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WSTEP

Korozja wzerowa /KW/ i naprezeniowa /KN/ nalezg obok
korozji szczelinowej /KS/ do giéwnych rodzajéw korozji lo-
xalnej.

Wszystkie te rodzaje zniszczen majg miejsce na metalach
w stanie pasywnym. Srodowiskiem wywofujgcym wymienione trzy.
rodzaje korozji lokalnej sg roztwory chlorkdw, jednak KS
i KN wystepujg takze w innych s$rodowiskach.

W odrdéznieniu od KW i KS, do wystgpienia korozji naprg-
zeniowej oprdcz Srodowiska agresywnego potrzebna jest dodat-
kowo jednoczesna obecnosé naprezen rozciggajacych.

Miedzy wymienionymi rodzajami korozji lokalnej wystepu-
je wiele podobieristw ale wystepujg rdwniez rdznice. Pordvna-
nie KW i KS przeprowadzone jest w pracach /1-3/. Pordéwnanie
wszystkich trzech rodzajdéw korozji lokalnej zawiera praca
/4/.

Niektdrzy badacze /5,6/ sadza, ze KW jest specyficzng
formg korozji szczelinowej, inni /7/ uwazajg KN za szczegdl-
ny przypadek korozji wzerowej.

Poréwnywanie i badanie wzajemnych zaleznosci pomigdzy
KW i KN jest utrudnione, poniewaz XKW wystepuje juz w tempe-
raturze pokojowe]j, podczas gdy KN w warunkach laboratoryj-

nych obserwuje si¢ na ogdéz dopiero w temperaturach powyzej



100°C. Pierwszy z wymienionych rodzajéw korozji zachodzi naj-
czesSciej w rozcienczonych roztworach chlorkéw a drugi -
w stezonych.

Chociaz w literaturze mozna spotkaé poglad, Ze istnieje
zwigzek pomiedzy powstawaniem wzerdw i peknied korozyjnychx,

‘nie zostat on jednak dotychczas doswiadczalnie potwierdzony.

®w dalszej czesSci pracy uzywany jest termin - szczelina ko-
rozyjna; jest on nazwg réwnoznaczng z peknieciem lub rysg

korozyjng, powstazg w wyniku KN.



I. PRZEGLAD LITERATURY

1. Wpiyw skladu stali na jej skZonnosé

do korozji wzerowej i korozji naprezeniowe]

Duzy wpiyw ne odpornosé stali na KW i KN ma ich skiad.

W przypadku KW bada sig zwykle wpiyw dodatkdéw stopowych
na wartosé potencjaru przebicia. Skzadnik stopowy zwigksza
odpornosé stali na powstawanie wzerdéw wdéwczas, gdy przesuwa
potencjak przebicia w strone potencjaiéw dodatnich.

W przypadku KN bada sie najczesSciej wpiyw skiadnikdw
stopowych na dtugo$é czasu do zerwania prébek. Im czas ten
staje sie diuzszy, tym bardziej korzystne jest dziazanie da-

nego pierwiastka.

Molibden

Mo jest pierwiastkiem co do ktdérego wszyscy sq zgodni, ze
dziata korzystnie na przebieg KW, natomiast zdania sg podzie-
lone co do jego wpiywu na KN.

Dodatek 2-3% Mo do stali zwieksza jej odpornosé na KV,
przesuwajgc potencjazt tych stali w kierunku dodatnich wartos-
ci /8-13/.

Szkodliwy wpiyw kilku % Mo na odpornosé stali na KN
stwierdzony by przez wielu badaczy /14-19/.

Niektérzy jednak jek Herbsleb i Ternes /20/ stwierdzili,
ze przy wzroscie zawartosci Mo z 2 do 4% w stali 18Cr-9Ki

wezrasta odpornosé stali na pekanie we wrzgcym 42% roztworze

MgCl,.



Réwniez Edstrom /21/ wykazal korzystny wpiyw Lo na i
stali w wodzie w wysokich temperaturach.

‘Loginow i Bates /22/ stwierdzili szkodliwe dzialanie il
na pgkanie stali walcowanej na zimno przy zawartosci w nie}
powyzej 0,015% Mo.

Podobnie Kowaka i Fujikawa /23/ badajgc wpiyw lio na KN
austenitycznej stali nierdzewnej we wrzgcym w temperaturze
154°C roztworze MgCl,, znalezli, ze wrazliwos$é stali na peka-
nie jest niska, gdy ilos$é Mo jest mniejsza niz 0,01%. Dodatek
0,02% Mo juz znacznie zmniejsza odporno$é na KN.

Wedug Okady i innych /24/ dodatek Mo do austenitycznej
stali nierdzewnej wpiywa na charakter pekania prébek, a miano-
wicie ze wzrostem zawartosci Mo od 1 do 4% w stali 16Cr-15Ni
zwiekszata sig tendencja przejscia od trans- do miedzykrysta-

licznego pegkania stali.

Chrom

Cr podobnie jak Mo zwigksza odpornosé stali na KW prze-
suwajac potencjat przebicia w strone dodatnich wartosci /8,9,
13,25-27/. |

Wedfug Forchamera i Engella /13/ zwiekszenie zawartosci
Cr w stali 18Cr-8Ni do 30% prowadzi do przesunigcia potencja-
tu przebicia o 900 mV w dodatnim kierunku w 3% roztworze Na'l.

Z prac /9,25,26/ wynika, ze przy dostatecznie wysokim
stezeniu Cr w stopie Fe-Cr,w wodnych roztworach zawierajgcych
chlorki nie zachodzi tworzenie wzerdéw. To graniczne steZenie
Cr, powyze]j ktdrego nie zachodzi pekanie wynosi 29% wediug
Steigerwalda /9/, 30-35% wedXug Kolotyrkina i innych /25/

i 57,8% wedtug Horvatha i Uhliga /26/.
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W literaturze istniejg sprzeczne dane dotyczace wpky.u
Cr na odpornosé¢ stopéw na pgkanie korozyjne.

Wedtug Déuglassa i innych /28/ Cr wpiywa ujemnie na od-
pornosé stali austenitycznej na KN. Autor jest zdania, ze Cr
obniza energig bizedu utozenia austenitu i przyczynia sig do
zmiany ukiadu dyslokacji z komdrkowego na rdéwnolegty.

Z prac /14,17/ wynika, ze podwyziszenie zawartosci Cr
w stopach niklowych powyzej 20% wpiywa ujemnie na odpornosé
stopu na pegkanie.

Istniejg jednak dane o dodatnim wpiywie chromu /29-31/.
Z danycﬁ tych wynika, zZe najbardzie]j odporne na pekanie sg
stale austenityczne o zawartosci ‘powyzej 20% Cr.

Wedxug Staehle”go i innych /32/ maksimum odpornosci na

KN stopdéw Fe-Cr-Ni wystepujé przy zawartosci chromu 10-15%.

Nikiel

Ni tak jak dwa poprzednie pierwiastki wpiywa dqdatnio
na 6dpornoéé stali ne KW /13,25-27,33/; wpiyw ten jest jed-
nak szabszy.

Zwiegkszenie zawartosci Ni w austenitycznych stalach nie-
rdzewnych podwyzsza takze ich odporno$é na KN 129;34,35/%

 Copson /36,37/ wykazaX, ze stopy Fe-Cr-Ni zawierajace

18-25% Cr sa catkowicie odporne na KN w roztworze MgCl, wrzg-
cym w temperaturze 154°C, gdy zawarto$é Ni jest wieksza niz
45-50%. Wediug autora minimum odpornosci stali Fe-18Cr-Ni
otrzymuje sie¢ w tych'warunkach przy zawartosci 8% Ni.

Denhard /29/ stwierdzit natomiast, 2Ze przy zawartosci
w stall Fe-18Cr-Ni nawet 50% Ni nie uzyskuje sig¢ catkowitej

odpornoséci na KN, chociaz bardzo skraca sig¢ czas do zerwania



probek.

~ Staehle i inni /32/ uwazaja, ze maksimum wrazliwodci
stali Fe-Cr-Ni na KN we wrzagcym roztworze MgCl, wystepuje
przy zawartosci 5-15% Ni.

Z badan Rjabczenkowa i Gierasimowa /35/ wynika, ze za-
wartodé Ni 20-45% w stalach Fe-Cr-Ni znacznie podwyzsza od-
pornosé stali na KN w roztworze NMgCl, wrzgcym w temperaturze
1530,

WedIug Swanna /38/ zwiegkszenie zawartosci Ni w stalach
austenitycznych wyworuje znaczny wpiyw na ukiad dyslokacji
podwyzszajgc energie biedu uzozenia. Zmienia sig¢ wtedy ukzad
dyslbkacji z réwnolegtego na komdrkowy i-rodzaj pekania

z trans- na miedzykrystaliczny.

Mangan

Wedtug Forchammera i Engella /13/ Mn wpiywa dodatnio na
odpornosé stali 18Cr-8Ni na KW w 3% roztworze NaCl.

Z pracy Shamsa i innych /33/ wynika natomiast, ze ze-
wzrostem zawartofci Mn w stali 17,2Cr-5,3Ni-Mn od 0,3 do
5,6 , 9,8 1 13,9% zmniejsza sig¢ odpornosé tej stali na KW
w roztworze 0,1N H280 'ﬁ‘O,9N Na2SO4 + 5-10_1M NaCl.

Istnieja dane o braku wpiywu Mn na odpornosé austeni-
tycznych stali nierdzewnych 18Cr-8Ni i 16Cr-20Ni na pekanie
korozyjne /40,41/.

| Denhard /29/ stwierdzi, ze wprowadzenie 4,92% Mn do
stali 1BCr-12Ni-przySpiesza proces KN, natomiast wprowadze-
nie mniejszych ilosci Mn /0,1-1,69/ wpiywa nieznacznie na
odpornosé¢ stali na pekanie,

Z badan Rjabczenkowa i Gierasimowa /35/ wynika, zZe Mn
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ujemnie wpiywa na odpornosé wysokoniklowych stali na KN.

