm?). Elektroda pomocnicza byta
taSma z platyny na obwodzie naczynia, a elektroda odniesienia byla elektroda
siarczanowo-rtgciowa Hg|Hg,S04/0,1 M Na,SO4 (oznaczona tu jako ES) (E° ES) = +0.661
V(NEW) = +0.420 V(NEK)).

Elektroda Q@ O Elektroda
odniesienia pomochicza Pt
Hg/Hg,S0,

ab Elektroda
badana

Rys. 14. Naczynie do pomiaréw elektrochemicznych.
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4.3. Metody badawcze

4.3.1. Okreslenie skladu i struktury azotowanej warstwy

Stezenie pierwiastkéw w funkcji glebokosci warstwy wierzchniej zostato okre$lone za
pomoca optycznej spektroskopii emisyjnej z wyladowaniem jarzeniowym (GDOES -
Glow Discharge Optical Emmision Spectroscopy). Metoda ta polega na lokalnym
wytrawianiu w polu elektrycznym wiazka jonéw Ar* badanego materiatu i jednoczesnej
analizie metoda spektroskopii emisyjnej skladnikéw materiatu przeniesionych w wyniku
trawienia do fazy gazowej. Analiza zostala wykonana w Niemczech przez GFE-
Gesellschaft fiir Fertigungstechnik und Entwicklung, Schmalkalden/Chemnitz mbH.
Przylozone napigcie wynosilo 720 V, a prad byt réwny 20 mA.

Struktura azotowanej warstwy byla analizowana metoda dyfrakcji rentgenowskie;j.
Analizowano dyfraktogramy wykonane w geometrii Bragg-Brentano (B-B) i pod stalym
katem padajacej wiazki 10° i 5°. Dyfraktogramy byly zmierzone w standardowym
dyfraktometrze przez Laboratorium Specjalistyczne Rentgenowskiej Dyfraktometrii

Proszkowej i Spektrometrii przy Instytucie Chemii Fizycznej PAN.

4.3.2. Pomiary elektrochemiczne

Przed pomiarem powierzchni¢ probki przecierano wilgotnym mig¢kkim materialem w
celu usunigcia nalotu wytworzonego podczas azotowania, a nastgpnie probki byly
czyszczone acetonem w pluczce ultradZwigkowej. Pomiary wykonano na zewngtrznej
powierzchni po azotowaniu oraz po zeszlifowaniu na mokro na papierze §ciernym 800 do
réznych gle¢bokosci. Zeszlifowanie mialo na celu okredlenie korozyjnego zachowania
warstwy wierzchniej na réznych glebokosciach, ktérym odpowiadaly rézne stgzenia azotu.
W ten sposéb bylo mozliwym badanie stali z réZznym stezeniem azotu. Mialo ono tez
aspekt uzytkowy, gdyz pozwalalo oceni¢ zachowanie warstwy wierzchniej zuzywanej
przez czynniki tribologiczne w warunkach eksploatacyjnych.

Stosowano nast¢pujace metody pomiarowe:

- Krzywe polaryzacji mierzono przy szybkosci przesuwania potencjalu 1 mV s’ po
poczatkowej polaryzacji katodowej przy potencjale -1,25 V (ESR) przez 2 min. w celu
standaryzacji stanu powierzchni. Pomiary wykonywano na zestawie Gamry Instruments, z
CMS100-PC3/750 Basic System i CMS 105 DC Corrosion Measurement Kit.
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- Pomiary potencjostatyczne z rejestracjq szybkich przebiegéw. Nakladano potencjaly
anodowe ponizej potencjatu korozji wzerowej i rejestrowano prady w czasach od 10° s po
nalozeniu tych potencjaléw. Pomiary te miaty na celu okreSlenie szybkosci pasywacji i
proceséw poprzedzajacych rozpoczecie pasywacji. Prady przy czasach najkrétszych (rz¢du
107 s) moga by¢ zwiazane z réznymi zaki6ceniami instrumentalnymi, a wigc moga nie by¢
czystymi pradami faradajowskimi, tym niemniej nie usuwano ich z wynikéw
pomiarowych.

Komputerowy nabér danych do tych pomiaréw zostal zaprojektowany i wykonany w
Zakladzie Elektrochemii i Korozji IChF PAN (mgr Robert Kostecki i dr Piotr
Kedzierzawski).

- Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna. Pomiary wykonano na aparaturze
Solartron 1255 Frequency Response Analyser i Solartron 1286 Electrochemical Interface,
w zakresie czgstotliwosci od 20 kHz do 0,01 Hz przy amplitudzie sygnatu sinusoidalnego
10 mV. Wyniki analizowano z pomocg programu Equivcircuit [111].

- Woltamperometria cykliczna. Pomiary wykonywano przy réznych szybkoSciach

przesuwania potencjalu, z uzyciem zestawu Gamry Instruments.

4.3.3. Analiza powierzchni metoda XPS

Spektroskopi¢ fotoelektronéw rentgenowskich (XPS) stosowano do badania skfadu
chemicznego azotowanej warstwy na wybranych glgbokosciach, a przede wszystkim do
analizy warstewek produktéw korozji. Badania prowadzono na spektrometrze firmy VG
Microtech Ltd (komora prézniowa MT300, zestaw pomp prézniowych, dzialo elektronowe
LEG62, dzialo jonowe AGS5000, program komputerowy VGX900IC, péisferyczny
analizator energii elektronéw CLAM?2, dzialo rentgenowskie Twin Anode X-Ray Source
TA10 Vacuum Science Workshop Ltd.).

Uzywano promieniowanie Al Ko przy napigciu 10 kV i pradzie 10 mA. Profile
stezenie-gleboko$¢é uzyskiwano stosujac trawienie jonami Ar® pradem dziata jonowego 5
UA cm™ przy napigciu 3,0 kV. Widma elektronowe analizowano za pomoca programu Fitt
[112], a energie wiazania elektronéw przypisywano do spodziewanych zwiazkéw
chemicznych na podstawie danych w NIST XPS Database [113].

Metody inne
Mikroskopia Sit Atomowych (AFM). Obrazy powierzchni zostaly wykonane w
Laboratorium Specjalistycznym AFM/ STM przy IChF PAN.
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S. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

5.1.  Sklad i struktura azotowanej warstwy

Oznaczenia metodq GDOES

Profile stezenia w funkcji glgbokosci dla giéwnych pierwiastkow stali 304L po azotowaniu
w 425 °C w ciagu 30 godz. pokazane sa na rys. 15. Przy powierzchni st¢Zenie azotu
wynosito 13% wag. Zmniejszalo si¢ ono z glebokoscia: nieznacznie do ok. 0,3 pm, wigcej
- do ok. 1 um, a prawie liniowo - glebiej. Na glgbokosci do ok. 1 pum profile azotu i
chromu byly podobne - w obrgbie tej glgbokosci stezenia obu pierwiastkow spadaty stromo

i prawie réwnolegle do siebie.
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Rys. 15. Stezenie gldwnych pierwiastkéw w funkcji glebokosci w stali 304L po
azotowaniu w 425 °C w ciagu 30 godz., oznaczone metodq GDOES.

W stali 304L azot wniknal na glebokos¢ ok. 14 um, a w stali 316L na glgbokosé
nieznacznie wigkszq: ok. 15 um; poza tym rozmieszczenie tego pierwiastka w obu stalach

bylo prawie takie samo (rys. 16).
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Rys. 16. Stezenie Cr i N w funkcji glebokosci w stali 304L i 316L po azotowaniu w 425 °C
w czasie 30 godz., oznaczone metodq GDOES.

Rys. 16 pokazuje, ze podobienistwo profili stezenia N i Cr jest widoczne dla obu stali.
Moze to oznaczad, ze pierwiastki te byly ze sobg zwiazane, najprawdopodobniej w formie
azotkbw. W celu okreSlenia ewentualnej obecnoéci azotkéw przeprowadzono badania

rentgenowskie i XPS.

Dyfrakcja rentgenowska

Dyfraktogramy stali nieazotowane;j i azotowanej pokazane sa na rys. 17. Otrzymano je
w geometrii Bragga-Brentano oraz przy statych katach padania promieni rentgenowskich:
10° (gleboko$é wnikania wiazki ok. 1,5 pm) i 5° (glebokos¢ ok. 0,9 pum). Dyfraktogramy
ze stali azotowanej ukazujg piki S1 i S2 przy katach mniejszych niz piki sieci kubicznej
Sciennie centrowanej (111) i (200).
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Rys. 17. Dyfraktogramy rentgenowskie stali 304L: (a) nieazotowanej, (b, c, d)

azotowanej w 425 °C, 30 h. B-B oznacza geometri¢ Bragga-Brentano, 10° i 5° sa statymi
katami padania wiazki.

Podobne piki obserwowali wcze$niej dla nisko-temperaturowego azotowania inni autorzy
[7, 9-11, 90, 91, 95] i przypisali je fazie S. Piki S1 i S2 na rys. 17 wskazuja, ze odleglos¢
mi¢dzy plaszczyznami (111) zwigkszyla si¢ po azotowaniu od 0,208 nm do 0,223 nm (o
7,1%), a odleglos$¢ mi¢dzy plaszczyznami (200) zwigkszyta si¢ od 0,179 nm do 0,197 nm
(o 9,8%). Dyfraktogramy te nie wskazywaly na obecno$¢ wydzielefi azotkow ani przy
powierzchni (linie (c) i (d)) ani gl¢biej (linia (b)). Nie wyklucza to jednak mozliwosci
wystepowania wydzielert o rozmiarach mniejszych niz wykrywalne analizg rentgenowska.
Do oznaczenia formy chemicznej pierwiastkéw N i Cr w warstwie powierzchniowej

stali azotowanej zastosowano spektroskopig fotoelektronéw rentgenowskich (XPS).

Spektroskopia fotoelektronow rentgenowskich (XPS)

Badania przeprowadzona na zewngtrznej powierzchni azotowanej stali i po jej
zeszlifowaniu papierem $ciernym o gradacji 800 do glgbokosci 3 pm. Gleboko$¢ ta byta
poza przypowierzchniowym obszarem, w ktérym mozna oczekiwaé wigzan N-Cr (profile
stezenia N i Cr podobne do siebie, rys. 15). Linie XPS dla N i Cr na tych glgbokosciach

pokazane s na rys. 18.
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Rys. 18. Linie XPS dla azotu i chromu w azotowane;j stali 304L; (a, b) na powierzchni
zewnetrznej, (c, d) na glebokosci 3 pum.

Dekonwolucja gtéwnej linii chromu Cr 2p;,; data dwa piki:

- jeden pik o energii wigzania 574,4 eV na powierzchni i 574,1 eV na glebokosci 3 um;

mozna go przypisa¢ do chromu pierwiastkowego Cr ;

- drugi pik o energii wigzania 576,7 eV na powierzchni i 576,4 eV na glebokosci 3 um;

mozna go przypisa¢ do Cr,03, utworzonemu na powietrzu.

Dekonwolucja giéwnej linii azotu N 1s data dwa piki:

- jeden pik o niZszej energii wigzania: 395,9 i 396,4 eV odpowiednio na powierzchni i

na glebokosci 3 pum,

- drugi pik o wyzszej energii wigzania: 397,2 i 397,9 eV odpowiednio na powierzchni i

na 3 pum.

Oba piki azotu przesunegly sig do wyzszych energii wigzania po zeszlifowaniu do 3 pum,
podczas gdy piki chromu pozostaly prawie niezmienione. Wzrost energii wigzania dla
azotu z glebokoscia, a wigc z obnizeniem jego stezenia, sugeruje, ze zwigzki azotu nie sg
stechiometryczne. Dlatego mozna je przypuszczalnie wigzaé z azotem w roztworze stalym
(faza S). Jednak otrzymane warto$ci energii wigzania sa bliskie warto§ciom podawanym w
Bazie Danych [113] dla azotkéw:
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- nizsze energie 395,9 i 396,4 eV sa bliskie do 396,7 ¢V dla CrN [113],

- wyzszej energie 397,21 397,9 eV sa bliskie do 397,4 eV dla CroN i Feo 4N [113].

Wyniki te sugeruja, ze w stalym przesyconym roztworze azotu w azotowanej stali
moga rowniez wystgpowac drobne wydzielenia azotkéw: CrN (dominujacy) oraz Cr,N i
Fez4N.

Na mozliwo$§¢ wystgpowania wydzielen azotkowych w stalach po nisko-
temperaturowym azotowaniu wskazuja takze prace innych autoréw. Sun i in. [11] sugeruja,
ze niewielkie obnizenie st¢zenia azotu przy zewngtrznej powierzchni moze byé zwiazane z
tworzeniem cienkiej warstewki ¥ — (Fe,Cr)4N. Spies i in. [108] przewiduja wydzielanie
azotkéw w temperaturach powyzej 420 °C, a Larish i in. [98] — nawet powyzej 400 °C. Na
ograniczona stabilno$¢ fazy S wskazuje tez praca [110]. Borowski i in. [114] azotowali stal
316L w 450 °C w czasie 6 h i znajdowali CrN na glebokosci do ok. 0,2 um i Fe;N na
glebokosci do ok. 1 um; gtebiej byta sama faza S.

Z powyzszych danych wynika, ze azotki moga tworzy¢ si¢ najlatwiej przy powierzchni
zewngtrznej (znajduje si¢ ona w bezpoSrednim kontakcie ze Zrédtem azotu w fazie

gazowej), a prawdopodobiefistwo ich wystapienia zmniejsza si¢ wraz z glgbokoScia.

5.2. Badania elektrochemiczne

5.2.1. Roztwory siarczanowe bez chlorkow

Roztwér 0,1 M Na,SO4 uzyto w celu okreslenia sklonnosci stali do korozji ogdlnej. W

nieobecnosci chlorkéw korozja wzerowa nie powinna wystapic.

5.2.1.1. Powierzchnia zewne¢trzna azotowanych warstw

Pomiary wykonano na zewngtrznej powierzchni azotowanych stali, po ich przetarciu

plétnem i oczyszczeniu w acetonie w ultradZwigkowej pluczce.