Tytan

Dane dotyczgce wpiywu Ti na KW sg sprzeczne.

Wedtug autordéw pracy /42/ przy podwyzszeniu zawartosci
Ti w stali 18Cr-12Ni-2Mo-Ti obniza sig¢ potencjat przebicia
tej stali. Istniejg jednak dane /12/, wskazujgce na zwigksze-
nie odpornosci stali 18Cr-2Mo na KW po dodaniu do niej 1% Ti.

Dodatek Ti do stali austenitycznej powoduje zmniejsze- -
nie odpornosci tej stali na KW /14,15,28,40/.

Ti dodawany jest do stali austenitycznej w celu zwigza-

nia C i zwigkszenia odpofnoéci na korozje miedzykrystaliczng.

Krzem
Z danych /43-45/ wynika, ze dodatek Si do stali auste-
nitycznej zwiegksza jej.odpornoéé na Kw.
Zwigkszenie zawartosci Si w stalach do kilku % znacznie
zwieksza odpornosé¢ na KN we wrzgcych, stezonych roztworach

MgCl, /18,29,46,47/.

Inne pierwiastki

Tomaszow i inni /48/ badali wpiyw réznych dodatkdéw sto-
powych na KW stali 18Cr-14Ni w 0,5N roztworze FeClB. Stwier-
dzili oni, Ze Nb, Ta, Ti i Ce obnizajg odpornos$é stali na
KW, natomiast Mo, V, Si i Re - zwigkszajg. W badanych warun-
kach stale z dodatkami 5% Mo, V i Si lub 2,5% Re byiy odpor-
ne na KW. Dodatki te utrudniajg zarodkowanie wzerdw i przy-
czyniajg sie do ich repasywacji. Wediug autordw zmniejszenie

skXonnosci do zarodkowania wzerdw spowodowane jest wzrostem



odpornosci warstwy pasywnej na skutek zwigekszenia w niej za-
wartosci dodatkéw stopowych. Wzrost skonnosci stali do KW
po dodaniu do niej Nb, Ta, Ti i Ce jest apowodowahy zwigksze-
niem w niej ilosci niemetalicznych wtracen.

Z pracy /49/ wynika, ze zmniejszenie zawartosci C wywo-
tuje obnizenie skXonnos$ci stali do KW.

Staehle i inni /32/ badali wpiyw szeregu pierwiastkdw
dodanych do stali 20Cr-15Ni na jej KN we wrzgcym roztworze
MgCl,. Stwierdzili oni, ze platynowce /Pt, Ir, Os, Rh, Ru,
Rd/, pierwiastki V grupy - N, P, As, Sb i Bi oraz Mo wpiywaja
niekorzystnie na odpornosé badanej stali na KN. Korzystny na-
tomiast wpiyw miaty dodatki Al, Be, C i Si. Dodawane byy one
w ilosciach 0,1-2,0% a ¢ - 0,05-0,2%.

Kowaka i Pujikawa /23/ badali wpiyw dodatkéw P, N, Mo, C
i As na KN stali ausfenitycznych we wrzacym roztworze MgClz.
Stwierdzili oni, ze szkodliwy wpiyw P w stali staje sig¢ mnie]j
wyrazny gdy maleje zawarto$é N. Wrazliwo$é stali na KN zwigk-
sza sie ze wzrostem ilosci As i Mo gdy stal nierdzewna zawie-
ra nieduzg ilos$é P. Przy nieduzej zawartosci P /0,014%/ ewen-
tualny dodatni wpiyw As i Mo jest maskowany ujemnym wpiywem
P. Stal nierdzewna 18Cr-10Ni staje sig odporna na KN przy za-
wartosci 0,15% C. Prz& zawartosci 0,10% C - korzystny wpiyw
wegla jest znacznie mniejszy.

Montuelle i Da Cunha Belo /50/ prowadzili badania wpiywu
wielu dodatkéw stopowych do bardzo czystej stali austenitycz-
nej. Stwierdzili oni, 2ze C_nie ma wpiywu na KN badanej stali.
Dodanie Mn do czystych stopéw 18Cr-14Ni nie miato wpiywu na
KN, natomiast rdéwnoczesna obecnosé Mn i N jest niekorzystna.

Szkodliwe stezenie N jest tym mniejsze, im wigksze jest ste-
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zenie Mn. Dodatek 0,5-2% Mo do czystych stali 18Cr-14Ni powo-
duje pojawienie sig skZonnosci do KN. Szczegdlnie niekorzyst-
ne jest jednoczesne dodanie Mo i Mn lub Mo i N. Wediug auto-

réw pokaczone dziakanie sktadnikdw metalicznych /in, Cc, Mo,

Ti/ jest bardziej niekorzystne niz dziaanie sk*adnikdw nie-

metalicznych /C, N, P/,

Wedtug prac /15,46/ podwyzszenie zewantoscl O w czysto
austenitycznéj stali Cr-Ni do oko%o 0,1-0,2% zwieksza jej od-
pornosé na KN we wrzgcych, stezonych roztworach chlorkéw.

Z innych badan /29/ wynika, ze odporno$é stali Cr-Ni na
KN nie zmienia sie ze zmiang zawartosci C w zakresie 0,005%-
0, 110%.

Uhlig i White /46/ stwierdzili, ze czas do zerwania ﬁré-‘
bek ze stali 18Cr-8Ni zwieksza sig¢ przy jednoczesnym obnize-
niu zawartosci N i C. '

Z danych /15,51,52/ wynika, ze dodatki azotu do stali
18Cr-8Ni ujemnie wpiywajg na o@pornoéé na KN,

Edeleanu /53/ i Denhard /29/ nie stwierdzili natomiast
wpiywu N na KN stali Cr-Ni w roztworach MgCl, przy zawartosci
azotu do 0,2% dla stali 18Cr-8Ni /53/ i do 0,15% dla stali
18Cr-12Ni /29/.
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2. Wpiyw czynnikdéw zewnetrznych

na korozje'wzérqu i korozje naprezeniowg

2.1, Wpiyw érodowiska agresywnego

Srodowiskand wywotujgcymi KW sg roztwory ¢ SN . S i
i quz. Najvardzie] agres&wne éq roztwory chlorkdéw i bromkéw.
Fluorki w odrdzniéniu od innych halogenkéw nie wywolujg KW.

Rozwéj korozji wierowej zachodzi tylko wtedy, gdy steze-
nie jondw halogenkowﬁch'w roztworze jest réwne lub wyzsze od
stesenia krytycznégo;_zalezqcego od rodzaju stopu, jego ob-
rébki termicznej'a'takie'temparatury roztworu i obecnodcl in-
nych anionéw 1 utlenidcsy.i

Na podntawie‘bédaﬁ przeprowadzonych na Fe w roztworach
F~, C17, Br~ i J° sodu i potasu o takich samych stezeniach
autorzy pracy /54/ stwierdzili, ze potencjaX korozyjny Fe
przesuwaX sieg ﬁ strone dddatnich wartosci przy przejsciu od
F~ do J . |

Wielkosé potencjaiu przebicia tekze zalezy od rodzaju
aktywujacego anionu i staje sig¢ coraz bardziej dodatnia
w szeregu: Cl-, Bfé, J- /55/.

Dodatki NaBr i NaJ do roztworu NaCl znacznie podwyzsze-
ja potencjaxz KW stali typu 304, podczas gdy na stali typu
316 z Mo efekt tem jest sxabszy /10/.

Zwigkszenie stesenia jonu halogenkowego w roziworze wy-
wopiuje przesuniéCiq potencjaiu przebicia stalli w strong ujem-
ng /25,56-60/.

Na przebieg KW oprécz jonéw agresywnych maja takize wpiyw
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inne aniony obecne w roztworze, takie jak 302", OH. CO%",

3", NOS. Aniony te dodane do roztworu w odpowiednim steze-

CrO
niu dzia%ajg jako inhibitory korozji. Wpiyw tych aniondw na
proces KW opisany jest w pracy /61/.

Wedzug panujgcej opinii kationy nie wpiywajg na proces-

KW. Wyjatek stanowi jon Ca2+

» ktdéry przesuwa potencjat prze-
bicia stali w strong dodatnich wartosci /33/.

W przemysle KN stali nierdzewnych wystgpuje w roztworach
‘chlorkéw, w wodzie zawierajacej jony C1™ w wyaokich temperatu-
rach a takze W srodowiskach zasadowych.

Najbardziej agresywnym sSrodowiskiem dla stali austeni-
tycznych poddanych KN jest roztwdr MgClz,-uzywany w badaniach
;aboratoryjnyéh. Najczesciej do pomiardéw pekania korozyjnego
stosuje sig¢ stegzone, wrzgce roziwory MgClE.

Casale /62/ badal KN stali austenitycznych we wrzagcych,
stezonych roztworach MgClz. Autor zaobserwowaz nigznaczny
wpiyw stgienia roztworu Mg012 w zakresie od 35 do 45% na czas
do zerwania prébek /Tf/ w statej temperaturze. Przy zmniej-
szeniu stezenia roztworu ponizej 35% - obserwuje sig znaczny
wzrost Tf.

Z pracy Wieganda i innych /63/ wynika, ze zwigkszenie
stezenia wrzgcego roztworu MgCl, od 10 do 30% znacznie skra-
ca czas do zerwania prébek ze stali 18Cr-9Ni-Nb. |

Spahn i Steinhoff /64/ stwierdzili, ze przy przejsciu od
15% roztworu iﬂgCl2 do roztworu 20% nastepuje znaczne zmniej-
szenie Tf'prébek ze stali 18Cr-9Ni we wrzgcych roztworach,
przy staiym obciqﬁeniu.‘w zakresie stezen od 20 do 30% MgCl,
czas do zerwania zmienia sie niewiele, natomiast powyzej 30%

MgCl, nastgpuje znowu wyraziny spadek Tee
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-Kowaka i Kudo /65/ uwazajg, ze przedziaX potencjaidw,
przy ktérych wystepuje KN zwigksza sie ze wzrostem stezenia
roztworu ygcla. Wedzug auto:éw, KN stali nierdzewnej nie wys-
tepuje ponizej stezenia 20% NgCl, i w tych warunkach moée
byé obserwowana tylko KW.