Krzywe polaryzacji anodowej
Badania przeprowadzono:
- na stali 304L (bez molibdenu) i 316L (z molibdenem), nieazotowanej i azotowane;j;
- w roztworach o pH 3,0 (zakwaszenie uzyskano przez dodanie H,SO,), 6,0 (odczyn

naturalny) i 9,0 (alkalizacja przez dodanie NaOH),
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- w roztworze nieruchomym (bez przeptywu) i ruachomym (w przeptywie). Przeptyw
zastosowano z zamiarem okre§lenia, czy na korodujacej powierzchni tworza si¢ luzne
produkty o stabym dziataniu ochronnym, czy tez warstwy o dobrej adhezji do podloza i
dobrym dziataniu ochronnym. Pomiary takie moga tez byé pomocne do oceny wplywu
produktéw korozji zawierajacych zwigzki azotu na anodowe zachowanie stali. Jesli sa to
produkty rozpuszczalne lub luZzne osady, wowczas w warunkach przeplywu bedq one
zatrzymywaly si¢ na powierzchni w mniejszej ilo§ci niz w roztworze nieruchomym.
Zmiana spowodowana przeplywem moze by¢ interpretowana jako wynik cze$ciowego
usuwania tych produktéw z korodujacej powierzchni.

Krzywe polaryzacji anodowej pokazane sa na rys. 19 dla stali 304L i na rys. 20 dla stali
316L.
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Rys. 19. Krzywe polaryzacji anodowe;j dla stali 304L nieazotowanej i po azotowaniu, w
0,1 M Na,SO4 o pH 3,0; 6,0; i 9,0; (a) roztw6r nieruchomy (bez przeptywu), (b) roztwor
ruchomy (w przeplywie).
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Rys.20. Krzywe polaryzacji anodowe;j dla stali 316L w warunkach jak podano przy rys. 19.

W roztworze nieruchomym (rys. 19a i 20a), dla stali azotowanych w poréwnaniu ze
stalami nieazotowanymi obserwowano wplyw pH zalezny od zakresu potencjatéw:
-pH3,0 - prady wzrosty w catym zakresie potencjatéw,

-pH6,0i9,0 -w obszarze aktywnym i pasywnym prady obnizyly si¢, a w
obszarze transpasywnym (pik I'V) silnie wzrosly, nawet bardziej niz przy pH 3,0.

Przy pH 3,0, krzywe polaryzacji stali azotowanych mialy cztery wyrazne maksima: I i
II - w obszarze aktywnym, IIl - w obszarze pasywnym i IV - w obszarze transpasywnym.
Prazak i in. [115] badali stopy Fe-Cr w 0,5 M H,SOy i stwierdzili, Ze pik II wzrastal z
obnizaniem zawarto§ci Cr w stopie, podczas gdy pik IV rést ze wzrostem zawartosci Cr.
Obszar transpasywny jest zwigzany z anodowym utlenianiem Cr lub Cr(IIl) do Cr(VI).
Cihal i Prazak [116)] przypisali pik I rozpuszczaniu fazy 6 z 26-30% Cr, a pik Il przypisali

rozpuszczaniu austenitu w stali Cr18Ni8.
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W stalach z azotem, zwigkszone prady anodowe moga by¢ takze zwiazane z
rozpiszczaniem CroN. W pracy [117] wykazano, ze azotek ten jest bardzo reaktywny
zar6vno w obszarach katodowych jak i anodowych, powodujac duze anodowe prady
szczegOlnie w rejonie piku II i obszaru transpasywnego.

Kierrujac si¢ powyzszymi danymi literaturowymi mozna byloby ttumaczy¢ zwigkszone
piki [ i II zubozeniem w Cr osnowy stali wokét ewentualnych wydzieleri azotkéw Cr, a
wyseki prad transpasywny — roztwarzaniem reaktywnego CroN lub innych azotkéw.
Meteda dyfrakcji rentgenowskiej nie stwierdzono w tych stalach wydzielen azotkéw, wigc
powvzsze tlumaczenie moze nie by¢ w peilni zasadne. Nie mozna jednak wykluczy¢
wystzpowania wydzielen o bardzo matych rozmiarach, niewykrywalnych metoda
rentgenowska.

Pik III nie znajduje wytlumaczenia na podstawie literatury o wplywie skladnikéw stali
na arodowe procesy. Dla jego wyjas$nienia przeprowadzono pomiary woltamperometrii
cyklicznej. Przebiegi woltamograméw (nie sa one tutaj pokazane) wskazywaly, ze
anodowemu pikowi III odpowiada pik redukcji w przebiegu katodowym. Potencjal
poczatku piku III jest zblizony do potencjatu réwnowagowego reakcji Fe(Il) <> Fe(IlI).
Biorac to pod uwage, pik III mozna przypisa¢ anodowemu utlenianiu zwiazkéw Fe(II),
ktére tworza si¢ przy bardziej ujemnych potencjatach, a zwlaszcza przy potencjatach piku
L

Podobnie jak pik III, réwniez pik II moze by¢é zwigzany z anodowym utlenianiem
produktéw korozji. Na cyklicznych woltamogramach, pik katodowej redukcji
odpowiadajacy pikowi II byl rozmyty i niewielki, ale jednak dostrzegalny. Potencjal piku
II byl bliski do potencjalu réwnowagowego reakcji Mo(Ill) < Mo(IV). Dla stali z
molibdenem pik II mozna wigc przypisa¢ anodowemu utlenianiu zwiazké6w Mo(IIl), ktére
tworza si¢ przy bardziej ujemnych potencjatach, a zwlaszcza przy potencjalach piku I. Nie
jest wykluczone, ze zachodzi tu réwniez anodowe utlenianie Cr(II) do Cr(III).

Rys. 19 1 20 pokazuja, ze dzialanie azotu rozpuszczonego w austenicie na anodowe
utlenianie zalezy od pH roztworu (roztwor siarczanu bez chlorkéw). Jest ono:

- niekorzystne w roztworze kwasnym,;

- korzystne w roztworze oboj¢tnym i stabo zasadowym. Jest to zgodne z doniesieniami

literaturowymi o duzej odpornos$ci nisko-temperaturowo azotowanych stali na dziatanie

oboj¢tnych roztworéw chlorkowych. Korzystny efekt przejawia si¢ obnizonymi
pradami giéwnie w obszarze pasywnym, wigc moze by¢ zwiazany z polepszeniem

wlasnos$ci ochronnych warstw pasywnych.
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Jedna z przyczyn obnizonego pradu moze by¢ wzrost pH w nastgpstwie tworzenia NHj
[53]. Oddzialywanie NH3 i innych rozpuszczalnych produktéw mozna w przyblizeniu
oceni¢ przez poréwnanie krzywych polaryzacji w roztworze nieruchomym i rachomym. W
roztworze ruchomym nagromadzanie produktéw korozji jest mniejsze i odpowiednio
mniejsze sa ograniczenia dyfuzyjne spowodowane przez te produkty.

Krzywe polaryzacji w roztworze ruchomym pokazano na rys. 19b i 20b. Przeptyw
wplynal na anodowe zachowanie tylko w roztworze o pH 3,0 w przypadku stali
azotowanych. Przy tym pH znacznie wzrés! prad w obszarze aktywnym (potencjaty od ok.
-0.8 do -0,5 V (ES)), a obnizyl si¢ i przeszed! na stron¢ katodowa w obszarze pasywnym
(ok. -0,4 do -0,2 V). To obnizenie i przejScie na stron¢ katodowa moglo by¢ spowodowane
zwickszonym doplywem tlenu, gdyz roztwér nie byl odpowietrzany. Wzrost pradu w
obszarze aktywnym moégltby §wiadczyé, ze rozpuszczalne produkty korozji, a wsréd nich
NH3;, mialy dziatanie inhibicyjne, gdyz ich odprowadzenie przez mieszanie spowodowato
wzrost pradu. Jednak wzrostu pradu nie mozna przypisa¢ tylko odprowadzaniu
ewentualnych zwiazkéw azotu, gdyz taki sam efekt ma réwniez odprowadzanie luznych
produktéw, ktére hamuja transport substancji do i od elektrody.

Przeptyw roztworu praktycznie nie wplynal na zachowanie stali w warunkach, gdy
prady anodowe byly niskie, a wigc przy wszystkich pH stali nieazotowanych oraz przy pH
6,0 i 9,0 stali azotowanych. Wplyw azotowania na anodowe zachowanie stali przy r6znych
pH wykazywal w warunkach przeplywu tendencje podobne jak w roztworze nie
mieszanym, tzn. wystgpowalo bardzo znaczne pogorszenie odpornosci przy pH 3,0, a
polepszenie — przy pH 6,0 i 9,0.

W celu sprawdzenia, czy roztwor przypowierzchniowy na stalach azotowanych moze
ulega¢ alkalizacji w nastgpstwie proponowanej w literaturze reakcji N — NHj, mierzono
pH przy powierzchni elektrod podczas przesuwania potencjalu. Uzyto poisferyczng
elektrode szklang o $rednicy 5 mm, ktéra umieszczano w odleglosci ok. 2 mm od
powierzchni prébki. Rejestrowano pH, prad i potencjal podczas cyklicznych pomiaréw
wolt-amperometrycznych. Obserwowano obnizenie pH do ok. 2 w obszarze aktywnym i
transpasywnym. Zakwaszenie jest spowodowane tworzeniem jonéw hydronowych H;O*
w wyniku hydrolizy powstatych kationéw metali M™:

M™ + 2n H,0 — M(OH), + n H;0"
Natomiast nie obserwowano wzrostu pH, ktéry méglby wskazywac na reakcj¢ N — NH;.

Nie wyklucza to jednak tej reakcji, gdyz ewentualny wzrost pH mégt by¢ sttumiony przez
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anodowe zakwaszenie. Uzyskane wyniki nie daly odpowiedzi odno$nie alkalizacji od NH;
i dlatego nie sg tu zamieszczone.

Dane z rys. 19a i 20a, ktére poréwnujg krzywe polaryzacji kazdej ze stali przy roznych
pH, przedstawiono na rys. 21 dla poréwnania obu stali miedzy sobg przy pH 3,01 6,0.
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Rys. 21. Poréwnanie krzywych polaryzacji anodowej dla stali 304L i 316L
nieazotowanych i po azotowaniu, w 0,1 M Na;SO4 o pH 3,0 i 6,0; roztwory nieruchome
(bez przeplywu). Dane z rys. 19a i 20a.

Z poréwnania wynika, Ze obie stale zachowujq si¢ prawie identycznie. W poszczegélnych
warunkach prady byly dla obu stali prawie jednakowe. Nie jest to jednak sprzeczne ze
znang lepszg korozyjng odpornoécig stali 316L, poniewaz wieksza zawarto§¢ Mo w stali
316L nadaje wickszg odporno$¢ gléwnie na korozje wzerowa w roztworach chlorkowych.

Z rys. 21 wynikajg wnioski poznane juz przy rys. 19 i 20. Przy pH 3,0 prady na stalach
azotowanych sq wyzsze niz na stalach nieazotowanych, a przy pH 6,0 odwrotnie: prady na
stalach azotowanych sa w obszarze aktywnym i pasywnym nizsze niz na stalach
nieazotowanych. Charakterystycznym jest jednak, Ze stale azotowane wykazujgq bardzo
duzy prad transpasywny, szczeg6lnie w roztworze obojetnym i stabo zasadowym (rys. 19-
21).
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5.2.1.2. Rézne gl¢bokos$ci azotowanych warstw

Rézne glebokosci uzyskano przez $cieranie azotowanych warstw na papierach o
gradacji 800.

Badania przeprowadzono na stalach 304L i 316L nieazotowanych i azotowanych, w

roztworze o pH 3,0, nieruchomym (bez przepltywu).

Krzywe polaryzacji anodowej stali 304L

Rys. 22 pokazuje, ze prady anodowe na zewnetrznej powierzchni azotowanej stali
304L byly nizsze niz po starciu do glebokosci 1 um i 5,1 pm. Mozna przypuszczac, ze
mniejsza reaktywno$¢ zewnetrznej powierzchni jest spowodowana cienka warstewkq
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Rys. 22. Krzywe polaryzacji w 0,1 M Na;SOy4 o pH 3,0 na stali 304L nieazotowanej i na
azotowanej na powierzchni zewnetrzne;j i po starciu do glebokosci 1 pi 5,1 um.

azotkéw, jak np. ¥ — (Fe,Cr)4N [11]. Wyzsze prady po starciu do glgbokosci 1 um 1 5,1
um moga by¢ zwigzane gléwnie z azotem rozpuszczonym w sieci krystalicznej. Wiekszy
prad na glebokoSci 1 pum i mniejszy na gleboko$ci 5,1 um sugeruje, ze anodowa
reaktywno$¢ malata ze spadkiem steZenia azotu.
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Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Stal 304L

Pomiary wykonano przy pieciu potencjatach: potencjat obwodu otwartego (poo), -0,6
Vv, 0,3 V, 0,0 Vi +0,5 V; ostatnie cztery potencjaly odpowiadaly charakterystycznym
ekstremom na krzywych polaryzacji. Przed pomiarem probki trzymano przy -1,25 V w
ciggu 2 min, potem 3 min przy poo, a nastepnie nakladano jeden z powyzszych
potencjatéw. Pierwszy pomiar od czesto$ci najwyzszej do najnizszej rozpoczynano po 90
min od naloZenia potencjalu, a pomiary kolejne — po 30 min. od poczatku pomiaru
poprzedniego. Wartoéci impedancji dla stali nieazotowanej i azotowanej, obie starte do
glebokoéci 1 um, przy -0,3 V po 170 min. sq pokazane na rys. 23. Wartosci te wskazuja, ze
po azotowaniu impedancja spadia. Prosta linia pod katem 45° na plaszczyZnie zespolonej
(wykres Nyquist’a) dla stali azotowanej wskazuje na impedancje dyfuzyjna.

304L

0.1 M NazSOy, pH 3.0,
0.3V, 170 min

aal e ol 0

10! . 5
102 10 100 10! 102 10° 104
Czestotliwosé, Hz

Rys. 23. Impedancja dla stali 304L nieazotowanej i azotowanej, obie starte do glebokosci 1
pm, przy -0,3 V po trzymaniu w ciagu 170 min; wykres Nyquist’a i Bode’go.

50



Wyniki dopasowywano do obwodu zastepczego R,(Q;[R/(R20>)]) (rys. 24) z uzyciem
programu Equivcircuit [111]. Elementy tego obwodu oznaczaja:
R, — op6r roztworu,
Q) — element stalo-fazowy (CPE) warstewki,
R — opbr elektrolitu w porach warstewki,
R; — opbr przejscia tadunku w anodowe;j reakcji
0O, — CPE anodowej reakcji.

Q.
;
—&— Qz
i
R,
R,
| S |

Rys. 24. Schemat elektrycznego obwodu zastepczego R, (QI[R(R:0>))).

Parametry impedancyjne (R;, R, Q;, Q) i potencjal w warunkach obwodu otwartego
(poo) sa pokazane na rys. 25, te same parametry i prad anodowy przy naloZonym
potencjale 0.0 V sa pokazane na rys. 26. Wartoéci podano dla wybranych giebokosci
(stezenia azotu na tych glebokosciach podano w nawiasach) w funkcji czasu po nalozeniu
potencjatu.

51



i "oum | Sipm | 127um | 228um
10°F (129%N)  (B6%N) (0.71%N) (O%N), .3
- 1 '.',e:. 1
g . o 1
o' TN 1
E. s g o.ep owow Tooapoa o .'Rzﬂ
A e e
T 10} _ —Q, 7
kI s R oY o Q@
“-‘5 F L : B ok 1
F . Leet®
e 10‘{ )
e} 1 ;
>.-0.0-
(72
2-0]:'
§ oof
%o.gi\’\@w A ;
B 4ot \r*'"f" i
€ 0 2 40 2 40 2 40 2 4

Czas, godz.

Rys. 25. Parametry impedancyjne (R;, Rz, O, O>) i potencjat w warunkach obwodu
otwartego (poo) w 0,1 M Na,SO,, pH 3,0 na azotowane;j stali 304L po starciu do
réznych glebokosci (odpowiadajace tym gieboko$ciom stezenia azotu, % wag., podano
w nawiasach) w funkcji czasu.
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Rys. 26. Parametry impedancyjne i anodowy prad przy potencjale 0.0 V dla réznych
glebokosci w funkcji czasu.
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Rys. 25 pokazuje, ze na malych gleboko$ciach (0 um i 5.1 pm), gdzie stezenie azotu
bylo wysokie (odpowiednio 12.9% i 6.6%), poo pozostawal w obszarze aktywnym bez
znaczacych zmian, i podobnie state byly warto$ci parametréw impedancyjnych. To
wskazuje na stabilny stan aktywny. Na giebokoéci 12.7 um, gdzie stezenie azotu bylo
znacznie nizsze (0.71%), potencjal przesuwat si¢ w kierunku dodatnim, a R, wzrastat z
uplywem czasu, wskazujac na skionnoéé do pasywacji. Na glebokos$ci poza warstwg
azotowang (22.8 um, 0% N), potencjal i opory R; i R; osiagnely wysokie wartosci juz na
poczatku ekspozycji, demonstrujac szybkie osiagniecie pasywno$ci. Wyniki te pokazuja,
Ze wysokie steZenia azotu utrudniajg lub uniemozliwiaja pasywacje.

W obszarze pasywnym (potencjal 0.0 V, rys. 26), opér R; wzrastat a anodowy prad
spadat w czasie, $Swiadczac o zachodzeniu pasywacji. Sklonno$¢ do pasywacji
wystepowata na wszystkich glebokosciach, cho¢ na giebokosciach matych (0 um, 1 pm)
byta ona mniejsza niz w nieazotowanym podiozu (22.8 um).

WartoSci R; i (O, przy réinych potencjalach dla czasu 5 godz. sq pokazane
odpowiednio na rys. 27 i 28 w funkcji stezenia azotu, wzietego dla danych glebokosci z
profili stezeniowych GDOES (rys. 15).
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Rys. 27. Zalezno$¢ R; od st¢zenia azotu w stali 304L przy r6znych potencjatach dla czasu
ekspozycji 5 godz.
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304L 0.1 M Na,SO, pH3.0,5h

SteZenie N, % wag.

Rys. 28. Zalezno$¢ O, od stezenia azotu w stali 304L przy réZnych potencjatach dla czasu
ekspozycji 5 godz.

Rys. 27 pokazuje, ze azot w stali spowodowal zmniejszenie R; przejawiajac
niekorzystny wplyw na korozyjna odpomo$é. Efekt ten byl najwiekszy przy potencjatach
stanu aktywnego (poo i zwlaszcza -0.6 V), w ktérym opdr R; silnie zmniejszal si¢ ze
wzrostem steZenia azotu. Przy potencjatach stanu pasywnego, wplyw azotu byl mniejszy i
nie zalezal od stezenia w zakresie od 0.71% N do 12.9% N. W obszarze transpasywnym
(+0.5 V), R; nieco zwickszat sie ze wzrostem stezenia. Tendencja ta jest w sprzecznosci ze
wzrostem anodowego pradu na krzywych polaryzacji (rys. 19-21); moze to by¢ zwiazane z
réznymi warunkami pomiar6éw: krzywe polaryzacji mierzono przy przesuwaniu potencjatu
1 mV s, a pomiary impedancyjne byly wykonane w warunkach prawie stacjonarnych.

Wartoéci O, miaty tendencje przeciwng do R,, mianowicie Q; wzrastalo ze wzrostem
stezenia azotu (rys. 28). Tendencje t¢ czesto obserwuje sie w ukladach korozyjnych -
spadkowi oporu przeniesienia tadunku towarzyszy na ogét wzrost pojemnosci [107, 118,
119]. Wzrost Q moze by¢ zwigzany ze zwiekszong ilo$cig produktéw korozji. Powoduje to
wiekszg pojemno$¢ warstwy podwdjnej w wyniku zwigkszonej powierzchni, i zwigkszone
ograniczenia dyfuzyjne. Dodatkowo, pewien udzial moze pochodzi¢ od pseudo-
pojemnosci faradajowskiej w wyniku elektrosorpcji lub proceséw typu redoks. Procesy
redoks sa zazwyczaj odpowiedzialne za duze pojemnosci elektrochemicznych
superkondensatoréw [120].
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Z powyzszych badan wynika, ze szkodliwy wplyw azotu w roztworze zakwaszonym
(pH 3,0) jest szczeg6lnie duzy przy potencjalach stanu aktywnego, podczas gdy przy
potencjatach stanu pasywnego jest on znacznie mniejszy. Mozna wigc wnioskowaé, ze
korzystny wplyw wysokich steZzeni azotu dominuje w warunkach pasywno$ci, a wptyw
niekorzystny dominuje w warunkach aktywnego roztwarzania.

Stal 316L

Dane impedancyjne dla stali 304L i 316L, nieazotowanych i na zewnetrznej
powierzchni warstwy azotowanej, przy potencjale 0.0 V po 210 min. od momentu jego
nalozenia sq pokazane na rys. 29. P6lokregi impedancyjne byly wyrazne dla stali nie-
azotowanych, podczas gdy dla stali azotowanych widoczne byly tylko $lady pierwszego
polokregu i poczatki polokregu drugiego. Przy nizszych czesto$ciach impedancja stali
azotowanych byla okre§lona catkowicie przez dyfuzje (linie proste). Rys. 29 wskazuje, ze
w danych warunkach pomiaru impedancja dla obu stali byla prawie taka sama, a znaczne
réznice wystapily tylko miedzy stanem przed i po azotowaniu.
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—e— 316L
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Rys. 29. Wartosci impedancji w 0.1 M Na;SOy, pH 3.0, stali 304L i 316L: (a) nie
azotowanych i (b) azotowanych (powierzchnia zewn¢trzna), po trzymaniu przy potencjale
0.0 V w ciggu 210 min.
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Parametry impedancyjne R, R;, O, Q: i prad przy potencjale 0.0 V (obszar pasywny)
region) pokazano na rys. 30. WartoSci sa podane dla wybranych glebokosci (i
odpowiadajacych im stezen azotu) w funkcji czasu po natozeniu potencjatu.
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Rys. 30. Parametry impedancyjne i anodowy prad przy potencjale 0.0 V
dlia réznych glebokoS$ci azotowane;j stali 316L w funkcji czasu.

Wartoéci R, dla azotowane;j stali 316L byly znacznie wyzsze niz dla stali 304L (rys.
26). Poza obszarem przypowierzchniowym (gleboko$¢ ok. 1 um), glebsze obszary
warstwy azotowanej wykazywaly wysokie warto§ci R, ktére przewyzszaly R, stali
nieazotowanej; odpowiednio, nizszy byt prad anodowy. Swiadczy to, Ze azotowanie moze
pogorszy¢ pasywno$¢ stali bez molibdenu (stal 304L), ale moze polepszy¢ pasywno$¢ stali
zawierajacej molibden (stal 316L).

Wartosci R; przy réznych potencjatach dla czasu 5 godz. wzgledem stezenia azotu (na
podstawie glebokosci i profili GDOES) pokazane sa na rys. 31.
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Rys. 31. Zalezno$¢ R; od stgZenia azotu w stali 316L przy r6znych potencjatach dla czasu
ekspozycji 5 godz.

Inaczej niz dla stali 304L (rys. 27), dla stali 316L opér R, rést ze wzrostem st¢zenia
azotu do ok. 4,4%, a nastgpnie malal. Przy wysokich stgzeniach wystgpujacych na
powierzchni (ponad 11%), R; bylo mniejsze niz dla nieazotowanej stali przy potencjatach
stanu aktywnego (poo, -0.6 V), ale bylo ono wyzsze przy potencjatach stanu pasywnego i
transpasywnego (0.3 V, 0.0 V, 0.5 V). Pokazuje to, Ze azot moze mie¢ korzystny wplyw na
odpornoéé korozyjna stali zawierajacych molibden. Swiadczy to o synergetycznym
oddzialywaniu azotu i molibdenu.

5.2.1.3. Wnioski

Badania na nieazotowanych i azotowanych (425 °C, 30 godz.) stalach 304L i 316L w
0,1 M Na;SO4 bez chlorkéw wskazuja na nastgpujace dzialanie wysokich stgzen azotu (do
13 i 14% N) i obecno$ci molibdenu (2.1% Mo).

Powierzchnia zewnetrzna azotowanych warstw (pomiary krzywych polaryzacji anodowe;j)

- W poréwnaniu ze stalami nieazotowanymi, zewnegtrzna powierzchnia azotowanych
warstw ma odporno$¢ korozyjna mniejszq w roztworach kwasnych (pH 3), ale wigkszg w
roztworach obojetnych (pH 6) i stabo-zasadowych (pH 9).
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- Nie stwierdzono istotnej réznicy migdzy anodowym zachowaniem stali 304L i 316L,
zaréwno nieazotowanych jak i azotowanych.

- Mieszanie roztworu (przeplyw) powodowato znaczny wzrost pradéw anodowych stali
azotowanych. Oznacza to, ze usunig¢cie rozpuszczalnych produktéw korozji i/lub luznych
osadéw powierzchniowych przyczynia si¢ do przyspieszenia korozji. Pomiary w
przeplywie nie daly mozliwosci oceny, czy powierzchnia azotowanych warstw ulegata
alkalizacji w wyniku ewentualnego powstawania amoniaku z azotu znajdujacego si¢ w
stali.

Rozne glebokosci azotowanych warstw (elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna)

Pomiary impedancyjne wykonano przy wybranych potencjatach w roztworze o pH 3,0
na réznych glebokosciach warstw, ktérym odpowiadaly st¢zenia azotu wynikajace z profili
GDOES.

- Na stali 304L szkodliwy wplyw azotu wystgpowal przy jego wszystkich st¢zeniach, ale
byl najwyzszy przy st¢zeniach wysokich (6-13% N) i giéwnie przy potencjatach stanu
aktywnego. W stanie pasywnym wplyw ten byl znacznie mniejszy.

- W stali 316L (zawierajacej 2.1% Mo) st¢zenia ok. 1% do 5% N wyraZnie polepszaly
odporno$¢ na korozje, co mozna traktowac jako przejaw synergizmu korzystnego dziatania
N + Mo. Wyzsze st¢zenia azotu (ok. 11-14% N) dziataly niekorzystnie, zwlaszcza przy

potencjatach stanu aktywnego.

5.2.2. Roztwory siarczanowe z chlorkami

5.2.2.1. Roztwor zakwaszony (pH 3)

Badania przeprowadzono w zakwaszonym roztworze 0,1 M Na,SO4 z dodatkiem
chlorkéw: 0,1 M Na,SO4 + 0,4 M NaCl, pH 3,0. Uzyto roztwér zakwaszony, chociaz w
literaturze odporno$¢ na korozj¢ wzerowa jest przewaznie badana w obojgtnym roztworze
NaCl. Uzyty w tej pracy roztwor jest bardziej agresywny niz roztwor obojetny, wigc
dziatanie chlorkéw powinno by¢ intensywniejsze.

Pomiary wykonano na stalach podanych w Tabeli 1 w rozdz. 4.1, nieazotowanych i na

zewnetrznej powierzchni warstw azotowanych.
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5.2.2.1.1. Krzywe polaryzacji anodowej

Krzywe polaryzacji anodowej dla czterech stali z r6zngq zawarto$ciag molibdenu (od
0,13% do 6,1%) pokazane sg na rys. 32. W przypadku nieazotowane;j stali 304L, stromy
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Rys. 32. Krzywe polaryzacji dla nieazotowanych i azotowanych stali 304L, 316L, 904L
i 254SMO w 0,1 M Na,SO4 + 0,4 M NaCl, pH 3,0. E, — potencjal przebicia (korozji
wzerowej), Eqx — potencjal aktywowania. Linia kropkowana przy stali 304L jest
czeScia krzywej w roztworze bez chlork6éw stali azotowanej (rys. 19 a, prawy).

wzrost pradu wystapil w obszarze pasywnym, wskazujac na rozwéj wzeréw stabilnych.
Potencjal poczatku wzrostu pradu jest oznaczony przez E, (potencjal przebicia lub
potencjal korozji wzerowej). Oscylacje pradu ponizej E, s charakterystyczne dla
powstawania i zaleczania wzer6w metastabilnych [42). Na stali azotowanej, korozja
wzerowa wystapila przy potencjale znacznie bardziej dodatnim, $§wiadczac o wigkszej
odporno$ci na ten rodzaj korozji. Jeszcze wigksza odporno$¢ wykazata stal 316L (2,1%
Mo); na tej stali korozja wzerowa nie wystapita w calym zakresie potencjatéw.

Inaczej niz stale 304L i 316L, azotowane stale 904L i 254SMO staty si¢ mniej odporne
na chlorki. Dzigki wysokiej zawarto$ci molibdenu, stale te majg bardzo duzg odpornos¢ na
korozje wzerowq i szczelinowa, szczegblnie w kwasach z chlorkami. Zgodnie z tymi
wlasciwoéciami, krzywe polaryzacji (rys. 32) pokazuja, Ze nieazotowane stale 904L i
254SMO sa odporne na korozj¢ wzerowa w calym zakresie potencjaléw. Jednak stale
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azotowane nie zachowuja pasywno$ci w roztworze chlorkowym. Krzywe polaryzacji
pokazuja obszar aktywnego rozpuszczania, nast¢pnie zachodzenie pasywacji, a poZniej
wzrost pradu. Wzrost pradu oznacza aktywowanie, dlatego potencjal tego wzrostu
oznaczony zostal jako potencjal aktywowania E,,. W przypadku stali 254SMO wystapity
stabe oscylacje pradu, sugerujace tworzenie i zanikanie metastabilnych wzeréw. Jednak
zwiekszony prad powyzej Eg, nie byl zwigzany z typowga korozjg wzerowa. Powierzchnia
prébek po pomiarze krzywych polaryzacji byla szorstka, w niektérych miejscach z
plytkimi wglebieniami, lecz bez typowych wzer6w.