Takano /66/ jest zdania, ze we wrzacjm 42% roztworze
MgCl, sposéb pekania prébek ze stali 18Cr-10Ni zalezy od pre-
dkosSci deformacji. Przy niskich predkosciach deformacji prze-
waza pekanie transkrystaliczne a przy wysokich - migdzykrys-
taliczne. We wrzgcym 36% roztworze MgCl, przy wszystkich ba-
danych predkosciach deformacji przewazaio pgkanie migdzykrys-
talicéne. |

Uprzedni zgniot stali podwyzsza odpornosé prdébek w 35%
wrzgeym roztworze MgCl,. Odpornosé jest tym wjzsza, im wyz-
szy byt zgniot. W 42% roztworze MgCl, efekt ten nie by ob-
serwowany z powodu szokiej agresywnosci s$rodowiska /63/.

. Korozja naprezeniowa austenitycznych stali nierdzewnych
ma miejsce rdéwniez w roztworach innych chlorkéwo

Edeleanu /34/ uwaza, ze oprécz najbardziej niebezpiecz-
‘nych chlorkéw Mg, Ca i Zn, agresywnosé ktdérych zwigzana jest
z podwyzszong temperaturg wrzenia i kwaséwoéciq roztworéﬁ,
niebezpieczne sg réwﬁiez roztwory obojetnych chlorkdéw Na, K,
i Ii. W poréwnaniu z kwagnymi chlorkami, szczeliny w tych os-
tatnich roztworach rozwijaty sig¢ znacznie wolniej.

Niektérzy badacze /67-69/ wigzg wysokg skionnosé stali
nierdzewnych do KN w rpztworac@ chlorkéw Mg i Ca ze specy-
ficznym dziataniem kationéw, inni natomiast uwazajg, ze ka-
tiony roztworu chlorkowego nie majg wpiywu na KN /70/.

Thomas i inni /68/ wykazali, .ze w jednakowych warunkach
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stezenia, pH i temperatury odpornos$é na pekanie korozyjne
wzrasta w zaleznosci od obecnego kationu w nastepujacym sze-
regu: Mg2*, ca®t, 1i*, Na'. KN zachodzita wolniej przy
zmniejszeniu 2adunku kationu roztworu chlorkowego & w przy-
padku takich samych *adunkéw - przy zwigkszeniu promienia ka-
tionu. |

Wedtug Uhliga i Cooka /71/ niewielkie dodatki NaNO,, NaJd
czy octanu sodowego do wrzgcego, stezonego roztworu MgC12 wy=-
wierajg inhibitujgcy wpiyw na proces KN stali 18Cr-8Ni.

Jak widaé z powyzszego przegladu, KW i KN zachodzg gidéw-
nie w roztworach chlorkowych. Leu i Helle /72/ podzielili
roztwory chlorkowe na nagtgpujace grupy:

1/ roztwory, w'ktérych'ataie austenityczne korodujga z bardzo
| mazg predkoécia.- MgClz, CaCl2 i chlz; przytozenie napre-
zen rozciagajqcy;h do prébek, ktére znajdujg sie¢ w tych

roztworach, wywoituje szybka KN
2/ roztwory NaCl, KC1 i NH,Cl, w ktérych zachodzi atwo KW,
natomiast KN obserwuje sig¢ dopiero po bardzo diugim czasie

3/ roztwory CrCl,, FeCl3 i HgCl2, ktére wywoiujg silng koro-
zje ogélng i nie wywolujgce KN.

2.2. Wpiyw pH roztworu

Z istniejacych danych dotyczgcych wpiywu pH na potencjaz
przebicia stali w roztworach chlorkéw wynika, ze potencjaz
ten pozostaje staXy w szerokim zakresie pH lub zwigksza sig
niéco ze wzrostem pH. W roztworach silnie alkalicznych znacz-

nie zmniejsza sie szybkos$é KW lub w ogéle nie obserwuje sieg
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tworzenia wzerdw.

~ Leckie i Unlig /60/ stwierdzili, 2ze potencjak przebicia
stali 18Cr-8Ni w 0, 1N roztworze NaCl nie zalezy od pH w kwad-
nych roﬁtworach a w roztworach alkalicznych przesuwa sig
w kierunku dodatnich wartosci.

WedXug Steenslanda /73,74/ zwigkszenie pH roztworu
zmnie jsza sklonnosé stali do KW i przy dostatecznie wysokich
wartosciach pH korozja wzerowa moze nie wystapid.

W 5% roztworze NaCl ze wzrostem pH zmniejsza si¢ wrazli-
wos¢é sfali 18Cr-8Ni na KW, natomiast potencjaty przebicia
stali 17Cr-Mo i1 17Cr-7Ni w roztworze NaCl nie zalezg od pH do
wartoéci 8 /T74/. Zdaniem autora wpiyw pH na proces tworzenia
wzerdw szczegbélnie silnie przejawia sie w rozcierdczonych roz-
tworach CgClz. Potencjaz przebicia rosnie w tych roztworach
ze wzrostem pH. Najbardzie] jest to widoczne dla stali 17Cr-
Mo. Powyzsze dane otrzymano w temperaturze pokojowej. Prze-
prowadzono rdéwniez badania w bardzo rozcienczonych roztworach
NaCl w temperaturze 300°¢C. Wykazaly one zmniejszenie skion-
nosci stali do przebicia z podwyzszeniem pH.

‘Dla stali nierdzewnej 17Cr-Fe i 18Cr-10Ni potencjat prze-
bicia zmienia sig¢ w zakresie pH od 2 do 11,5 o 10 mV na jed-
nostke pH, natomiast dla stali 18Cr-10Ni-0,3Mo w zakresie od
4 do 10 potencjak przebicia jest staxy /75/.

Z innej pracy /55/ wynika, ze dla stali 17Cr-14Ni-25i
w roztworze chlorkdw potencjat przebicia nie zalezy od pH
w przedziale 1—9,5 a dla stali 17Cr-14Ni - w przedziale 3-9,5.

Wedtug Braunsa i Ternesa /76/ dodatek HCl do 42% roztwo-
ru MgCl2 powoduje zwigkszenie KW na naprezonych prdbkach ze

stali 18Cr-9Ni, natomiast po dodaniu NaOH korozja wZerowa nie
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wystepuje. Réwniez sk¥onnosé¢ stali do KN rosnie po dodaniu
HC1 i maleje po dodaniu NaOH /cz.I, rozdz.10/.

W innych pracach /68,77,78/ takze stwierdzono, ze zakwa-
szenie roztwordw chlorkowych kwasem solnym przyspiesza peka-
nie korozyjne stali.

Wedtug Anderssona /79/ w zakresie pH od 2 do 9 wystg¢pu-
je minimum czasu do zerwania prdbek ze stali 18Cr-8Ni w 46%
roztworze CaCl, przy pH 6.

Okres indukcji KN dla stali 18Cr-10Ni-Ti w roztworze
chlorkowym nie zmienia sig¢ w zakresie pH 4-7. Przy dalszym
obnizeniu pH okres indukcji znacznie sie¢ skraca i osigga mi-
nimalne wartosci przy pH 1-2 /80/.

W bardzo rozcierczonych roztworach chlorkdédw w wysokich
temperaturach podwyzszenie pH zwigksza odpornos$é stali 18Cr-
10Ni-Nb na KN /81/.

Réwniez w pracy /82/ stwierdzono, ze podwyzszenie pH wo-
dy zawierajgcej chlorki do wartosci 8,5 zmniejsza szybkosé KN
stali 18Cr-9Ni w temperaturze 260°C a przy pH 10,5 nie obser-
wuje sie pekania.

Wediug Newmana i Griessa /17/ w rozciericzonych roztwo-
rach chlorkéw z duzg zawartoscig tlenu w temperaturze 300°¢C
zmiana pH od 2,8 do 10,5 niewiele wpiywaza na szybkosé pegka-
nia stali 18Cr-10Ni-Nb.

2.3. Wplyw zawartosci tlenu w roztworze

Warunkiem wystgpienia KW jest przesuniecie potencjaztu

metalu do wartosci bardziej dodatnich od potencjaiu przebi-
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cia na skutek polaryzacji anodowej lub na skutek obecnosci
utleniaczy w agresywnym roztworze. Takim utleniaczem moze byé
réwnies zawarty w roztworze tlen, ktéry dziala jako depolary-
" zator katodowy. Speinia on jednak takze rolg¢ pasywatora.

Bardzo mazo jest danych dotyczgcych wpiywu ilosci tlenu
znajdujgcego sig w Srodowisku chlorkéw na powstanie wzercw
w warunkach polaryzacji anodowej.

Wilde i Williams /83/ prowadzili potencjostatyczne bada-
nia KW na stalach typu 430 i 304 w 1M roztworze NaCl w tempe-
raturze 25°C, przepuszczajgc przezquitwérrtlen, argon, azot
i woddér. Stwierdzili oni, ze pbtencdaly przebicia badanych
stali sg bardziej dodatnie przy przepuszczaniu przez roztwér
tlenu niZz przy przepuszczaniu argonu, azotu czy wodoru. Przy
tym samym potencjale, przy ktérym w roztworze nasyconym tle-
nem KW nie wystgpowata w czasie ponad 100 godzin, w roztworze
nasyconym wodorem - KW obserwowano po 16 godzinach. Otrzymane
dane swiadczg o dodatnim wpiywie tlenu na odpornosé stali na
KW,

W literaturze istniejga sprzeczne poglady na temat wpiywu
tlenu we wrgacych, stezonych roztworach HgClz na KN. Niekté-
rzy badacze /63,84,85/ zaobserwowali, Ze przy odpowietrzaniu
roztworéw MgCl, zmniejsza sig szybkosé KN. Inni /17,86/ nato-
miast nie stwierdzili zmiany szybkosci procesu KN przy>przej-
Sciu od napowietrzonych do odpowietrzonych roztwordw.