Dla wszystkich stali, anodowe prady po azotowaniu byly wyzsze niz dla stali
nieazotowanych (pomijajac prady dla stali 304L i 316L powyzej E,). Moze to sugerowac,
ze wysoka odpomoéé na korozje wzerowa stali azotowanych moze by¢é w pewien sposéb
zwigzana z ich podwyzszong anodowa reaktywnoscia. W celu sprawdzenia tej obserwacji,
rejestrowano przebiegi pradowe szybkozmienne w warunkach potencjostatycznych.

5.2.2.1.2. Pomiary potencjostatyczne. Przebiegi szybkozmienne

Rys. 33 pokazuje przebiegi pradowe w funkcji czasu dla nieazotowanych i
azotowanych stali 304L i 316L po naloZeniu potencjalu E, zmierzonego na stalach
nieazotowanych (odpowiednio -0,01 V i -0,20 V z rys. 32). Na stalach nieazotowanych
prad poczatkowo na krdotko spadal, a nastepnie stale wzrastal, wyraZnie w nastgpstwie
rozwoju wzer6w. Na stalach azotowanych prad byl poczatkowo znacznie wyzszy, ale
szybko i stale spadat. Wskazuje to, ze azot aktywuje anodowe utlenianie w poczatkowym
stadium polaryzacji, a p6Zniej polepsza pasywacje i zwieksza odporno$¢ na korozje
WZerowa,.
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Rys. 33. Prad w funkcji czasu dla nieazotowanych i azotowanych stali 304L i 316L w 0,1
M Na,;SO4 + 0,4 M NaCl, pH 3,0 przy E, zmierzonych na stalach nieazotowanych.
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Taki sam wniosek wynikal z pomiaréw pradu w czasie od 10° s. Ze wzgledu na
rejestrowanie pradow podczas ich szybkich zmian, pomiary te okresSlono jako badania
przebiegéw szybkozmiennych. Prad mierzono poczawszy od 10° s po nalozeniu
potencjaty, ale nalezy mieé¢ na uwadze, ze prad przy najkrétszych czasach (okoto 107 s)
moze podlegaé zakl6ceniom aparaturowym, wiec moze nie byé pradem wylacznie
faradajowskim.

Pomiary wykonywano przy potencjalach o 0,1 V bardziej ujemnych niz potencjat
korozji wzerowej E, dla stali nieazotowanych 304L i 316L, lub potencjalu aktywowania
Eq dla stali 904L i 254SMO (wartosci z rys. 32). Prady w funkcji czasu po natozeniu tych
potencjaléw sq pokazane dla czterech stali na rys. 34. Wzrost pradu na nieazotowanych
stalach 304L i 316L odpowiednio po ok. 100 s i 2000 s, byt zwiazany z rozwojem
stabilnych wzeréw. Poza tym, prady na stalach azotowanych byly znacznie wieksze niz na

stalach nieazotowanych.
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Rys. 34. Przebiegi pradowe dla stali nieazotowanych i azotowanych w 0,1 M Na;SO, +
0,4 M NaCl, pH 3,0 przy podanych potencjatach, ktére sq 0 0,1 V ponizej E, (potencjat
korozji wzerowej dla nieazotowanych stali 304L i 316L) lub ponizej E,, (potencjal
aktywowania dla stali 904L i 254SMO). Stopnie 1-3 oznaczaja wyr6znione stadia
przebiegbéw pradowych.
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W okresie poczatkowym od ok. 0,5 do 10 s, mozna wyrézni¢ trzy stopnie, ktére
zaznaczono na rys. 34 na krzywej dla azotowanej stali 304L. Stopnie takie wystgpujg na
wszystkich krzywych z wyjatkiem nieazotowanej stali 254SMO, ktéra nie ma stopnia 2.
Stopien 1 ma prad najwigkszy 1 jest najkrétszy; prawdopodobnie jest zwiazany z
anodowym utlenianiem metalu. Stopiefi 2 dla stali azotowanych jest znacznie wigkszy niz
dla stali nieazotowanych. Prawdopodobnie, zachodzi przy nim anodowe utlenienie
produktéw korozji, ktére powstaja na stopniu 1. Stad wynika, ze wigkszy stopiefi 2 moze
oznacza¢ wigksza ilo§¢ produktéw korozji.

Stopieft 3 oznacza zachodzenie pasywacji. Nachylenia Alogl/Alogt tego stadium byty
dla stali azotowanych bardziej strome niz dla stali nieazotowanych. Dla nieazotowanej i
azotowanej stali 304L nachylenia byly odpowiednio -1,0 i -1,3, a dla stali 316L —
odpowiednio -0,8 i -1,7. Nachylenie o wartosci -1,0 charakteryzuje narastanie warstwy
tlenkowej w wysokim polu elektrycznym wedlug mechanizmu elektrochemicznego
,wWymiany miejsc” [121], z kinetyka logarytmiczna [122].

Nachylenia bardziej strome niz -1,0 sa zazwyczaj przypisywane wytracaniu soli,
dlatego zwigkszone nachylenia dla stali azotowanych sugeruja wytracanie warstw solnych.
Prawdopodobnie, gléwnym sktadnikiem wytraconych soli byt FeSO, i FeCl,, gdyz zelazo
jest gléwnym metalem w stalach. Pistorius i Burstein [123] pokazali, ze na skutek
mniejszej rozpuszczalnosci FeSO4 niz FeCl,, rozpuszczalno$é kationéw metali we wzerach
byta w roztworach siarczanowych mniejsza niz w roztworach bez siarczanéw.

Powyzsze pomiary wskazuja, ze azot w roztworze stalym w stalach austenitycznych
zwigksza poczatkowe aktywne anodowe utlenianie stali, a takze przySpiesza nastgpujaca
potem pasywacj¢ (wigksze nachylenie Alogl/Alogt). Z rys. 34 dla stali 316L widaé, ze po
ok. 1 godz. prad na stali nieazotowanej i azotowanej spadl do takiej samej wartosci, ale
nastgpnie wzery tworzyly si¢ tylko na stali nieazotowanej. To moze oznaczaé, ze na stali
azotowanej wytworzyla si¢ warstewka o wigkszej odpornoéci na dziatanie chlorkéw.

Anodowe prady, ktére byly mierzone, obejmuja anodowe utlenianie metalu i
prawdopodobnie réwniez katodowa redukcj¢ azotu. Redukcja taka moze zachodzi€¢ przy
potencjatach termodynamicznej stabilno$ci jonéw amoniowych NH,". Z réwnar podanych
przez Pourbaix [124] wynika, ze w roztworze o pH 3,0 kationy amoniowe NH;"
przewazaja nad anionami NO; ponizej potencjatu 0,00 V (ES).

W warunkach pomiaréw przedstawionych na rys. 34, jony NH," sa wiec

termodynamicznie stabilne i prawdopodobnie moga tworzy¢ si¢ przez redukcj¢ azotu

62



obecnego w stali. JesSli zachodzi katodowa redukcja pradem i., to prad anodowy

rzeczywisty i, jest wigkszy od pradu anodowego mierzonego im, gdyz iy = ig + ic

Rzeczywisty prqd anodowy

Rzeczywisty prad anodowy zostal oceniony przyjmujac anodowe utlenianie
sktadnikéw metalicznych (Fe=Fe**, Ni=>Ni**, Cr=Cr’*, Mn=>Mn"") i katodowa redukcje
azotu (N=>N%). Ladunek elektryczny przyjetych reakcji dla stali zawierajacej 13% wag. N
bedzie (w stalych Faraday’a F na 100 G):
- anodowe utlenianie skladnikéw metalicznych Q, = 3.455
- katodowa redukcja azotu Q. =-2.79

Zmierzony tadunek Q,, jest suma Q, i Q.: Q@ = 3.455 - 2.79 = 0.665. To daje Q, =
520,

Z zaleznodci tej wynika, Ze rzeczywisty prad anodowy moze by¢ o 5.2 razy wigkszy
niz prad mierzony. Biorac to pod uwage, mozliwa jest ocena ilodci stali, ktéra ulegla
anodowemu utlenieniu podczas potencjostatycznej polaryzacji. Glgboko$¢ anodowego
utlenienia moze by¢ wyrazona w jednostkach parametru sieciowego. Dla stali 304L, 1 mC
cm odpowiada | parametrowi sieciowemu (a) tej stali (0.357 nm).

Dla stali 304L na rys. 34, tadunki elektryczne przed rozpoczeciem stromego spadku
pradu (0.01 s do 0.02 s — stopnie 1 i 2) odpowiadaja nastepujacym glgbokosciom:

- dla stali nieazotowanej: 0.2 g
-dla stali azotowanej: 0.6 a dla ladunku zmierzonego (Qn), a 3.1a dla ladunku
przewidywanego (Q, = 5.2 Q,,).

Mata glgbokos¢ utlenienia przed poczatkiem pasywacji stali nieazotowanej sugeruje, ze
nastgpujaca potem pasywacja zachodzila wedlug mechanizmu elektrochemicznego.
Wigksza glebokos$¢ dla stali azotowanej oznaczala tworzenie wigkszej ilosci produktéw
korozji, zwlaszcza jesli jest uwzgledniona redukcja azotu do amoniaku. Sugeruje to, ze
pasywacja stali azotowanej zachodzita wedlug mechanizmu wytracania soli, a wigc ze

korodujaca powierzchnia jest pokryta warstewka solna.

5.2.2.1.3. Wyglad powierzchni - badania AFM

Rys. 35 pokazuje powierzchnie nieazotowanej i azotowanej stali 304L po polaryzacji

przy -0,11 V (ES) w ciggu 100 s i po nastgpnym usunieciu produktéw korozji przez
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trawienic jonami Ar' w komorze spektrometru XPS. Zgodnie z pomiarami
elektrochemicznymi, wzery tworzyly sie tylko na stali nieazotowanej na powierzchni,
ktéra poza tym pozostawala nienaruszona. Jest wyraZznie widoczne, ze wzery tworzyly sie
na pasywnej powierzchni. Inaczej zachowywala si¢ stal azotowana: powierzchnia tej stali

byla silnie skorodowana, natomiast nie tworzyly si¢ na niej wzery.

a) b)

Rys. 35. Obraz z mikroskopu sit atomowych (AFM) z nieazotowanej (a) i azotowanej (b)
stali 304L po polaryzacji w 0,1 M Na,SO,4 + 0,4 M NaCl, pH 3,0 przy -0,11 V (ES) w
ciagu 100 s (przebiegi pradowe pokazane sa na rys. 34) i nastepnym usunieciu
produktéw korozji przez trawienie jonami Ar'. Wzery powstaty tylko na stali
nieazotowane;j.

5.2.2.2. Roztwér obojetny (pH 6) i stabo zasadowy (pH 9)
Prady anodowe w roztworach bezchlorkowych byty przy pH 6 i 9 dla stali 304L i 316L

prawie takie same; dla stali azotowanych byly one znaczaco mniejsze niz dla stali
nieazotowanych (rys. 19 i 20). Wyniki przedstawione ponizej wskazujg, Zze azotowanie

spowodowato zwigkszenie odpornoSci na korozje réwniez w roztworach z chlorkami.

5.2.2.2.1. Krzywe polaryzacji anodowej

Krzywe polaryzacji dla nieazotowanych i azotowanych stali 304L i 316L w roztworze
Na;SO4 + 0,4 M NaCl o pH 6,5 i 9,0 (osiagni¢te przez dodanie NaOH) pokazane s3 na rys.
36. Podobnie jak przy pH 3,0 (rys. 32), na krzywych dla stali nieazotowanych
wystegpowaly w obszarze pasywnym oscylacje, §wiadczace o powstawaniu i zaleczaniu
wzerOw metastabilnych, a przy wyzszych potencjatach zachodzil stromy wzrost pradu,
$wiadczacy o rozwoju wzeréw. Procesy takie nie wystepowaty na stalach azotowanych.

Prad dla tych stali tez wzrastal, ale w niewielkim stopniu. Pod mikroskopem widoczne



byly na powierzchni ciemne plamki, ale brak bylo wglebienn charakterystycznych dla
typowej korozji wzerowe;j.
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Rys. 36. Krzywe polaryzacji dla nieazotowanych i azotowanych stali 304L i 316L w 0,1 M
Na;SO4 + 0,4 M NaCl, pH 6,5 i 9,0. E, — potencjat przebicia (korozji wzerowe;).

Znamiennym byly znaczne oscylacje pradowe na azotowanej stali 316L. Wystepowaty
one w calym pasywnym obszarze, gdy prad byt bardzo maly (ponizej 1 pA cm'z).
Oscylacje takie wystepowaly rowniez w roztworze bezchlorkowym, wiec nie byly one
zwigzane z wzerami metastabilnymi. NajwyraZniej, sq one przejawem pogorszenia
wlasno$ci ochronnych warstewki powierzchniowej po azotowaniu. Oscylacje
obserwowano réwniez na stalach wysoko-molibdenowych w roztworze o pH 3,0 (rys. 32).
Swiadczq one, Ze azotowanie pogarsza pasywno$§¢ stali zawierajacych molibden,
pomniejszajac korzystny efekt tego dodatku stopowego na odporno$¢ stali na korozje
ogolng. Spostrzezenie to odnosi si¢ jednak tylko do korozji ogélnej, gdyz pomimo
pogorszenia stanu pasywnego, poprawia si¢ odporno$¢ na korozje wzerows Mozna
uwaza¢, Ze pogorszenie pasywnosci jest zwiazane z zastapieniem tlenkowej warstewki na

stalach nieazotowanych przez warstewke innego rodzaju, zawierajaca zwiazki azotu.
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5.2.2.3. Wnioski

Badania elektrochemiczne (krzywe polaryzacji, pomiary potencjostatyczne) w
roztworze siarczanowo-chlorkowym o pH 3, 6 i 9 pozwalaja na sformulowanie
nast¢pujacych wnioskow.

- Przy kazdym pH, stale azotowane maja znacznie wigksza odporno$¢ na korozje
wzerowa niz stale nieazotowane.

- Obecnos$¢ molibdenu w stali dodatkowo powigksza odporno$¢ stali azotowanych.

- Stale azotowane wykazuja w poczatkowym okresie korozji wigksza anodowa
reaktywno$¢ niz stale nieazotowane, ale w poézZniejszym czasie podlegaja szybszej
pasywacji. Prawdopodobnie, pasywacja zachodzi w wyniku nagromadzania produktéw
korozji, jak np. wytracania soli.

- Stale z molibdenem maja po azotowaniu gorsza pasywno$¢ niz przed azotowaniem.
Swiadczy to, Ze warstewka powierzchniowa na stali azotowanej jest mniej ochronna niz
warstewka tlenkowa na stali nieazotowane;j.

- Z uzyskanych wynikéw mozna zaproponowa¢ tlumaczenie, ze duza odporno$¢ na
korozje wzerows stali azotowanych jest zwiazana z ich poczatkowo duza reaktywnoscia
korozyjna, ktéra w péZniejszym czasie prowadzi do nagromadzania produktéw korozji (np.

tworzenia warstewek solnych) odpornych na dziatanie chlorkéw.

5.3. Badania powierzchni metoda XPS po korozji w roztworach siarczanowych bez

chloréw i z chlorkami

5.3.1. Roztwor zakwaszony (pH 3)

Analiz¢ XPS powierzchniowych produktéw korozji wykonano po polaryzacji w 0,1 M
Na;SO4 i w 0,1 M Na,SO4 + 0,4 M NaCl, pH 3,0 w ciggu 100 s przy potencjatach jak na
rys. 34.

Ponizej przedstawiono wyniki nast¢pujacych trzech rodzajéw badan:

- sktad pierwiastkowy warstewek na stalach 304L i 316L — w celu okreSlenia wptywu
azotowania i obecnosci molibdenu na skiad tych warstw;

- przesuniecia chemiczne dla gtownych skladnikéw stopowych w stali 304L — w celu
okreflenia, z jakich zwigzkéw chemicznych skiada si¢ warstewka powierzchniowa na stali

nieazotowanej i azotowanej w roztworze bez chlorkéw i z chlorkami;
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- przesunigcia chemiczne dla Cr (stale 304L i 316L ) i Mo (stal 316L) — w celu okreslenia,
jakie zwiazki tych dwoéch pierwiastkbw — najwazniejszych dla pasywnos$ci stali

nierdzewnych — tworza si¢ na stalach bez azotu i z azotem.

Sklad pierwiastkowy- stale 304L i 316L, nieazotowane i azotowane, roztwor z chlorkami

Stezenia atomowe pierwiastkow w funkcji glebokosci dla nieazotowanych i
azotowanych stali 304L i 316L w warstewce produktéw korozji powstalych w roztworze
chlorkowym sg pokazane na rys. 37.

07k, 011V

Stezenie atomowe

0 50 100 150 0 50 100 ' 150
Czas trawienia, min

Rys. 37. Profile st¢zenie atomowe — glgboko$é z analizy XPS dla nieazotowanych i
azotowanych stali 304L i 316L po 100 s polaryzacji w 0,1 M Na,SO4 + 0,4 M NaCl, pH
3,0 przy potencjatach jak na rys. 34.

Z przestawionych profili stezenie-glgbokos¢é wynikajq nastgpujace wnioski:
1. Warstewki na nieazotowanych stalach zawieraly duze ilosci tlenu. Przy maksimum na
profilu tlenu wystgpowalo mate maksimum na profilu chromu i stabe przegigcie na profilu
zelaza. Oznacza to, ze warstewki na nieazotowanych stalach byly zbudowane gléwnie z
tlenkéw Cr i Fe.
2. Warstewki na stalach azotowanych zawieraly znacznie mniej tlenu w poréwnaniu z

warstewkami na stalach nieazotowanych. Dodatkowo, zawieraly one azot.
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3.Na stalach azotowanych, rozmieszczenie O, Cr, Fe i N w warstewkach
powierzchniowych bylo dla obu stali podobne. Na zewngtrznej powierzchni, wystgpowaly
maksima tlenu, ktérym odpowiadaly male stopnie na profilach Cr i Fe. To wskazuje na
obecno$¢ tlenkéw lub oksy-wodorotlenkéw Cr i Fe, jednak ich ilo$¢ byla znacznie
mniejsza niz na stalach nieazotowanych. Glebiej od powierzchni wystepowaly szerokie
maksima Cr i N. Profile st¢zeniowe tych dwdéch pierwiastkéw byty podobne, co sugeruje,
ze pierwiastki te byly zwigzane ze soba w formie polaczeri, ktére tu okreslono jako
polaczenie Cr-N. Na powierzchni stali 316L, male maksimum na profilu Mo miato swéj
odpowiednik w maksimum na profilu O; polaczenie Mo-O jest najprawdopodobniej
molibdenianem. Profile st¢zeniowe wskazuja, ze anodowe warstewki na azotowanych
stalach zawieraly gléwnie tlenki lub oksy- wodorotlenki Cr i Fe przy powierzchni, a
polaczenia Cr-N glebiej od powierzchni. Warstewki na 316L moga zawieraé takze
molibdeniany (polaczenia Mo-N).

4. Zewngtrzne czgSci warstewek na azotowanych stalach nie zawieraty zwiazk6éw niklu.

Przesuniecia chemiczne dla N, O, Cr, Ni, Fe — stal 304L, nieazotowana i azotowana,
roztwdr bez chlorkow i z chlorkami

Ponizej przedstawiono wyniki badafi na stali 304L nieazotowanej i azotowanej po
polaryzacji w roztworze bez chlorkéw i z chlorkami. Profile glebokosci uzyskano przez
trawienie jonami Ar* pradem 5 A cm™ z przyblizona szybkoscia trawienia 0,3 nm Cr,0;
/min.

Widma XPS gléwnych linii skiadnikéw azotowanej stali sg pokazane na rys. 38.
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Rys. 38. Gléwne linie XPS skladnikéw azotowanej stali 304L po 100 s polaryzacji w
0,1 M Na,SO4 + 0,4 M NaCl, pH 3,0 przy potencjale -0,11 V (ES) (przebieg pradu
podano na rys. 34). Numerowane kreski wskazujg energie wigzania elektronéw, ktére
sg podane w Tabeli 2.

Pionowe kreski z numerami zaznaczajg energie wigzania elektronéw (EW) dla wybranych
zwiazkéw z bazy danych [113]. WartoSci EW i odpowiadajace im mozliwe zwigzki
podano w Tabeli 2. Widma dekonwulowano (wyodrebniono widma skladowe dla
poszczegllnych zwigzkéw) z uzyciem programu Fitt [112] biorac pod uwage gléwnie dwa

piki: jeden dla materialu wnetrza prébki (pik ten zwiekszat si¢ wraz z czasem trawienia) i

jeden dla warstewki powierzchniowej (pik ten dominowal przy krétkich czasach

trawienia).

EW dla otrzymanych pikéw i sugerowane zwiazki oraz ich oznaczenia podano w

Tabeli 3. Polaczenia oznaczone jako Scr.N i Scp.n nie mogg by¢ racjonalnie przypisane do

zwigzkéw azotu podanych w [113]. Moze to byé faza S, przypominajaca w przybliZzeniu
odpowiednio CrN i Cr;N.
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Tabela 2. Energie wiazania zaznaczone przez pionowe kreski z numerami na rys. 38 i

odpowiadajace im mozliwe zwiazki na podstawie [113].

Linia

Nr EW (eV) Zwigzek

N Is

396.7
397.4
398.8

CIN
Cr 2N; Fez-4N
NH;

Ols

BN =W b =

530.0
531.2

3333

Cr 203, FexOy, NiO
Uwodorniony Cr*i
tlenki Fe**

H,O

Cr 2p3/2

574.2
575.8
576.8
5717.3
579.1

cr'
CIN

Cr 203
Cr (0H)3
CrO,

Ni 2p3p

852.8
854.4
856.6

Ni®
NiO
Ni(OH),

Fe 2p3/2

R LW =W =S W =W

707.0
709.5
710.4
711.0
711.4
710.6

Fe"
FeO
FC304
F6203
FeOOH
FCCIZ

Tabela 3. Energie wigzania (§rednia + blad Sredniej) pikéw otrzymanych po dekonwolucji
zmierzonych widm, mozliwe zwiazki wedlug [113] i zastosowane oznaczenia na rys. 39 i
40, dla roztwordéw bez chlorkéw i z chlorkami.

EW (eV)
Linia Mozliwe zwiazki | Oznaczenie
Bez dodatku CI’ Z dodatkiem CI’
N 1s 396.7 0.2 396.6 £ 0.2 CrN 7 Scrn
398.2 +0.2 397.7+0.2 CmN, Fe,uN ? ScoN
Ols Uwodorniony Cr’* Crt/Fe™*
530.9 0.1 531.1£0.1 drleri Pobr Lonki
Cr2pap 574.8 +0.1 574.9 + 0.1 Cr® Cr®
576.7 + 0.1 576.8 + 0.1 Cr0; Cr,0;
Fe 2psp 707.5+0.2 707.6 £ 0.1 Fe?® Fe©
7104 2 0.1 710.8 +£0.2 Fe;04/Fe;03 Tlenki
i FeCl,
w roztworze z CI’
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Intensywnosci XPS dla produktéw w warstewce powierzchniowej byly odniesione do
intensywno$ci wng¢trza prébki dla tego samego czasu trawienia, przez co uzyskano
wzgledne ilosci produktéw korozji. W tym celu dzielono powierzchnie pod pikiem dla
warstewki powierzchniowej do powierzchni piku dla wnetrza prébki. Stosunki te
oznaczono w nast¢pujacy sposob:

- Scrn/Scrn (okreSlone z N 1s),
- Cr*/Fe* tlenki/Fe® (okreslone z O 1s dla licznika i z Fe 2psp, dla mianownika),
- Cr05/Cr° (z Cr 2psp),
- tlenki/Fe® (z Fe 2psp).
Wartosci tych stosunkéw dla stali nieazotowanej i azotowanej po polaryzacji w

roztworze bez chlorkéw i z chlorkami przedstawione s odpowiednio na rys. 39 i 40.
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Rys. 39. Stosunki pikéw XPS dla
produktow powierzchniowych
wzgledem wnetrza w funkcji
czasu trawienia dla stali 304L

po 100 s polaryzacji 0.1 M Na;SO,,

pH 3.0, przy -0.11 V(ES).
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Rys. 40. Stosunki pikéw jak na rys. 39,
lecz po polaryzacji w roztworze

z chlorkami 0.1 M Na,SO4 + 0.4 M
NaCl, pH 3.0.



Dane z tych rysunkéw mozna zinterpretowac nastgpujaco:
1. Stosunek ScrnN/Scr2-n Wzrastal i nastgpnie malal z wydluzaniem czasu trawienia.
Sugeruje to, ze wysoko-azotowa faza S, przypominajagca CrN, nagromadzila si¢ na
korodujacej powierzchni zar6wno w roztworze bez chlorkéw jak i z chlorkami.
2.Poza Scrn, CrOs 1 FesO4Fe;0; byly glownymi skladnikami  warstewki
powierzchniowej; w roztworze z chlorkami moze by¢ obecny takze FeCl,.
3. W roztworze bez chlorkéw (rys. 39), na stali nieazotowanej powyzsze tlenki tworzyly
cienka warstewke (podlegata ona usunigciu po trawieniu krétszym niz 10 min.), ale o duzej
gestosci (wskazuja na to wysokie wartodci stosunku powierzchnia/wngtrze). Na stali
azotowanej, warstewki tlenkowe zawieraly gléwnie Fe;O4/Fe;0s, z mala iloscig Cr,0s.
Dlugie czasy trawienia do uzyskania spadku stosunku powierzchnia/wnetrze sugerowaty,
ze ilo§¢ tlenkéw zelaza na azotowanej stali byla znacznie wigksza niz na stali
nieazotowanej, podczas gdy mniejsze stosunki powierzchnia/wnetrze sugerowaly, ze
gestos¢ tych tlenkéw na stali azotowanej byta mniejsza.
4. W roztworze z chlorkami (rys. 40), gestoSci warstewek tlenkowych na nieazotowanej
stali wydawata si¢ by¢ mniejsza niz w roztworze bez chlorkéw (przypuszczenie oparte na
mniejszych warto$ciach stosunku powierzchnia/wnetrze), podczas gdy na stali azotowanej
gestosci  warstewek tlenkowych wydawaly si¢ by¢é wigksze (wigksze stosunki
powierzchnia/wn¢trze). Podobnie jak w roztworze bez chlorkéw, warstewki byly zlozone
gtéwnie z Fe;04/Fe,03, jedynie z mala iloscig Cr,03. Mogly one zawierac takze FeCl,, ale
jego obecno$¢ nie moze by¢ jednoznacznie przypisana z powodu pokrywania si¢ z energia
wiazania tlenk6w zelaza (Tabela II). Ilo$¢ na stali azotowanej byla znacznie wigksza niz na

stali nieazotowanej.

Przesuniecia chemiczne dla Cr i Mo — stale 304L i 316L, nieazotowane i azotowane,
roztwdr z chlorkami i bez chlorkéw

Gléwnym produktem korozji stali nierdzewnych sa zwigzki zelaza (tlenki,
oksywodorotlneki, sole), natomiast odporno$¢ korozyjna tych stali jest wynikiem przede
wszystkim tworzenia warstewek powierzchniowych zawierajacych zwiazki chromu i
dodatkowo molibdenu w stalach z tym pierwiastkiem stopowym. Ponizej przedstawiono
gléwne linie XPS dla tych pierwiastkéw po polaryzacji w badanych roztworach.

Linie Cr 2p3, dla obu stali w roztworze z chlorkami pokazano na rys. 41.
Charakterystycznym dla obu stali i obu roztworéw (wynikéw dla roztworu bez chlorkéw

tutaj nie pokazano) bylo, ze energie wiazania elektronu w warstewce na stalach
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Rys. 41. Linie Cr 2p3/; dla nieazotowanych i azotowanych stali 304L i 316L po polaryzacji
w 0.1 M Na;SO4 + 0.4 M NaCl, pH 3,0 przy potencjatach E, — 0,10 V (odpowiednio -
0,11 Vi-0,30 V (ES)) (przebiegi pradowe podano na rys. 34) w ciagu 100 s.
Schematycznie przedstawiono, jakie zwiazki Cr wystepuja w warstewce
powierzchniowe;j.

nieazotowanych odpowiadaly energiom dla Cr(Il) w tlenku Cr,O;, a na stalach

azotowanych energie te odpowiadaly gtéwnie azotkowi CrN, ze §ladami Cr,O; na calej

grubosci warstewki.
Gléwne zwiazki chromu w warstewkach powierzchniowych mozna wigc przedstawi¢
jako:

- Cry0s na stalach nieazotowanych;

- CIN ze $ladami Cr,0; — na stalach azotowanych.