Wedtug Wieganda i innych /63/ doprowadzenie tlenu do
steZonego roztworu n3012 znacznie przyspiesza proces pekania
korozyjnego, natomiast przy przepuszczaniu przez roziwér azo-
tu, predkosé rozwoju szczelin znacznie sig¢ zmniejsza.

Grafen /85/ stwierdzi, Ze przy zmianie przepuszczanych
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gazéw przez 36,5% roztwdér MgCl, z tlenu na powietrze a naste-
pnie na techniczny i oczyszczany azot, zwigksza sie odpornosé
stali na KN,

Wedlug Uhlige i Lincolna /84/ przy catkowitym braku tle-
nu w roztworze-Mg012 nie zachodzi pekanie korozyjne.

Brauns i Ternes /76/ s3 natomiast zdania, Ze nawet w od-
tlenionych roztworach moze wystgpié KN. _

Kowaka i Kudo /65/ stwierdzili, ze stal nierdzewna typu
304 peka w roztworze Mg012 w temperaturze powyzej 100°C, zZa=-
réwno w roztworach odpowietrzonych jak i natlenionych, nato-
miast w temperaturze ponizej 100°C, KN tej stali wystepuje
jedynie w natlenionych roztworach Mgc12. Bgdacze ci zaobser-
wowali réwniez, ze KN stali nierdzewnej typu 316 zachodzi je-
dynie w temperaturach powyze] 120°C. W temperaturze ponizej
120°C badana stal nie ulega KN ani w roztworach natlenionych
ani odpowietrZonych. Wedzug autoréw w obojetnym roztworze
chlorkéw, w ktérym szczeliny korozyjne rozpoczynajg sig od
dna wzeréw, mogg one powstaé jedynie w natlenionych roztwo-
rach, natomiast we wrzacym 42% roztworze MgCl,, ktéry jest
bardziej kwasny i bardziej agresywny, szczeliny rozpoczynajg-
ce sie od powierzohni'mgtaiu bez wzerdéw mogg sie utworzyé
takze w roztworach odtlenionych.

Z danych Williamsa i Eckela /87/ dotyczgcych wpiywu tle-
nu na pgkanie korozyjne stali austenitycznych w roztworach
wodnych zawierajgcych chlorki w temperaturach okozo 300°C wy-
nika, ze w tych warunkach konieczna jest obecnosé nie tylko
chlorkéw ale takze i tlenu. Z badad tych mozna wysnué wnio-
sek, ze istnieje wzajemny zwigzek pomiedzy niebezpiecznymi
stezeniami jonéw Cl~ i tlenu. Im mniejsze jest stezenie
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chlorkdéw, tym wigksza zawartos$é tlenu jest potrzebna do wys-
tgpienia KN i odwrotnie - w miare zmniejszania ilos$ci tlenu

w roztworze, konieczne sg wigksze stezenia chlorkéw /rys.1/.

2.4, Wpiyw temperatury roztworu

Z istniejacych danych dotyczgcych wpiywu temperatury na
KW wynika, Zze ze wzrostem temperatury zmniejsza sig¢ potencjal
przebicia.

Leckie i Uhlig /60/ stwierdzili, ze potencjat przebicia
stali 18Cr-8Ni w 0, 1N roztworze NaCl znacznie przesuwa sie
w strone ujemnych wartosci przy wzroscie temperatury od O do
2500, natomiast w zakresie temperatur od 25 do 50°C potencjazx
ten ulega tylko niewielkim zmianom.

Wedtug Steenslanda /73,74/ temperatura w niejednakowy
8poséb wpiywa na skzonnosé do przebicia stali typu 316 i 304.
Stal typu 316 z molibdenem jest bardziej wrazliwa na KW
w temperaturach 50 i 70°C niz w temperaturze 25°C, natomiast
stal 304 bez Mo ulega w podwyzszonych temperaturach mniej in-
tensywnej KW,

Z badan Rosenfelda i Danitowa /5,88/ wykonanych na stali
18Cr-9Ni-Ti w roztworze zawierajacym 3% NH401 » & FeNH4/SC4/2
wynika, ze ze wzrostem temperatury od 20 do 70°¢C rosnie licz-
ba wzerdw, podczas gdy ich gtebokosé zmienia sig niewiele.

Szklarska-émialowskari Marikowski /89/ badali stal nie-
rdzewng 18Cr-12Ni-2Mo-Ti w roztworze 0,5N NaCl + 0,1N H2804
w temperaturach 20, 35 i 50°C. Stwierdzili oni, ze ze wzros-

tem temperatury rosnie liczba wzerdw. Z badan autordéw wynika,
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zZe wzrost wzeréw zachodzil wolniej w wyzszej temperaturze, co
zwigzane jest z faktem, Ze gestosé pradu we wzerach maleje
szybciej w wysokich ni%z w niskich temperaturach.

Z badai Szklarskiej-Smiaowskiej /75/ wynika, ze dla
stali nierdzewnej typu 18Cr-10Ni i 17Cr-Fe w 3% roztworze
NaCl istnleje liniowa zaleznosé pomiegdzy potencjatem przebi-
cia i temperaturg. Wzrost temperatury o 10% przesuwa poten-
cjaz przebicia o okozo 30 mV w kierunku ujemnym. Dla stali
17Cr-13Ni-2Mo potencjaX przebicia maleje ze wzrostem tempera-
tury do 70°C, natomiast pbwyzej te] temperatury osigga staig
wartosé.

Badania Brighama i Tozera /90-92/ prowadzone na austeni-
tycznych stalach nierdzewnych pozwolity im wyznaczyé krytycz-
ng temperature tworzenia wizerdw, ponizej ktérej w danych wa-
runkach KW nie wystepuje a powyzej ktérej zachodzi tworzenie
wzerdw,

Brigham /90/ badat stale 18Cr-20Ni-0,2N 2 féﬁnymi zawar-
tosciami Mo od 3 do 7,5%. Prébki tych stali poddawano polary-
zacji anodowej w réznych temperaturach od 10 do 90°C w 3,5%
odpowietrzonym roztworze NaCl zakwaszonym kwasem solnym do
pH 3. Dla kazdego stoﬁg istnieje charakterystyczna temperatu-
ra, ponizej ktérej nie obserwuje sig¢ tworzenia wierdéw nawet
przy przesunieciu jotengjaku w strone dodatnich wartosci. We-
diug autordéw /90,91/ ta charakterystyczna temperatura zwiegk-
sza sig ze wzrostem zawartosci Mo w stali. Autorzy ci /92/
badali réwniez KW stali zawierajgcych 17,3-19,9% Cr i réznig-
cych sig dodatkami Mo, Cu, Ni, Mn, N i Si. Wrazliwos¢ stali
na KW oceniano na podstawie krytycznej temperatury tworzenia

wieréw. Stwierdzono, Ze w szerokim zakresie potencjazdéw kry-
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tyczna temperatura tworzenia wzerdw pozostaje praktycznie sta-
ta. Wyznaczono zaleznos$é krytycznej temperatury tworzenia wze-
réw /KTP/ od zawartos$ci dodanych do stali pierwiastkéw. Dla
Mo zaleznosé ta ma postaé:

KTP /°C/ = 5 + T+% Mo

Korozja naprezeniowa austenitycznych stali nierdzewnych
badana jest najczeéciej we wrzgcych, stezonych roztworach
Mg012 i CaCl2 albo tez w wodzie iawierajacej niewielkie ilos-
ci jonéw chlorkowych w temperaturach od 150 do 300°C.

Z danych literaturowych wynika, Ze ze wzrostem temperatu-
ry stezonych roztworéw chlorkowych wzrasta szybkoéé KN,

Wediug Hoara i Hinesa /77/ podwy#szenie temperatury w za-
kresie 125-154°C powoduje w wigkszym stopniu skrécenie okrmesu
indukeji niz okresu rozwoju szczelin na stali 18Cr-8Ni w 44%
roztworze MgClz. Energia aktywacji dla okresu indukcji wynosi-
2a 40 kcal/mol a dla okresu rozwoju szczelin 19 kcal/mol.

Kohl /93/ w podobnych warunkach otrzymal znacznie nizsze
wartosci energii aktywacji: 16 kcal/mol dla okresu indﬁkcji
i 23 kcal/mol dla okresu rozwoju szczelin.

Wedug Anderssona /79/ przy podwyzszeniu temperatury od
60 do 115°C, KN stali 18Cr-8Ni w 40% roztworze Ca012 pPrzy na-

prezeniu 15 XG/mm?

przyspieszona zostaje 3-4 razy.

Casale /62/ stwierdzi, ze czas do zerwania prébek
z austenitycznej stali nierdzewnej w 42% roztworze Mg012
zwigkszal sig¢ 4 razy przy zmniejszeniu temperatury o 10%¢
w zakresie od 120 do 150°C.

W literaturze stosunkowo niewiele jest danych o zacho-

dzeniu KN w temperaturach ponize}j 100°C. Scharfstein i Brin-
dley /81/ obserwowali KN stali 18Cr-8Ni w temperaturach od
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74 do 93°C. Kowaka i Kudo /65/ stwierdzili tworzenie szczelin
na stali typu 316 w temperaturze 80°C. Tworzenie sie szczelin
obserwowano takze w temperaturze pokojowej /94-99/. Bianchi
i inni /96/ na podstawie swoich badar uwazaja, ze KN stali
nierdzewnej typu 304 moze wystepowaé w temperaturze pokojowej

w roztworach HCl o stezeniu pomigdzy 5.1071

Mi M,

Okada i inni /24/ badali wpiyw temperatury na charakter
pekania stali nierdzewnych we wrzgcych roztworach Mg012
i w nasyconych roztworach CaCl, w temperaturach 90, 50 i 25°¢C.
Pekanie korozyjne stali tyﬁu 304 i 310 w roztworze M’gCl2
wrzgcym w temperaturze 143°C miaXo charakter transkrystalicz-
ny, natomiast na stali typu 316 w poczgtkowym stadium szcze-
liny rozwijaty sig¢ transkrystalicznie & nastgpnie rozgazezia-
1y si¢ wzdiuz granic ziaren. W temperaturach 125 i 115% pe- '
kanie stali typu 304 w roztworze MgCl, miazo mieszany charak-
ter. Przejécie od trans- do migdzykrystalicznego pgkania
w wiekszym stopniu zachodzito w temperaturze 115°¢. Tendencje
do przejécia od traﬁa- do ﬁiedzykrystalicznego pekania stali
typu 304 obserwowano takze przy badaniach w nasyconych roz-
tworach CaCl, w temperaturach 90, 50 i 25°C. Wediug autoréw
obnizenie temperatury badan przyczynia sig do przejscia od
trans- do migdzykrystalicznego pegkania.