Wystepowanie zwiazkéw Cr w warstewce powierzchniowej przedstawiono

schematycznie na rys. 41 (ponizej linii Cr 2psp).

74



W celu lepszego uwidocznienia réznic migdzy warstewkami na stalach bez azotu i z
azotem, dane z rys. 41 dla wybranych czas6w trawienia jonowego przedstawiono na rys.
42 w innej formie: linie Cr 2p;y; dla stali nieazotowanych i azotowanych sg tu umieszczone
obok siebie. Zgodnie z rys. 41, rys. 42 pokazuje, ze przy krétszych czasach trawienia piki
dla stali nieazotowanych odpowiadaly energiom wigzania dla Cr(IIl), a dla stali
azotowanych — energiom wiazania dla CrN. Nie jest pewne, czy rzeczywiscie w warstewce
wystepuje CIN, gdyz dyfraktogramy rentgenowskie nie wykazywatly jego obecnosci (rys.
17). Ewentualnie, moze to by¢ jakis$ skladnik fazy S. Z rys. 42 widaé, ze powierzchnia pod
liniami Cr 2ps/; byta dla azotowanej stali 3041 wieksza dla niz dla stali nieazotowanej, co

sugeruje wigkszg ilo§¢ produktéw korozji na stali azotowane;j.

Crapy, 304L

Czas

trawienia, min Czas

trawienia,min

580 578 s76 &7 72 =
Energia wigzania, eV Energia wigzania, eV

Rys. 42. Linie Cr 2p;., dla nieazotowanych i azotowanych stali 304L i 316L przy
wybranych czasach jonowego trawienia, po anodowej polaryzacji jak podano na rys. 41
(dane z rys. 41).

W celu okre$lenia, czy molibden wplywa na ilos¢ i rodzaj zwiazk6w Cr w produktach
korozji, linie Cr 2ps/; dla azotowanych stali 304L i 316L dla wybranych czaséw trawienia
pokazano na jednym rysunku (rys. 43) (dane z rys. 41). Linie te dla obu stali prawie
nakladajq si¢ na siebie, §wiadczac o braku istotnej réznicy w ilosci i rodzaju zwiazkéw Cr

nagromadzonych na powierzchni tych obu azotowanych stali.
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Czas

trawienia,min

Cr2py2

C

—— 364L ;
i 3}6L A A A

580 578 576 574 572

Energia wigzania, eV

Rys. 43. Linie Cr 2p3; dla azotowanych stali 304L i 316L (dane z rys. 41).

Linie Mo 3ds/; dla stali 316L po polaryzacji (w warunkach jak podano na rys. 41) i po

dwoch czasach jonowego trawienia pokazane sg na rys. 44. Z energii wigzania elektronu

wynika, Ze na stali nieazotowanej wystepowaty gléwnie zwigzki Mo(VI) (molibdeniany)

oraz w malej iloSci zwiazki Mo(IV) (np. M0O;), natomiast na stali azotowanej ilo$¢

Mo(IV) byla znacznie wigksza i poréwnywalna z ilo§cig Mo(VI). Z intensywnoSci sygnatu
(wysokos$ci linii) mozna sadzi¢, Zze podobnie jak w przypadku zwigzkéw chromu, ilo§¢

zwigzkéw molibdenu byla na stali azotowane) wieksza niz na stali nieazotowane;.

Czas
trawienia,min

MOM“ J16L
m“ NV 3 0
Fl AN
o \
0 : :

Mo (VI), Mo (IV)

Stal

Energia wigzania, eV

Mo (VI), Mo (IV)

StalzN

Rys. 44. Linie Mo 3ds., dla nieazotowanej i azotowane; stali 316L po polaryzacji przy -
0,30 V (ES) (warunki podano na rys. 41). Na schemacie podano gléwne zwigzki Mo w

warstewce.
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Dane te sugeruja, ze gléwnymi zwigzkami molibdenu w warstewkach
powierzchniowych sa;

- Mo(VI) (molibdeniany) — na stali nieazotowanej;

- Mo(VI) (molibdeniany) i Mo(IV) (np. M0O;) — na stali azotowane;.

Wystepowanie zwiazkéw Mo w warstewce powierzchniowej przedstawiono
schematycznie na rys. 44 (obok linii Mo 3ds).

W podsumowaniu, z analizy linii Cr 2p3» i Mo 3ds, wynika, ze po anodowej

polaryzacji w obszarze pasywnym warstewki powierzchniowe zawieraly nastepujace

zwiazki Cr i Mo:
- Cr,03 1 Mo(VI) (molibdeniany) na stalach nieazotowanych
- CiN oraz zwiekszone ilosci Mo(VI) i Mo(IV) na stalach azotowanych.

Gléwnym efektem obecnosci azotu jest powstawanie wigkszej iloSci produktéw
korozji, ktére zawieraja Cr-N (prawdopodobnie jako CrN) oraz wigksze ilosci Mo(VI) i
Mo(1V).

5.3.2. Roztwér obojetny (pH 6)

Badania analogiczne do opisanych powyzej dla pH 3,0 wykonano réwniez dla pH 6,0,
poniewaz wnioski wigkszosci innych autoré6w o wysokiej odpornoéci stali po azotowaniu
nisko-temperaturowym opieraja si¢ na pomiarach w roztworach obojgtnych. Analiz¢ XPS
powierzchniowych produktéw korozji wykonano po polaryzacji w 0,1 M Na,SO4 i w 0,1
M Na,SO4 + 0,4 M NaCl, pH 6,0 w ciagu 100 s przy potencjatach E, — 0,1 V (rys. 36a ).
Wynikéw z tych badari nie zamieszczono w niniejszej rozprawie, ale ponizej podano
gtéwne wnioski. S3 one jak nast¢puje:

- Podobnie jak w roztworze o pH 3,0, w roztworze oboje¢tnym na stalach azotowanych
tworzy si¢ wigksza iloS¢ produktéw korozji, a wéréd nich wystgpuje CrN. Na stali z Mo
(316L) gromadzi si¢ wigcej zwiazkéw Mo. CrN znajduje si¢ w wewngtrznej czesci
warstewki, ponizej cienkiej warstwy zlozonej giéwnie z tlenkéw (lub oksywodorotlenkéw)
Fe.

- Inaczej niz przy pH 3,0, w zewng¢trznej czgSci warstewki powierzchniowej gromadza
si¢ glownie tlenki (lub oksywodorotlenki) Fe, podczas gdy ilo§é¢ tlenkéw Cr jest
nieznaczna. Nie stwierdzono istotnej réznicy w ilosci tlenkéw na stalach nieazotowanych i

azotowanych.

71



Ze wzgledu na trwalszy stan pasywny, ilo§¢ produktéw korozji utworzonych w
roztworze oboje¢tnym jest mniejsza niz przy pH 3,0. Niezaleznie od iloéci tych produktéw,
istotnym czynnikiem wplywu azotowania na zachowanie korozyjne stali wydaje si¢ by¢

obecnos¢ potaczen Cr-N (prawdopodobnie CrN) w tych produktach.

5.3.3. Whnioski

Analiza powierzchni metoda XPS dostarczyla nast¢pujacych informacji o skladzie

warstewek powierzchniowych po polaryzacji anodowej w obszarze pasywnym.

Roztwory o pH 3,0

- Na stalach nieazotowanych, gtéwnym skladnikiem warstewek powierzchniowych sa
tlenki chromu Cr,O; i w mniejszym stopniu tlenki Zelaza. Na stali z Mo (316L) w
warstewce znajduja si¢ takze zwiazki Mo(VI) (molibdeniany) i w mniejszej ilosci Mo(IV)
(MoOy).

- Na stalach azotowanych, gléwnym skladnikiem warstewek powierzchniowych jest
zwiazek Cr-N (prawdopodobnie azotek CrN). W zmniejszonej iloSci wystgpuja tlenki Cr i
Fe. Na stali z Mo (316L), w zwigkszonej ilosci wystepuja zwiazki Mo(VI) (molibdeniany)

1 Mo(IV) (M00O,). llo$¢ produktéw korozji jest wigksza niz na stali nieazotowanej.

Roztwory o pH 6,0

- Na stalach nieazotowanych, gléwnym skladnikiem warstewek powierzchniowych sa

tlenki Fe.

- Na stalach azotowanych, gléwnym skladnikiem warstewek powierzchniowych jest

zwigzek Cr-N (prawdopodobnie azotek CrN). Na stali z Mo (316L), w zwigkszonej iloSci

wystepuja zwiazki Mo. Ilos¢ produktéw korozji jest wigksza niz na stali nieazotowanej.
Dla obu pH (roztwér kwasny i obojetny), giéwna réznica migdzy warstewkami na

stalach azotowanych i nieazotowanych polega na tym, ze warstewki na stalach

azotowanych maja:

- mniejsza ilo$¢ tlenkéw,

- zawieraja zwiazki Cr-N (prawdopodobnie CrN),

- wiekszg ilo$¢ zwigzkéw Mo (Mo(VI) i Mo(IV)) na stali z Mo.
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6. DYSKUSJA I PROPONOWANE WYJASNIENIE WPLYWU AZOTU I
SYNERGIZMU N+Mo

Przeprowadzone badania wykazaly, ze nisko-temperaturowe azotowanie stali
austenitycznych powoduje:

- zmniejszenie odpornosci korozyjnej w roztworze siarczanowym zakwaszonym (pH

3,0), ale wzrost odpornosci w roztworze obojetnym i stabo zasadowym,;

- wzrost odpornos$ci na korozj¢ wzerowa w obecnos$ci chlorkéw niezaleznie od pH.

Doniesienia literaturowe o wysokiej korozyjnej odpornosci stali po nisko-
temperaturowym azotowaniu oparte sa gidwnie na badaniach w oboj¢tnych roztworach
chlorkowych. Wyniki niniejszej pracy wskazuja, ze wnioski innych autoréw o ogélnej
dobrej odpornoSci azotowanych stali nie moga odnosi¢ si¢ do korozji ré6wnomiernej w
roztworach zakwaszonych.

Ponizsza dyskusja dotyczy przyczyn zwigkszonej reaktywnosci azotowanych stali w
roztworze zakwaszonym, przyczyn ich duzej odpornoéci na korozj¢ wzerowa, roli azotu i

wystgpowania synergizmu azotu wspélnie z molibdenem.

Zwigkszona reaktywnos$¢ azotowanych stali w roztworze zakwaszonym

Niekorzystny wplyw wysokich stg¢zefi azotu na korozyjng odporno$§¢ w zakwaszonym
roztworze wydaje si¢ by¢ zasadny chocby z tego wzgledu, ze trwato$¢ termodynamiczna
przesyconego stalego roztworu azotu jest mniejsza niz czystego austenitu. Jednak bardziej
istotnym czynnikiem moze by¢ ewentualna niejednorodnos$é struktury warstwy
azotowanej. Badania rentgenowskie wykonane w tej pracy nie wykazaly obecnosci
wydzielen fazowych (rys. 17), ale metoda ta moze nie by¢ dostatecznie czula do wykrycia
drobnych wydzielen. Bell i in. [125] badali stal 316L za pomoca mikroskopii elektronowe;j
przeSwietleniowej (transmisyjnej) i stwierdzili, ze najbardziej zewngtrzna cz¢§¢é warstwy o
grubosci do ok. 300 nm zawierala giéwnie azotek typu y’-FesN z drobnymi wydzieleniami
CrN. Nizej znajdowala si¢ warstwa fazy S, ktéra na mikroskopie dawata drobny punktowy
kontrast, lecz nie obserwowano drugiej fazy lub wydzielen. Dyfrakcja elektronowa
sugerowala wysokie napr¢zenia sieciowe i mozliwe klastery atoméw Cr-N. Szczegélowa
analiza dyfrakcji rentgenowskiej sugerowala bardzo wysokie resztkowe napr¢zenia
Sciskajace 1 tworzenie bl¢déw ulozenia w fazie S, powodujace silnie zaburzona i

nieuporzadkowang strukture sieci fcc (kubicznej $ciennie centrowanej) [126].
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Na obecnoéé CrN lub innych polaczeri Cr-N wskazywata réwniez niniejsza praca.
Swiadczyty o tym dane XPS (rys. 18: energie wiazania elektronéw sugerowaty obecnosé
CiN i Cr;N) i profile st¢zenia GDOES (rys. 15 —podobne profile Cr i N). Zwiazki te moga
wystepowac réwniez w produktach korozji, o czym $wiadcza podobne profile Cri N w
warstwie powierzchniowej po anodowej polaryzacji (rys. 37).

Zwigkszona reaktywno$¢ anodowa w Srodowisku kwasnym moze byé spowodowana
wszystkimi powyzszymi czynnikami: niestabilnoscia termodynamiczna, napr¢zeniami
wewnetrznymi 1 niejednorodno$cia mikrostrukturalna, polegajaca na wystgpowaniu
drobnych wydzielen CIN i innych polaczed Cr-N, prawdopodobnie o charakterze
klasteré6w. Niejednorodno$¢ ta moze przyczyniaé si¢ do duzej reaktywnosci anodowe;j
poprzez efekt galwaniczny (para galwaniczna CrN-austenit), a przede wszystkim poprzez
zubozenie w chrom osnowy stali wokét wydzielen azotkéw chromu.

Zwickszona reaktywno$¢ azotowanej stali przejawia si¢ w Srodowisku kwasnym,
natomiast nie ujawnia si¢ ona w S$rodowisku oboj¢tnym i stabo zasadowym.
Przypuszczalnie, w tym ostatnim przypadku jest to skutkiem tworzenia warstwy

pewierzchniowej o dobrych wiasnosciach ochronnych.

Duza odpornosé na korozje wierowq
Obserwowany w tej pracy wplyw nisko-temperaturowego azotowania jest w duzej
meerze zgodny z tendencjami zmian w korozyjnym zachowaniu stali pod wptywem azotu

w nizszych st¢zeniach (rozdziat 2.1.4.). Podobnie jak w literaturze, stwierdzono:
- wzrost odpornoéci austenitycznych stali nierdzewnych na korozj¢ wzerowa
- przyS$pieszenie anodowego roztwarzanie stali
- przyS$pieszenie repasywacji.