‘ Gierasimbw‘i inni /100/ opierajgc sig na wynikach badan
Kohla /101/, ktéry atwierdzil,lze w roztworze HgCl2 w tempe-
raturze 152-154°C austenityczne stale Cr-Ni ulegajg pekaniu,
natomiast stale austenityczne, w ktdrych Ni czesdciowo lub
calkoﬁicie zamieniony by% przez Mn - nie pekajg, prowadzili
badania na stalach Cr-Ni i Cr-Mn w Xagodniejszych warunkach,

to. znaczy w roztworze MgCl2 wrzgcym w temperaturze 125°.
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Autorzy zaobserwowali, ze po 2 godzinach przetrzymywania pré-
bek w wymienionym roztworze pod naprezeniem 20 kG/'mm2 na sta-
1i Cr-Mh‘powatala znaczna ilosé szczelin, podczas gdy na sta-
11 Cr-Ni fworiénie 8zczelin nie zachodzizo. Przedstawione re-
zultaty éﬁiadczq o tym, Ze wzrost temperatury roztworu n3012
inaczej wplywa.na KN stall Cr-Ni i stali Cr-Mn.

3. Charakterystyczne potencjaty
korozji wierowe j i korozji tnapreieniowe]

Potencjal jest bardzo.waznym czynnikiem zaréwno w proce-

sach korozji wizerowe] jak i naprezeniowej.

Istniejg dwa charakterystyczne potencjazy KW - potencjal'

zarodkowania wzerdw Enp /dawniej nazywany potencjatem przebi-
cia/ i krytyczny potencjaz korozji wierowej ECp /61,102,103/.
Potencjat zarodkowania wzeréw jest to taka wartosé po-
tencjazu, ze przy E 3> Enp zachodzi nukleacja wzeréw, a prazy
E <'Enp nie mogg sig¢ tworzyé nowe wizery, chociaz moggq sig da-
lej rozwijaé wzery juz istniejgce.
Krytyczny potencjat KW jest to taka wartosé potencjazu,

ze pray E > E _ wiery mogq sig rozwijaé, ale przy E < Ecp me-

c
tal pozostaje-zasywny.

Metody wyznaczania charakterystycznych potencjazéw KW
przedstawione sg szczegélowo w pracy /102/.

Wielu autoréw jest zdania, ze istnieje réwniez krytycz-
ny potencjat korozji naprezenioweje.

Brauns i Ternes /76/ na podstawie wynikéw swoich badan

na stali 18Cr-9Ni we wrzgcym, odpowietrzonym 42% roziworze
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Mg012 wyznaczyli katodowy potencjat ochronny dla KN. Weditug
autoréw krytyczny potencjat KN zalezy od wielkos$ci naprezen
rozciggajgcych. W swojej pracy /76/ autorzy ci opisujg sposdb
wyznaczania tego potencjazu.

Herbsleb i Schwenk /104/ w oparciu o prace Braunsa
i Ternesa /76/ 1 Herbsleba i Ternesa /20/ prowadzili badania
na stalli 18Cr-10Ni w 42%.wrzgcym roztworze MgCl,. Wediug au-
toréw warunkiem zachodzenia KN austenitycznej stali Cr-Ni
Jjest przekroczenie krytycznych wartosci zaréwno potencjatru
Jak i naprezenia. Herbsleb i Schwenk uwazajg, Ze nie tylko
krytyczny potencjaz KN zalezny jest od naprezenia, ale takze
krytyczne naprezenie zalezne jest od potencjaiu.

Badania krytycznych potencjaxéw KN dotyczg réwniez licz-
ne prace Uhliga /60,71,105-107/. Uhlig i Cook /71/ wyznaczy-
1i krytyczny potencjax KN dla stali nierdzewnej w roztworze
MgCl2 wrzgcym w temperaturze 130%C. Krytyczne potencjaty KN
dla stali Cr-Ni wyznaczone sg takze w pracy /105/. Wedtug
Newberga i Uhliga /106/ krytyczny potencjat nie koniecznie
musi sie znajdowaé po stronie dodatnich wartosci w stosunku
do potencjatu korozyjnego. Dla niektérych stopdéw potencjaz
korozyjny jest bardziej ujemny od potencjazu krytycznego
/106,107/.

W swojej pracy /107/ Uhlig podaje potencjaiy krytyczne
KN dla réznych materiazdéw. Wediug autora dla niektérych sto-
péw takich jak stal migkka we wrzgcym roztworze NaOH i w roz-
tworach weglandéw, stal weglowa w 3% roztworze Na2SO4 i dla
stopéw Ti w roztworach NaCl i NaBr istnieje ograniczony prze-
dziai potencjaiéw, przy ktérych zachodzi KN. Przy potencja-

Tach z poza tego charakterystycznego przedziaiu KN, na wymie-
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nionych materiazach korozja naprezeniowa nie zachodzi ludb za-
chodzi z bardzo matg predkoscig. Tak wigc dla niektdérych ma-
teriatéw zaréwno polaryzacja katodowa jak i anodowa mogsg za-
pobiegaé pekaniu korozyjnemu lub je opéiniaé. Wedzug Uhliga
/107/ na potencjal krytyczny majg wpiyw: stesenie jonéw agre-
sywnych, jonéw nieagresywnych i inhibitordw, zawartodé w sto-
pie Ni a takze temperatura.

Wedlug Nowakowskiego i Serokiny /108/ gzakres potencjazéw
KN dla stali 18Cr-10Ni-Ti we wrzgcym roztworze 13012 Jest
bardzo wgski /30f50 mV/. Przesunigcie potencjatu w strong ka-
todowg zabezpiecza wédtug autoréw stal przed KN, a prsesunig-
cie w strong anodowg e wyvo1u3e poczatkowo KW a pray bardzie]
dodatnich potencjatach - silng korozjg ogélng.

4. Wptyw neprezed

na proces korozji napreseniowe]

4.1. Wpiyw naprezen na czas do zerwania

Z wiekszosci badad przedstawionyeh w literaturze wynika,
2e ze wzrostem naprgied wyrainie maleje czas do zerwania pré-
bek. Takiego zdania aq4hiedzy innymi Hoar i Hines /77/, kté=
rzy stwierdzili, ze zaietnoéé czasu do zerwania od napreienia
dla prébek ze stéli 18Cr-8Ni we wrzgoym 42% roztworze ¥gCl,
wyglada tak jak przedstawiomno to na rys. 2.

Wedlug Braunsa i Ternesa /76/ charakter zaletnodol czasu
do serwania od napreenia zalety od momentu, w ktérym zosta-
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¥a naprezona prébka. Zaleznosé ta moze mieé postaé réwnania
potggowego lub wykladniczego. Jesli prébka zostata naprezona
przed napeinieniem naczynia korozyjnego gorgcym, agresywnym
roztworem, to otrzymujemy zaleznosé:

T, = kG
Jesli natomiast nienapreiong prébke umieszczano w agresywnym
roztworze, ktéry doprowadzano do wrzenia i dopiero wtedy
przykzadano obcigzenie, to zaleznosé miedzy 2, 1 G opisana
jest réwnaniem:

mk = k "8
gdzie::Tf - czas do zerwania, ¢ - naprezenie rozciggajgce,

k, k', nin - staze.

Rychcik i SmiaZowski /109,110/ stwierdzili, e ze wzro-
stem naprezenia czas do zerwania stali 18Cr-9Ni we wrzgéym’
35% roztworze MgCl, poczgtkowo maleje a po przejsciu przes
minimum dalszy wzrost naprgzenia powoduje zwigkszenle odpor-
nosci na korozje. Czas do zerwania osigga minimum przy napre-
zeniu 40 kG/mm2 & nastgpnie ze wzrostem napre¢zenia maleje.
Wedzug autordéw wystgpienie maksimum na krzywej czas do zerwa-
nia - naprezenie zwigzane jest ze zmiang ukiadu dyslokacji.
Przy wyzszych naprezeniach wytwarzajg si¢ geste sploty dyslo=-
kacji, ktére mogg stanowié przeszkode dla przemieszczania
sie dyslokacji w ptaszczyznach tatwego posdlizgu.

4.2, Naprezenia krytyczne

Hoar i Hines /77/ badali wpiyw naprezerd na KN stall aus-

tenitycznej 18Cr-8Ni w roztworze MgCl, wrzgcym w temperatu-
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rze 154°C. Autorzy sg zdania, ze nie istnieje jakikolwiek
prég ani przedzial naprezeri, ponizej ktdrego nie zachodziXoby
pekanie korozyjne.

Andersson /79/ obserwowal pekanie stali 18Cr-9Ni we
wrzgeym 40% roztworze CaCl, przy naprezeniach ‘od 2,5 do 40
kG/mm?.