W obecnych badaniach nie udato si¢ stwierdzi¢ powstawania NH4" oraz matych ilosci
NO,/NO; [64], czy tez wzbogacenia w azot powierzchni metalu na granicy faz
metal/tlenek, natomiast wyniki badafd pozwalaja przychylaé si¢ do proponowanego w
literaturze tworzenia azotkéw Cr, modyfikacji anodowego roztwarzania Fe, Cr lub Mo, i

tworzenia warstwy solnej.

Najpowszechniej przyjetym wyjaSnieniem korzystnego wplywu azotu jest tworzenie
si¢ NH,s" i w nastepstwie alkalizacja roztworu [67, 68] oraz segregacja azotu pod warstwg

pasywna [52, 57, 69] giéwnie w formie N%. Wykonane w tej pracy proby pomiaru pH przy
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powierzchni prébki wykazywaly jedynie spadek pH w obszarze aktywnym i
transpasywnym, co jest spowodowane hydroliza kationéw tworzacych si¢ podczas

roztwarzania stali.

Tworzenie NH," i NO, lub NO;” mozna przewidywaé na podstawie réwnowag
elektrochemicznych [124]. W uzytym roztworze o pH 3,0, granica obszaru wzglednej
przewagi NH4*/NO; jest potencjat 0,000 V (ES), a dla NO,/NO;" granica jest prawie taki
sam potencjat -0,003 V (ES). Oznacza to, ze jony NH;" dominuja ponizej potencjatu 0,0 V,
a jony NO,/NOs” dominuja powyzej 0,0 V (ES).

Obecne wyniki wskazuja, ze azot rozpuszczony w austenicie nie inhibituje korozji w
roztworze kwasnym w obszarze aktywnym i pasywnym, gdzie NH;" jest
termodynamicznie stabilny, natomiast wykazuje on pewien efekt inhibicyjny w obszarze
transpasywnym (rys. 19, 20), gdzie moze istnie¢ NO, lub NOs". Oznacza to, Zze ewentualne
tworzenie NH," nie jest w stanie przeciwdzialaé zwiekszonej reaktywnosci stali. Brak
korzystnego dzialania azotu na odporno$¢ na korozj¢ ogélng w kwasach moze by¢ efektem
niewystarczajacego alkalizowania, lub tez stabszej pasywacji, gdyz zamiast tlenkéw moga
tworzy¢ si¢ z NH;" rozpuszczalne kompleksy.

W niniejszej pracy proponowane jest nast¢pujace tlumaczenie zwigkszonej odpornosci
stali azotowanych na korozje wzerowa. Mianowicie, jest ono nastgpstwem zwigkszonej
anodowej reaktywnosci, ktéra powoduje wytworzenie duzej iloSci produktéw korozji
przejawiajacych dziatanie ochronne.

O zwickszonej reaktywno$ci §wiadczy wysoki prad w obszarze aktywnym (rys. 19,
20), zwigkszony prad poczatkowy po narzuceniu potencjalu anodowego (rys. 33 i 34) i
wyglad mocno skorodowanej powierzchni (rys. 35 b). Efektem zwigkszonej reaktywnosci
sa gromadzace si¢ na powierzchni produkty, ktére moga dzialaé¢ ochronnie z kilku
wzgledéw. Do czynnikéw szczegdlnie waznych nalezy zaliczy¢:

- pasywujace dziatanie produktéw korozji

- tworzenie warstewki solnej zamiast tlenkowe;j

- wzbogacanie powierzchni w skladnik odporny na korozje.
Pasywujqce  dzialanie produktéw korozji. - W  przypadku przebiegéw
szybkozmiennych (rys. 34), stopien 1. jest prawdopodobnie zwiazany z anodowym

utlenianiem metalu, a stopiefi 2. — z anodowym utlenianiem produktéw korozji powstatych

na stopniu 1. Wydluzenie stopnia 2. oznacza zwigkszenie ilosci produktéw korozji. Sadzac
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z potencjaléw réwnowagowych [124], przy potencjatach podanych na rys. 34 moga na
stopniu 2. zachodzi¢ nastgpujace reakcje:

1. Fe(I) — Fe(III)

2. Cr(I) — Cr(II)

3. Mo(II) — Mo(IV) i Mo(VI) (molibdeniany Mo0,%)

Wszystkie powyzsze produkty anodowego utleniania moga mie¢ dziatanie
pasywujace. Dzialanie to jest uwidocznione w bardziej stromych nachyleniach Alogl/Alogt
na stopniu 3. Najbardziej strome nachylenie wystgpowalo dla stali 316L, prawdopodobnie
w wyniku tworzenia molibdenianéw, ktére sa dobrymi inhibitorami korozji, a zwlaszcza
korozji wzerowej w roztworach chlorkowych [31, 42].

Im szybsza jest poczatkowa korozja, tym wigksze jest nagromadzanie produktéw
(Fe(1ll), Cr(Il), molibdeniany) i intensywniejsze ich pasywujace lub inhibitujace

dzialanie.

Tworzenie warstewki solnej zamiast tlenkowej. — Warstewki solne sa mniej ochronne
niz warstewki tlenkowe, jednak korozja wzerowa wystgpuje z reguty w warunkach
istnienia tlenkowej warstewki pasywnej [31, 42]. Na tworzenie warstewek solnych na
stalach azotowanych wskazuje strome (powyzej jednosci) nachylenie Alogl/Alogt na
stopniu 3 (rys. 34), mniejsza ilo§¢ Cr,03 a wigksza ilo$¢ tlenkéw lub wodorotlenkéw Fe
(rys. 39 i 40)) i zwigkszona ilo$¢ Mo(IV) i Mo(VI) (molibdeniany) (rys. 44). Molibdeniany
sa znanymi inhibitorami korozji. Giéwnym skladnikiem stali jest Fe, wigc w warstewce
powinno byé duzo soli tego metalu: FeCl, i FeSO4. Zwiazki zelaza i molibdeniany sa

prawdopodobnie gléwnymi sktadnikami warstwy solne;j.

Wzbogacanie powierzchni w sktadnik odporny na korozje. — W literaturze jest wiele
prac, w ktérych wzrost odpornoéci po poczatkowo intensywnej korozji thumaczony jest
wzbogaceniem powierzchni stopu w skladnik bardziej szlachetny lub bardziej odporny na
korozjg. W przypadku stali nierdzewnych moze nastgpowaé wzbogacenie powierzchni w
chrom w wyniku uprzywilejowanego roztwarzania skladnikéw mniej szlachetnych -
zelaza i niklu. Poprawa odporno$ci po wprowadzeniu azotu tlumaczona jest m. in.

segregacja azotu pod warstewka pasywna [69, 127].

Obecne badania XPS jednoznacznie wskazuja na obecnos$¢ azotu w stali (rys. 18) i w
produktach korozji (rys. 37 — 40). Inaczej jednak niz Diekmann i in. [66], ktérzy uwazaja,
ze segreguje azot atomowy z fadunkiem ujemnym N%, w niniejszej pracy proponuje si¢, ze

azot wystepuje w formie azotkéw CrN, Cr;N lub innych polaczed Cr-N typu klasteréw.
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Zwiazki te sa proponowane na podstawie energii wigzania elektronu, odczytanych z linii N
Is i Cr 2p3p (rys. 18, 39, 40). W istocie rzeczy, zaproponowanie tych zwigzkéw moze nie
by¢ w sprzeczno$ci z proponowanym atomem azotu N® [66], gdyz w azotkach atomy
azotu rOwniez maja ladunek ujemny. O wystgpowaniu polaczen Cr-N $wiadczg réwniez
podobne dla obu pierwiastkéw profile stezenie-gleboko$¢ z GDOES (rys. 15 i 16) i XPS
(rys. 37).

Nagromadzanie zwigzkow Cr-N na powierzchni stali mozna wyjasnic¢
uprzywilejowanym roztwarzaniem osnowy stali w otoczeniu wydzielen Cr-N. Przyczyna
moze by¢ zubozenie osnowy w Cr, lub tez dziatanie par galwanicznych: osnowa (anoda) i
azotek (katoda).

Spoéréd azotkéw, szczegélnie duza odporno$é korozyjng wykazuje CrN [128, 129],
natomiast Cr,N ma odporno$¢ matq [117]). Wynika stad, Ze na korodujacej powierzchni
nagromadza si¢ gléwnie CrN lub podobne mu potaczenie Cr-N.

Proponowany skiad warstewek powierzchniowych
Na podstawie uzyskanych danych i powyzszych rozwazan mozna zaproponowa¢ sktad
warstewek powierzchniowych na nieazotowanej i azotowanej stali bez molibdenu jak

schematycznie przedstawiono na rys. 45.

Tlenki Cr, Fe
Tlenki Sole Fe, Cr
Cr, Fe
CrN
Stal nieazotowana Stal azotowana

Rys. 45. Schematyczne przedstawienie proponowanego skiadu warstewek
powierzchniowych na nieazotowanej i azotowane;j stali bez Mo.

Na stali nieazotowanej warstewka pasywna zbudowana jest gtéwnie z tlenkéw Cr i Fe
(Ni nie tworzy tlenkéw majacych istotne znaczenia dla pasywno$ci). Na stali azotowanej
warstewka jest grubsza, a jej sklad zmienia si¢ z gruboscia: najglebiej (od strony metalu)
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jest ona wzbogacona w CrN lub inne polaczenia Cr-N, powyzej znajdujg sig¢ sole i
ewentualnie tlenki lub oksywodorotlenki Fe i Cr, a w najbardziej zewnetrznej cze$ci (w
kontakcie z elektrolitem) wystgpuje cienka warstewka tlenkéw lub oksywodorotlenkéw Fe
i Cr. Najbardziej istotna ¢ r6znica warstewki na stali azotowanej w poréwnaniu do stali
nieazotowanej polega na nagromadzeniu zwiazkéw Cr-N, wystgpowaniu soli i na znacznie
mniejsze ilosci tlenkow.

Synergizm dzialania azotu i molibdenu

Warstewki na stali azotowanej maja zwigkszona ilo§¢ Mo (rys. 37), zaréwno w formie
Mo(VI) (molibdeniany) jak i Mo(IV) (tlenki) (rys. 44). Stwierdzona obecno$¢ zwiazkéw
Mo, a zwlaszcza Mo(V]) jest zgodna z przedstawionym w literaturze pogladem, Ze wzrost
odpornoéci na korozje jest wynikiem powstawania molibdenianéw [63, 65, 78]. W
literaturze zwraca si¢ uwage na udzial NH; w tworzeniu molibdenianéw, polegajacy
przede wszystkim na podwyzszeniu pH. W obecnej pracy nie uzyskano danych odnoénie
tworzenia i roli NH3, wigc nie ma podstaw do dyskutowania tego thumaczenia. W pracy tej
wyrazony jest poglad, Ze niezaleznie od udzialu amoniaku, synergizm N+Mo mozna
tlumaczy¢ tak samo, jak powyzej thumaczony jest wzrost odpornosci na korozjg wzerowa,
a mianowicie nagromadzaniem powierzchniowych produktéow w wyniku intensywniejszej
poczatkowo korozji. Dodatkowo do produktéw powstajacych na stali bez Mo, na stali z
Mo powstaja zwigzki Mo, ktére sq znanymi inhibitorami korozji. llo§¢ tych zwiazkéw na
stali z azotem jest duzo wigksza niZ na stali bez azotu, gdyz korozja byla intensywniejsza.
Proponowany skiad warstewek powierzchniowych na nieazotowanej i azotowanej stali z
molibdenem przedstawiono schematycznie na rys. 46.

Tlenki Cr, Fe, Mo
Tlenki Sole Fe, Cr, Mo
Cr, Fe, Mo
CrN
Stal nieazotowana Stal azotowana

Rys. 46. Schematyczne przedstawienie proponowanego skiadu warstewek
powierzchniowych na nieazotowanej i azotowane;j stali z Mo.
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Synergizm N+Mo mozna wigc tlumaczy¢ nagromadzaniem na korodujacej
powierzchni zwigkszonych iloSci zwigzkéw Mo, co jest wynikiem zwigkszonej

reaktywnog$ci stali zawierajacej azot.

Whiosek ogolny

W pracy stwierdzono, ze stale nierdzewne po nisko-temperaturowym azotowaniu maja
w roztworach kwasnych nizsza odporno$é na korozje og6lng niz stale nieazotowane, ale w
roztworach obojetnych i stabo zasadowych maja one odporno$¢ wyzsza. Niezaleznie od
pH (a wi¢c réwniez w roztworach kwasnych) wykazuja one szczegdlnie wysoka odporno§é
na korozj¢ wzerowa w obecno$ci chlorkéw. Znaczna reaktywno$¢ azotowanych stali w
roztworach kwasnych jest prawdopodobnie zwiazana z wystgpowaniem drobnych
wydzielen (lub klaster6w) azotkéw chromu. Poprawg¢ odpornosci na korozje wzerowa
mozna wytlumaczyé nagromadzaniem na korodujacej powierzchni azotkéw chromu lub
innych zwiazkéw Cr-N, a takze powstawaniem warstewki solnej zamiast tlenkowe;j.

Najbardziej korzystny wplyw nisko-temperaturowego azotowania na korozyjna
odporno$¢ obserwowano na stali 316L zawierajacej 2,1% Mo. Azotowanie radykalnie
zwigksza odpornos$¢ tej stali na korozje wzerowa, a w niektérych warunkach réwniez na
korozj¢ ogdlna w roztworze kwasnym. Azotowanie stali z wigksza zawarto$cig Mo (4,5 -
6,1% Mo) prowadzi do obnizenia ich wysokiej odpornoéci na korozje.

Nisko-temperaturowe plazmowe azotowanie austenitycznych stali nierdzewnych
poprawia wilasnosci tribologiczne warstwy wierzchniej i zwigksza odporno$é na korozjg
wzerowa w roztworach chlorkéw niezaleznie od pH oraz odporno$¢ na korozj¢ ogélng w

roztworach obojetnych i stabo zasadowych.
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7. STRESZCZENIE

Przeprowadzono badania na austenitycznych stalach nierdzewnych typu Cr18Nil0 z
rézng zawarto$cig molibdenu (0,13 do 6,1% Mo) oraz z azotem w warstwie wierzchniej.
Celem badan bylo okreSlenie wplywu azotu w wysokich st¢zeniach (do ok. 15% wag.)
oraz wplywu obecnosci molibdenu na korozj¢ i pasywacj¢ stali oraz zaproponowanie
mechanizmu synergetycznego oddzialywania azotu z molibdenem. Zamierzeniem tej pracy
bylo uzyskanie nowych danych, ktére moglyby si¢ przyczyni¢ do wyjasnienia przyczyn
bardzo duzej odpornosci na korozje wzerowa stali po nisko-temperaturowym azotowaniu
(ok. 380 °C - 450 °C), przyczyn korzystnego wplywu azotu w stali na jej odpornos¢
korozyjna oraz przyczyn synergetycznego dziatania azotu i molibdenu w stali.

Uzyto cztery stale handlowe typu AISI 304L, AISI 316L, AISI 904L i 254SMO
(Avesta Sheffield AB), zawierajace odpowiednio 0,13% Mo, 2,1% Mo, 4,5% Mo i 6,1%
Mo. Azot wprowadzano do warstwy wierzchniej stali metoda nisko-temperaturowego
plazmowego azotowania. Probki o rozmiarach 25x25x3 mm azotowano w mieszaninie
gazéw 80% obj. N, + 20% obj. H; pod ci$nieniem 500 Pa w temperaturze 425 °C w ciagu
30 godz. Badania przeprowadzono na powierzchni zewngtrznej warstwy i na jej réznych
glebokosciach, ktérym odpowiadaty rézne st¢zenia azotu.

Analiza GDOES wykazala, ze przy powierzchni stali 304L i 316L st¢zenie azotu
wynosito 13% - 14% wag. i ze azot wnikal na glgbokos§¢ 14 — 15 um. Na glebokosci do ok.
1 um profile azotu i chromu byly podobne, sugerujac wystgpowanie potaczei Cr-N.
Dyfrakcja rentgenowska §wiadczyla o obecnodci fazy S, bedacej przesyconym stalym
roztworem azotu w austenicie. Nie wykryla ona wydzieleri fazowych w azotowanej stali,
ale na wydzielenia azotkéw w rodzaju CrN, Cr;N, Fe,4N lub innych polaczerr Cr-N
wskazywaty widma XPS. Przypuszczalnie, w fazie S, a zwlaszcza w jej powierzchniowe;j
czeSci do ok. 2 um, wystepowaly drobne wydzielenia (klastery) azotkéw chromu Cr-N.

Anodowe zachowanie stali badano w temperaturze otoczenia w roztworach
siarczanowych bez chlorkéw (a) oraz z chlorkami (b):

(a) 0,1 M Na,SO,
(b) 0,1 M Na,SO4 + 0,4 M NaCl,
o pH 3,0, 6,01 9,0, ktére osiagano przez dodanie H,SO4 lub NaOH.
Mierzono krzywe polaryzacji, prad anodowy w warunkach potencjostatycznych,

impedancj¢ elektrochemicznag i przebiegi woltamperometryczne. Skiad warstw

86



powierzchniowych  okre§lono  metoda XPS  (spektroskopia  fotoelektronéw
rentgenowskich).

W roztworze bezchlorkowym krzywe polaryzacji wykazaly, ze w poréwnaniu ze
stalami nieazotowanymi, zewne¢trzna powierzchnia azotowanych warstw ma odporno$¢
korozyjna mniejszaq w roztworach kwasnych (pH 3), ale wigksza w roztworach obojgtnych
(pH 6) i stabo-zasadowych (pH 9).

Pomiary impedancyjne wykonano w roztworze o pH 3,0 na réznych glebokosciach
warstw, ktérym odpowiadaly st¢zenia azotu wynikajace z profili GDOES. Stwierdzono,
ze:

- Na stali 304L szkodliwy wplyw azotu wystepowal przy jego wszystkich st¢zeniach,
ale byl najwyzszy przy stezeniach wysokich (6-13% N) i giéwnie przy potencjatach stanu
aktywnego. W stanie pasywnym wplyw ten byl znacznie mniejszy.

- W stali 316L (zawierajacej 2.1% Mo) st¢zenia ok. 1% do 5% N wyraZnie polepszaly
odporno$¢ na korozjg, co mozna traktowaé jako przejaw synergizmu korzystnego dziatania
N + Mo. Wyzsze st¢zenia azotu (ok. 11-14% N) dzialaty niekorzystnie, zwlaszcza przy
potencjatach stanu aktywnego.

W roztworze z chlorkami badania elektrochemiczne (krzywe polaryzacji, pomiary
potencjostatyczne) dostarczyly nast¢pujacych informacji:

- Przy kazdym pH (pH 3, 6 1 9), stale azotowane maja znacznie wigksza odporno$¢ na
korozje¢ wzerowa niz stale nieazotowane.

- Obecno$¢ molibdenu w stali dodatkowo powigksza odporno$¢ stali azotowanych.

- Stale azotowane wykazuja w poczatkowym okresie korozji wigksza anodowa
reaktywno§¢é niz stale nieazotowane, ale w pdéZniejszym czasie podlegaja szybszej
pasywacji. Prawdopodobnie, pasywacja zachodzi w wyniku nagromadzania produktéw
korozji, m. in. wytracania soli.

- Stale z molibdenem maja po azotowaniu gorsza pasywno$¢ niz przed azotowaniem.
§wiadczy to, ze warstewka powierzchniowa na stali azotowanej jest mniej ochronna niz
warstewka tlenkowa na stali nieazotowane;.

- Z uzyskanych wynikéw mozna zaproponowac tlumaczenie, ze duza odporno$¢ na
korozj¢ wzerowy stali azotowanych jest zwiazana z ich poczatkowo duza reaktywnoscia
korozyjna, ktéra w péZniejszym czasie prowadzi do nagromadzania produktéw korozji (m.

in. tworzenia warstewek solnych) odpornych na dziatanie chlorkéw.
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Badania XPS dostarczyly nastgpujacych informacji o skladzie warstw
powierzchniowych po polaryzacji anodowej w obszarze pasywnym w roztworze o pH 3 i
6.

Roztwor o pH 3,0:

- Na stalach nieazotowanych, gléwnym skiadnikiem warstewek powierzchniowych sg
tlenki chromu Cr,O; i w mniejszym stopniu tlenki Zelaza. Na stali z Mo (316L) w
warstewce znajduja si¢ takze zwiazki Mo(VI) (molibdeniany) i w mniejszej ilosci Mo(IV)
(MoOy).

- Na stalach azotowanych, gtéwnym skladnikiem warstewek powierzchniowych jest
zwiazek Cr-N (prawdopodobnie azotek CiN). W zmniejszonej iloSci wystepuja tlenki Cr 1
Fe. Na stali z Mo (316L), w zwigkszonej ilosci wystgpuja zwiazki Mo(VI) (molibdeniany)
1 Mo(IV) (M00Oy). llo$¢ produktéw korozji jest wigksza niz na stali nieazotowane;.

Roztwér o pH 6,0:

- Na stalach nieazotowanych, gléwnym skladnikiem warstewek powierzchniowych sa
tlenki Fe.

- Na stalach azotowanych, gléwnym skladnikiem warstewek powierzchniowych jest
zwiazek Cr-N (prawdopodobnie azotek CrN). Na stali z Mo (316L), w zwigkszonej iloSci
wystepuja zwiazki Mo. llo§¢ produktéw korozji jest wigksza niz na stali nieazotowane;j.

Dla obu pH (roztwér kwasny i obojetny), gléwna réznica migdzy warstewkami na
stalach azotowanych i nieazotowanych polega na tym, Ze warstewki na stalach
azotowanych maja:

- mniejszg ilo$¢ tlenkow,

- zawieraja zwiazki Cr-N (prawdopodobnie CIN),

- wiekszg 1lo§¢ zwiazké6w Mo (Mo(V1) i Mo(I'V)) na stali z Mo.

W dyskusji zaproponowano, ze zwigkszona reaktywno$¢ anodowa stali azotowanych
w Srodowisku kwasnym moze by¢é spowodowana niestabilno$cia termodynamiczna,
napr¢zeniami wewne¢trznymi i niejednorodno$ciag mikrostrukturalng, polegajaca na
wystepowaniu drobnych wydzielen CrN i innych potaczern Cr-N, prawdopodobnie o
charakterze klasteréw. Niejednorodno$¢ ta moze zwigkszaé reaktywno$¢ anodowa poprzez
efekt galwaniczny (mikroogniwo galwaniczne CrN-austenit), a przede wszystkim poprzez
zubozenie w chrom osnowy stali wokét wydzielefi azotkéw chromu.

Zaproponowano, ze zwigkszona odpornos¢ stali azotowanych na korozje wzerowa jest
nastgpstwem zwigkszonej anodowej reaktywnosci, ktéra powoduje wytworzenie duzej

ilosci produktéw korozji przejawiajacych dzialanie ochronne. Efektem zwickszonej
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reaktywnosci sa gromadzace si¢ na powierzchni produkty, ktére moga dziataé ochronnie ze
wzgledu na:

- pasywujace dzialanie produktéw korozji

- tworzenie warstewki solnej zamiast tlenkowe;j

- wzbogacanie powierzchni w skfadnik odporny na korozje.

Dziafanie pasywujace lub inhibitujace moga mie¢ przede wszystkim produkty Fe(III),
Cr(Il) i molibdeniany. Im szybsza jest poczatkowa korozja, tym wigksze jest

nagromadzanie tych produktéw i wigkszy efekt ich ochronnego dziatania.

Warstewki solne sa mniej ochronne niz warstewki tlenkowe, jednak korozja wzerowa
wystepuje z reguly w warunkach istnienia warstewki tlenkowej, a nie solnej. Na tworzenie
warstewek solnych na stalach azotowanych wskazuje strome nachylenie Alogl/Alogt na
stopniu 3. po narzuceniu anodowego potencjalu. Gléwnymi skladnikami takiej warstewki

powinny by¢ sole zelaza FeCl, i FeSO4 oraz molibdeniany.

Podczas korozji stali azotowanej nast¢puje wzbogacenie jej powierzchni w azotki CrN,
Cr;N lub inne polaczenia Cr-N typu klaster6w. Nagromadzanie zwiazkéw Cr-N na
powierzchni stali mozna wyja$ni¢ uprzywilejowanym roztwarzaniem osnowy stali w
otoczeniu wydzielei Cr-N, giéwnie w wyniku zubozenia w Cr wokét tych wydzielen.
Sposdréd azotkéw, szczegblnie duza odpornos$é korozyjna ma CrN, wigc na korodujacej
powierzchni powinien nagromadza¢ si¢ gtéwnie CrN lub podobne mu potaczenie Cr-N.

Na podstawie przeprowadzonych badan i przedstawionych w dyskusji rozwazan
zaproponowano skiad warstewek powierzchniowych, jak schematycznie przedstawiono dla
stali bez molibdenu na rys. 45, a dla stali z molibdenem — na rys. 46.

Na stali nieazotowanej bez Mo warstewka pasywna zbudowana jest gtéwnie z tlenkéw
Cr i Fe. Na stali azotowanej warstewka jest grubsza, a jej sktad zmienia si¢ z gruboscia:
najglebiej jest ona wzbogacona w CrN lub inne potaczenia Cr-N, powyzej znajduja si¢ sole
i ewentualnie tlenki lub oksywodorotlenki Fe i Cr, a w najbardziej zewne¢trznej czgsci (w
kontakcie z elektrolitem) wystgpuje cienka warstewka tlenkéw lub oksywodorotlenkéw Fe
i Cr. Najbardziej istotna réznica warstewki na stali azotowanej w poréwnaniu do stali
nieazotowanej polega na nagromadzeniu zwigzkéw Cr-N, wystgpowaniu soli i na znacznie
mniejszej ilosci tlenk6w.

Na stali z Mo dodatkowo wystepuja zwiazki Mo(VI) (molibdeniany) i Mo(IV) (tlenki),
a ich ilo§¢ w warstwie powierzchniowej na stali azotowanej jest znacznie wigksza niz na

stali nieazotowanej. Na tej podstawie zaproponowano wyjasnienie synergizmu dziatania
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azotu i molibdenu. Podobnie jak inni autorzy wyrazono opini¢, ze wzrost odpornos$ci na
korozj¢ jest wynikiem powstawania molibdenianéw. Inaczej jednak niz inni autorzy,
ktérzy uwazaja, ze wazna rol¢ odgrywa w tym procesie powstajacy NHj, w obecnej pracy
wyrazono poglad, ze niezaleznie od udzialu amoniaku, synergizm N+Mo mozna tlumaczy¢
nagromadzaniem na korodujacej powierzchni zwigkszonych ilosci zwigzkéw Mo, co jest
wynikiem zwigkszonej reaktywnosci stali zawierajacej azot.

Podsumowujac, gtéwnym wynikiem tej pracy jest stwierdzenie, Ze stale nierdzewne po
nisko-temperaturowym azotowaniu maja w roztworach kwasnych nizsza odporno$¢ na
korozje ogdlng niz stale nieazotowane, ale w roztworach obojetnych i stabo zasadowych
maja one odporno$é wyzsza. Niezaleznie od pH (a wigc réwniez w roztworach kwasnych)
wykazuja one szczegblnie wysoka odpomos¢ na korozje wzerowg w obecno$ci chlorkéw.
Znaczna reaktywno$¢ azotowanych stali w roztworach kwasnych jest prawdopodobnie
zwiazana z wystgpowaniem drobnych wydzielei (lub klasteréw) azotkéw chromu.
Poprawe¢ odporno$ci na korozje wzerowa mozna wytlumaczy¢ nagromadzaniem na
korodujacej powierzchni azotkéw chromu lub innych zwiazkéw Cr-N, a takze
powstawaniem warstewki solnej zamiast tlenkowe;j.

Najbardziej korzystny wplyw nisko-temperaturowego azotowania na korozyjna
odporno§¢ obserwowano na stali 316L zawierajacej 2,1% Mo. Azotowanie radykalnie
zwigksza odpornos¢ tej stali na korozje wzerowa, a w niektérych warunkach réwniez na
korozje ogélng w roztworze kwasnym. Azotowanie stali z wigksza zawarto$ciag Mo (4,5 -
6,1% Mo) prowadzi do obnizenia ich wysokiej odpornosci na korozjg.

Nisko-temperaturowe plazmowe azotowanie austenitycznych stali nierdzewnych
poprawia wlasnosci tribologiczne warstwy wierzchniej i zwigksza odporno$¢ na korozje
wzerowq w roztworach chlorkéw niezaleznie od pH oraz odporno$¢ na korozj¢ og6lng w

roztworach obojetnych i stabo zasadowych.
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