Hawkes /111/ stwierdzi, ze stale 18Cr-9Ni, 18Cr-13Ni-Mo
i 25Cr-12Ni w roztworze MgCl2 wrzgeym w temperaturze 154°C
pekajg w catym przedziale badanych naprezer od 7 do 50 KG/mm®,

Wedtug Braunsa 1 Ternesa /76/ dla stali 18Cr-9Ni we
wrzgeym 42% roztworze MgCl, w zakresie naprezed od 2 do 30
kG/mn2 nie wystgpuje graniczna wartosé naprezenia, ponize]
ktérej nie zachodzi KN. Autorzy sg jednak zdania, Ze mozliwe
jest istnienie dolnej granicy naprezerd ponizej 2 kG/mm?,

Z pracy Denharda /29/ wynika, Ze dla wyzarzanych auste-
nitycznych stali Cr-Ni istnieje prég niebezpiecznych napre-
zeni, ktéry silnie zalezy od skzadu stali. To' graniczne napre-
zenie zmieniaXo sig dla réznych stali od 7 do 25 kG/mm®,

Krafft i inni /112/ stwierdzili, ze KN stali 18Cr-9Ni
i 18Cr-12Ni-Mo w stanie nieduzego zgniotu zachodzita nawet
bez przytozenia zewnetrznych naprezen, natomiast przesycone
prébki ulegaty KN dopiero przy naprezeniu 7 kG/mma a przy na-
prezeniu 3,5 kG/mma zachodziza tylko korozja ogdlna.

Réwniez Spé&hn i Steinhoff /64/ uwazaja, %e istniejg na-
prezenia krytyczne dla stali Cr-Ni.

Wedtug Herbsleba i Schwenka /104/ graniczna wartosé na-
prezen zalezy od potencjaiu.

Hirth i inni /113/ wyrazajg poglad, %e kazdy metal cha-

rakteryzuje sig¢ okreslonymi krytycznymi naprezeniami, po
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przekroczeniu ktorych mozliwe jest pojawienie sig szczelin
korozyjnych. Naprgzenie krytyczne zalezy od metalu i jego
struktury a takze od temperatury, stezenia i pH Srodowiska
agresywnego. Moze sig ono zmieniaé¢ wraz ze zmianami zachodzg-
cymi na powierzchni metalu, np. w rezultacie pojawienia sig

wierdw,

5. Miejsca zarodkowania wzerdw i szczelin

Z istniejgcych danych wynika, Ze uprzywilejowanymi miej-
scami zarodkowania wzerdéw sg niehomogenicznodci typu chenicz-
nego. Najbardziej wrazliwymi miejscami dla nukleacji wierdw
sg wtrgcenia siarczkowe /43,114-119/ a szczegélnie siarczek
Mn /13,43,114,116/.

Wpiyw wirgcen siarczkowych na KW zelaza 1 réinych stali
opisany jest szczegdéiowo w pracy Szkiarskiej-émialowakiej
/120/.

Siarczki wystepujg czesto razem z wtrgceniami tlenkowymi,
tworzgc otoczki wokét czgstek tlenkowych /115/. Wzery moga
tworzyé sie¢ zaréwno na mieszanych wtrgceniach tlenkowo-siar-
czkowych /115,116/ jak réwniez na samych wirgceniach MnS
/115/. Miejscem nukleacji wzerdéw moze byé takze FeS /116/.
Stwierdzono natomiast /121/, %e wtrgcenia siarczku Ti nie sg
odpowledzialne za inicjowanie KW.

W przypadku nieobecnosci siarczkéw, wiery mogg tworzyd
sie na wtraceniach tlenkowych /55,113,122/4. '

KW moze zachodzié réwniez na bardzo czystym Fe, w ktérym

poczgtkowymi miejscami zarodkowania wierdéw sg granice ziaren
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/123/.

Clarke i Gordon /124/ uwazaja, e istnieje zaleznosé po-
migdzy inicjowaniem peknigé i wtrgceniami niemetalicznymi.
Autorzy ci badali prdébki ze stali nierdzewnej 18Cr-8Ni w na-
powietrzonej wodzie o wysokiej czystosci w temperaturze 28800,
pray naprezeniach powyzej granicy plastycznosci. Przy pomocy
mikroskopu scanning”owego stwierdzili oni zaatakowanie stali
na znaczng gigbokosé wokdét wtrgced. Byty to pekniecia miedzy-
krystaliczne rozpoczynajgace sig od szczeliny /KS/.

Lyle /125/ badajgc stal 18Cr-8Ni w odpowietrzonej wodzie
o wysokiej czystosci w temperaturze 33200, nie stwierdziz
w ciggu 3 miesigcy uprzywilejowanego ataku woké* wtragcen nie-
metalicznych. Wtrgcenia zawarte w stali byty gidwnie tlenkami
i krzemianami Mn, Fe i Cr i nie zawieraty S. Mozliwe jest, ze
w tym przypadku duzg role odgrywa brak tlenu w roztworze.

Wed*ug wielu badaczy miejscami zarodkowania szczelin ko-
rozyjnych sg schodki poslizgu, powstaze na skutek wyjscia
ptaszczyzn poslizgu na powierzchnie metalu /19,32,126-134/.
Poruszajgce sie¢ dyslokacje moga rozerwéé warstewke powierz-
chniowg, stwarzajgc w ten sposéb warunki do rozwoju korozji
lokalnej. Rozerwanie warstewki jest tym Zatwiejsze, im wyzszy
jest powstaty schodek poslizgu.

Zarodkowanie i rozprzestrzenianie sig¢. szczelin bardzo
czesto zwigzane jest z uktadem dyslokacji wystepujgcym w da-
nym metalu poddénym KN. Tendencja do pekania transkrystalicz-
nego charakterystyczna jest dla stopdéw posiadajgcych rdéwno-
legty uklad dyslokacji. Taka struktura jest typowa dla mater-
iazéw z niskg energig bieddw uzozenia. W takim przypadku sze-

reg dyslokacji porusza sig¢ w jednej ptaszczyznie poslizgu
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a poslizg poprzeczny jest utrudniony. Dyslokacje wychodzg
wtedy na powlerzchnig metalu w tym samym miejscu i tworzy sie
wysoki schodek poslizgu. Stopy posiadajgce komérkowy ukzad
dyslokacji posiadajg duzo wyzszg odpornosé na pegkanie trans-
krystaliczne, mogq natomiast przejawiaé tendencje do pekania
migdzykrystalicznego. Komérkowy uktad dyslokacji powstaje
w matérialach o wysokie]j energii btegddéw ulozenia, w ktdérych
utatwiony jest posdlizg poprzeczny. W tym przypadku wychodzg-
ce na powierzchnig schodki poslizgu sg niskie /38,132,134,
135/,

Tworzenie sig réwnolegzego 1lub komérkoﬁego ukiadu dyslo-
kacji wigze sig Scifle ze skiadem danej stali /cz.I, rozdz.1/.

6. Okres indukcji i okres rozwoju

korozji wzerowej 1 korozjl naprezeniowe]

Oba procesy, zaréwno KW jak i KN mozemy podzielié na
okres indukcji i okres rozwoju wzerdéw lub szczelin,

Okres indukcji KW /t;,/ Jest to czas potrzebny do utwo-
rzenia pierwszego wZeru."

Okres indukcji KN /tiN/ jest czasem potrzebnym do wystg-
pienia pierwszej szczeliny i jej wzrostu do wielokosci kry-
tycznej, ktéra umozliwia dalszy rozwéj pgknigcia.

Engell i Stolica /136,137/ wyznaczali okres indukcji KW
z pomiaréw gestosci pradu przy staiym potencjale metalu.
Autorzy ci znaleZli, ze odwrotnosé tyy Jest ﬁprost proporcjo-
nalnie zalezna od stezenia jonéw chlorkowych. Nie zaobserwo-

wali natomiast zaleznosci Ty 0d potencjaiu.
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W dalszych pracach szereg badaczy stwierdzito, ze okres
indukcji KW maleje ze wzrostem potencjalu /57,138-142/.

Ammar i Darwish /143/ wyznaczali okres indukcji KW dla Fe
w roztworach HCl. Wediug autordéw charakterystyczna zaleznosé:
lg gestoscl prgdu - lg czasu, zalezy od stezenia roztworu HC1
i od narzuconego potencjazu. Przy niskim potencjale prad jest
praktycznie staty. Przy potencjatach wyzszych, gestosé prgdu
wzrasta po okresie indukcji, a przy jeszcze bardziej dodatnich
potencjatach przepiywajgcy poczgtkowo wysoki prgd, ma tenden-
cje do spadku w czasie. Przy stalym stezeniu jonéw Cl~, okres
indukeji KW maleje ze zwigkszaniem sig potencjazu do pewne}]
wartodci a nastgpnie znowu wzrasta. Przy stalym potencjale,
tiw maleje ze wzrostem stezenia jonéw chlorkowych. Okres in-
dukcji tworzenia wizerdw okreslali autorzy z przecigcia sig
dwéch prostych, skiadajgcych sig na zaleznosé 1lg i = f£/1g t/.

Gdy w Srodowisku agresywnym obecne sg jony NOB, zZe Wzro-
stem potencjatu, okres indukcji KW osiggae minimalng wartosé,
po czym ponownie zwigksza sig /139,144/.

Szklaraka-émialowaka /144/ stwierdzita, ze miedzy okresem
indukcji KW /tiw/ zelaza w roztworze NH,NO, + Cl~ i drednig
gestodcig pradu /i/ przeptywajgcego po utworzeniu pierwszego
wzeru istnieje zaleznosé: i = a /‘f?;;? , gdzie: a - stala.

Wyznaczanie okresu indukcji KN jest trudniejsze niz
w przypadku KW. Rézni badacze podali wiele kryteridw podziazu
procesu KN na okres indukcji i okres rozwoju szczelin.

Hoar i Hines /77/ przyjeli, Ze okres pekania prébek roz-
poczyna sig¢ w momencie ostrego spadku potencjaiu na krzywej
potencjat-czas w badaniach bezprgdowych. Hines /145/ stwier-
dzit jednak péiniej, ze szczeliny tworzg sig juz przed ostrym
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spadkiem potencjazu.

Eckel /146/ stwierdzil istnienie liniowej zaleznosci
migdzy giebokoscig szczeliny i logarytmem czasu trwania po-
miaru. Gigbokosé szczeliny okreslana byia przy pomocy obser-
wacji mikroskopowych. Okres indukcji wyznaczal autor przez
ekstrapolacjg otrzymanej zaleznosci do "zerowej gtebokosci"
szczeliny.

Logan /147/ zaproponowal mierzenie okresu indukcji KN
z krzywych lg predkosci odksztaicenia - lg czasu /prowadzono
ciggty pomiar wydiuzenia prébki/. Odchylenie od liniowej za=-
leznosci swiadczy o poczgtku pekania korozyjnego, natomiast
proste odcinki krzywych charakteryzujg warunki peilzania.

Green i Myers /148/ po przeprowadzonych badaniach KN na
prébkach ze stali 18Cr-8Ni w 42% roztworze MgCl, wyznaczali
ilosé szczelin i dXugosé kazdej z nich. Na podstaﬁie wynikdw
eksperymentalnych, otrzymywali oni liniowg zaleznosé Srednie}
giebokosci szczelin od czasu prowadzenia pomiaru. Ekstrapolu-
jac te zaleznosci do osi czasu i okreslajgc ich nachylenie
wyznaczano okres indukcji i predkosé rozprzestrzeniania sig
szczelin.

Kohl /149/ wyznaczyk okres indukcji KN z krzywych wydiu-
zenie - czas. Przegiecie na krzywej oznacza koniec okresu in-
dukcji. Autor stwierdzii, ze w zaleznosci od warunkéw prowa-
dzenia eksperymentdw, stosunek diugosci okresu indukcji do
dIugosci okresu tworzenia szczelin zmienia sig¢ od 4,5 :+ 1 do
18 s

Petit i Desjerdins /150/ przeprowadzili podzial procesu
KN na okres indukcji i okres rozwoju szczelin réwniez na pod-

stawie wykresu: wydiuzenie prdobek - czas w uktadzie pdtloga-
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rytmicznym /rys.3/. Autorzy stwierdzili, ze w okresie induk-
cji wydiuzenie prdébki ze stali 18Cr-10Ni we wrzgcym 44% roz-
tworze Mg012 zmienia sig¢ podobnie jak wydiuzenie w srodowisku
obojetnym wedtug rdéwnania:
l, =1, +d1g t

gdzie: lt - wydiuzenie prdobki po czasie t, 11 - wydluzenie

prébki po pierwszej minucie.
Wspdiczynnik o jest miarg szybkosci odksztaicania w okresie
indukeji.

Wedzug Bleckmanna i Zittera /151/ w procesie KN mozna |
wyréznié trzy okresy /rys.4/. Pierwsza czgsé wykresu tI odpo-
wiada przebiegowi krzywej peizania na powietrzu lub w nieag-
resywnym Srodowisku. Okres ten przyjmuje si¢ jako okres in-
dukcji. Drugi okres t, oznacza poczgtek podwyzszenia predkos-
ci wydtuzenia w poréwnaniu z krzywg peizania. W tej czesci
predkoéé wydiuzenia zmienia Bielw sposdéb nieciggly, mniej lub
bardziej przyblizajgc sie do krzywe] pelzania. Trzecli okres
tg - to okres zrywania prdbki, dla ktorego charakterystyczny
jest ciggty wzrost predkosci wydiuzenia az do momentu zerwa-
nia. Obserwowany charakter krzywej predkos¢ wydiuzenia - czas
w Srodkowym okresie autorzy ttumaczg przerywaniem wzrostu
szczelin, co jest wediug nich zwigzane z konkurencyjnoscig
procesdéw repasywacji schodkéw poslizgu i ich tworzeniem. Gdy
srednia predkos$é wzrostu schodkdéw poslizgu staje sie wigksza
niz ich srednia predkosé repasywacji, wéwczas szczelina za-
czyna sie rozwijaé¢. Ten moment odpowiada poczatkowi okresu

zrywania.



=3B

T. Warunki panujgce

wewnatrz wierdw i szczelin

Warunkl panujgqce we wierach i szczelinach rdznig sieg
znacznie od warunkéw w giebi roztworu. Wewngtrz lokalnych
uszkodzen powierzchni metalu zmienia sie sktad srodowiska
i jego pH.

Szklarska-Smiaowska i Mahkowski /89/ zmierzyli pH roz=-
tworu we wzerze utworzonym na stali 18Cr-12Ni-2Mo-Ti w roz-
tworze 0,5N NaCl + 0,1 N HéSO4 o pH 6{5. Wynosizo ono 1,3.
Autorzy przypuszczajg jednak, ze na dnie wzeru wartosé pH mo-
ze byé jeszcze nizsza.

Suzuki i wspézautorzy /152/ wykonali pomiary pH roztwo-
row w sztucznych wzerach powstalych na kilku stalach nierdze-
wnych w 0,5N roztworze NaCl w temperaturze 70°C. pH catego
roztworu wynosizo 5,4. We wzerach utworzonych na stali typu
304L, pH miato warto$é 0,60-0,80; na stali 316L - 0,06-0,17
a na stali 18Cr-16Ni-5Mo0 - 0,13-0,08.

Seys i inni /7/ stwierdzili, ze pH w.sztucznym wzerze
na stali 17Cr-11Ni w roztworze 0,1M KHCO3 + 0,1M KC1 o pH 8,4
ma wartosé w granicach 1-2.

Wykonano réwniez pomiary pH wewngtrz szczelin korozyj-
nych, ktére powstaily w austenitycznych stalach nierdzewnych.

Marek i Hochman /153/ mierzgac pH przy wierzchoiku szcze-
liny w stali typu 304 we wrzgcym w temperaturze 154°¢, stezo-
nym roztworze MgCl, o pH 4,5 uzyskali wartosé ponizej 1,0.

Baker i wspézautorzy /154/ na tym samym rodzaju stali
we wrzgcym w temperaturze 125°C roztworze M’gCl2 o pH 6,5
otrzymali wartoéé pH w peknieciach 1,4-1,6.
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Autorzy pracy /152/ zaobserwowali, ze wewnatrz sztucz-
nych wzerdw, utworzonych na stali nierdzewnej, nastepuje
wzrost stezenia jondw chlorkowych.

Marikowski i Szklarska-Smiatowska /155/ stwierdzili, ze
w przypadku powolnego wzrostu wzerdéw na stali 18Cr-12Ni-2Mo-
Ti w roztworze 0,5N NaCl + O,1N H2504 stezenie jondéw chlorko-
wych we wzerach moze osiggngé wielkos¢ 12N. Podczas dalszego
wzrostu wzerdw, stezenie jondw chlorkowych maleje, prawdopo-
dobnie na skutek zmniejszenia sig¢ szczelnos$ci filmu pokrywa-
jacego wzery. Wediug autoréw niskie pH roztworu wewngtrz wie-
réow jest rezultatem hydrolizy produktdéw korozji i wysokiego
stezenia jondéw chlorkowych. W obec¢nosci wysokich stezen FeCl,
i Cr013 aktywnosé jonow H' znacznie wzrasta.

Nie ma natomiast pomiardéw stezenia jondéw chlorkowych
wewngtrz szczelin korozyjnych. Mozna jednakze przypuszczac,
ze w tym przypadku panujg podobne warunki jak we wnegtrzu wie-
réw.

Herbsleb i Engell /156/ przypuszczaja, ze podczas KW ze-
laza i stali migkkiej w roztworze H,S50, + Cl™, na dnie wzerdw
tworzy sie warstewka przesyconego roziworu.

Nowakowskij i Sorokina /157/ obserwowali wytrgcanie sig
soli na dnie sztucznego wzeru utworzonego na stali 18Cr-8Ni.

Strehblow i inni /158/ wykryli na dnie wzeru powstalego

na czystym Fe obecnosé warstewki chlorkowej.
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8. Teorie korozji wzerowej

Powstazo wiele teorii KW, jednak zadna z nich nie jest
w stanie wyjasnié wszystkich znanych zjawiask zwigzanych z KW,
Czgs8é z tych teorii zajmuje sie tiumaczeniem obu stadidw - za-
rodkowania 1 rozwoju wzerdw, inne natomiast dotyczg tylko dru-
giego stadium. Z istniejgcych teorii mozna wymienié nastepujg-
ce: przemieszczenia adsorpcyjnego /5,6,8,56,60,88,159,160/,
penetracji /161-163/, mechano-chemiczne /164/, polaryzacji
oporowej /165/ i teorie termodynamiczng /166,167/. Przeglad
teorii KW zawierajq prace /61,168,169/.

Wediug teorii Kozotyrkina /8,56/ i Uhliga /60,1597 pasyw-
ny film jest warstwg zaadsorbowanego tlenu na powierzchni me-
talu. W miejscach, w ktérych agresywne aniony wypierajg zaadé
sorbowany tlen - nastgpuje tworzenie wierdw,.

Rosenfeld /5,88/ uwaza, ze tlen zostaje wymieniany na jo-
ny chlorkowe w miejscach najstabszych wigzari metal-tlen. Jony
agresywne wnikajg nastepnie do pasywnego filmu i gromadzg sieg
wewngtrz wierdw, Wizery sg szczelinami przykrytymi porowatg
warstwg powierzchniowg. Wediug Rosenfelda /6/ korozja wizerowa
jest szczegdélnym przypadkiem korozji szczelinowej. |

Teoria Hoara i Jacoba /160/ przyjmuje, Ze na powierzchni
filmu tlenkowego tworzy sig¢ wysokoenergetyczny kompleks. Pow-
staje on z 3 lub 4 agresywnych anionéw zaadsorbowanych wokdi
kationu. Prawdopodobieristwo utworzenia takiego kompleksu jest
mate, jednakie gdy zostanie utworzony, moze on 2atwo oddzie-
1ié si¢ od powierzchni filmu. W miejscach, gdzie powstal
pierwszy kompleks film staje sig¢ cienszy i wytwarza sig¢ coraz
Bilniejsze pole anodowe, przyciggajgce nastepne kationy, ktd-
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re za pomocg jondw halogenkowych przenoszone sg do roztworu.
Powtarzajgqcy sie proces prowadzi do przebicia.

Wediug teorii Hoara, Mearsa i Rothwella /161/ inicjowa-
nie wizerdw spowodowane jest adsorpcjg agresywnych aniondéw na
powierzchni warstwy tlenkowe] i penetracjgq tych jondéw w war-
stewke pod wpiywem pola elektrycznego. W tych miejscach filmu
tlenkowego, w ktdérych znalazy si¢ agresywne aniony - staje
8le on warstwgq elektropolerowniczg o duiym przewodnictwie jo=-
nowym. Miejsca powlierzchni metalu pokryte takg warstewkg ule=
gajg szybkiemu rozpuszczaniu tworzgc wiery.

Zdaniem Richardsona i Wooda /162,163/ w pasywnym filmie
istniejg zwykle pory 1 defekty. Pozwalajg one na natychmias-
towg penetracje jondéw Cl1~ i wystgpienie KW.

Zgodnie z mechaniczng teorig Hoara /164/ agresywne anio-
ny zaadsorbowane na powierzchni warstwy tlenkowej odpychajgq
sige. Na skutek tego, tlenek rozsuwa sig¢ tworzgc pekniegcia,
ktére stajgq sie zarodkami wzerdw.

Wed2ug teorii Francka /165/ na skutek polaryzacji steze-
niowej, we wzerach wytwarzajg sie warunki podobne do warunkdw
przy elektropolerowaniu. Warstwa elektropolerownicza ma pos-
taé przesyconego roztworu o wysokim oporze omowym. Predkosé
rozpuszczania metalu zalezy od dyfuzji jondéw metalu z takie]
warstwy do wnetrza roztworu. Gestosé prgdu we wizerach nie za-
lezy od potencjaiu. Przy zmianie potencjaiu zmienia sle¢ jedy-
nie omowy spadek napiecia w omawianej warstwie w wyniku zmia-
ny jej opornosci.

Termodynamiczna teoria Vettera /166,167/ przyjmuje, ze
KW zachodzi w wyniku lokalnego tworzenia sig¢ cienkiej war-

stewkl ‘8011 na powierzchni nieporowatego filmu tlenkowego.
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Warstewki: solna i tlenkowa mogg znajdowaé sie w rdwnowadze,
gdy obie posiadajg taki sam potencjaiz, gdy istnieje rdéwnowaga
miedzy Jjonami metalu w obu warstewkach i réwnowaga miedzy
elektronami w obu warstewkach. Przy potencjatach bardziej do-
datnich od potencjatu przebicia, istnieje tendencja do tworze-
-nia warstewkl solnej na miejsce warstwy tlenkowej. W takim
przypadku moze wystgqpié KW. Przy potencjatach bardziej ujem=~
nych od potencjaiu przebicia - tlenek jest fazg trwalszg

i w takim przypadku zachodzi repasywacja wzerdw.

Szklaraka-émialowska /61/ analiiujqc znane dotgd fakty
doswiadczalne zwigzane z istnieniem KW i istniejgce teorie KW,
przedstawia nastepujgcq interpretacje tego zjawiska:

Metal skionny do KW pokryty jest pasywnym filmem tlenkowym.

W filmie tym istniejq stabe miejsca odgrywajgce role centréw

aktywnych dla adsorpcji jondéw chlorkowych. Agresywne jony sg

rozmieszczone na powierzchni spasywowanego hetalu'w niejedna-
kowy sposéb. W tych warunkach, przy tym samym potencjale mogsg
wystqpié réwnoczesnie dwa zjawiska:

1/ wzrost filmu tlenkowego spowodowany przepiywem niskiego
prgdu w miejscach, w ktérych prawie nie wystepuje adsor-
pcja jonéw chlorkowych

2/ rozpuszczanie metalu w stabych miejscach pasywnego filmu
i gromadzenie jonéw chlorkowych

W zaleznosci od rodzaju korodujgcego metalu i elektrolitu,

istniejg dwie mozliwosci przebiegu procesu rozpuszczania me-

talu. Przedstawione jest to schematycznie na rys. 5 i 6. Rys.

5 odnosi sig¢ do trudno pasywujgcego sig¢ metalu. Krzywa 1 jest

krzywgq polaryzacji metalu ulegajgcego KW a krzywa 2 - krzywg

polaryzacji stabych miejsc, w ktérych juz wystgpiza KW. Poten-



= § 8

cjazowi przebicia wyznaczonemu z krzywej 1 odpowiada potencjax
metalu w stanie aktywnym na krzywej 2. Rys. 6 przedstawia za-
chowanie tatwo pasywujgcego sig metalu. Potencjat przebicia
wyznaczony z krzywej polaryzacji metalu /krzywa 1/ odpowiada
potencjatowl w zakresie prgdu granicznego na krzywej polaryza-
cji stabych miejsc /krzywa 2/. Na skutek lokalnego wzrostu
stezenia jondéw chlorkowych powyzej pewnej krytyéznej wartosci,
krzywa polaryzacji "szabej" czegsSci elektrody zmienia swdj
przebieg z krzywej 1 na rys. 5 i 6 na krzywg 2 na rys. 5 i 6.
W przypadkach przedstawionyéh na rys. 5 i 6 proces KW rozpo-
czyna sie na niehomogenicznosciach powierzchni. W czasie za-
chodzenia KW nastepuje tworzenie produktow korozji i powstaje
réznica potencjaiéw pomiedzy powierzchnig metalu i dnem wzeru.
Wewngtrz wzeru obok reakcji anodowego rozpuszczania metalu,
zachodzg rdwniez procesy hydrolizy, migracji i dyfuzji. Roz-
twér wewnatrz wieru osigga bardzo niskg wartosé pH, w przypad-
ku stali nierdzewnej moggcg wynosié ponizej 1 /cz.I, rozdz.7/.
W obu przypadkach /1 i 2/ obserwowane jest powolne wydzielanie
gazu. W pierwszym przypadku moze to byé wyjasnione przez pe-
wien nieznaczny udzia reakcji katodowej w procesie rozpusz-
czania zelaza w wyniku dzia%*ania mikroogniw. Natomiast w dru-
gim przypadku najprawdopodobniej ma miejsce dodatkowa reakcja
chemicznego rozpuszczania zelaza i chromu w kwasnym roztworze.
Na skutek wysokich prgddéw przepiywajgcych wewngtrz wzeru, moze
nastgpié znaczny lokalny wzrost temperatury i to moze by¢é
przyczyng wzrostu hydrolizy i predkosci reakcji chemicznych.
Wedztug Szklarskiej-émﬁalowskiej /61/ vardzo wazng role
w procesach zwigzanych z wystepowaniem KW odgrywajg potencjazi

zarodkowania wzeréw i krytyczny potencjax KW /cz.I, rozdz.3/.
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Potencjaty te powinny byé rozwazane jako czynniki charaktery-
zujgce stoplen niedoskonatos$ci pasywnego filmu w roztworach

chlorkéw.

9. Teorie korozji naprezeniowe]

0d czasu przedstawienia przez Dixa /170/ w 1940 r. pier-
weze] hipotezy KN metali, powstaio wiele réznych teorii doty-
czgcych tego zjawiska. Najogélniej, istniejgce teorie mozna
podzielié na: elektrochemiczno-mechaniczne i elektrochemiczne.

Pierwsza grupa teorii zaktadata kolejne wystepowanie
elektrochemicznych i mechanicznych stadiéw rozwoju szczelin.
Niektérzy badacze /171,172/ przypisywali podstawowg rol¢ me-
chanicznemu stadium kruchego pekania.

Forty /173/ uwaza, zé na skutek dziatania srodowiska mo-
2e powstaé lokalna kruchosé powierzchniowych warstw metalu.
Po zarodkowaniu szczelin w warstwie powierzchniowej, nastepu-
je stadium szybkiego, kruchego pekania az do momentu dojscia
szczeliny do plastycznego podioza. Etapy wytwarzania kruchej
warstwy materiatu i kruchego pekania powtarzajg si¢ az do
véalkowitego zerwania. Teoria ta moze opisywaé nieciggty cha-
rakter pekania mosigdzu, nie mozna jej jednak przeniesé na
” austenityczne stale nierdzewne.
| Wedlug teorii adsorpcyjnej /71,105,174-176/ na skutek
specyficznej adsorpcji pewnych jonéw takich jak C1~, OH™
i NOS zostaje obnizona energia powierzchniowa metalu. Prowa-

dzi to do zmniejszenia naprezenia potrzebnego do kruchego

pekania. Nastepnym etapem jest stadium elektrochemicznego,
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anodowego rozpuszczania. Procesy te powtarzajg sie cyklicznie,

Na podstawie swoich badari Hoar i Hines /77,177,178/
sformutowali elektrochemiczng teorig¢ KN. Wediug tej teorii,
na skutek koncentracji naprezen przy wierzchozku szczeliny
nastepuje szybka, plastyczna deformacja metalu w tym obszarze.
Powoduje to zwigkszenie anodowego rozpuszczania metalu przy
wierzchotku szczeliny w pordwnaniu z jej bocznymi sciankami,
co prowadzi do rozwoju szczelin w gtgb materiazu,

Badania Hoara i innych prowadzone na stali 18Cr-8Ni we
wrzacym, stezonym roztworze Mg012 pozwolity wedXug autordéw na
potwierdzenie istnienia efektu mechano-chemicznego zardéwno
w warunkach galwanostatycznych /179/ jak i potencjostatycz-
nych /180/, a mianowicie stwierdzono znaczny wzrost szybkosci
anodowego rozpuszczania metalu podczas jego plastycznej de-
formacji. W warunkach potencjostatycznych zaobserwowano bar-
dzo duze réznice we wzroscie prgdu deformowanych materiaidw
wrazliwych i niewrazliwych na KN /180/.

Van Rooyen /181/ stwierdzi, e szczeliny kdrozyjne
w stali 18Cr-8Ni we wrzgcym 42% roztworze MgCl, rozwijajg sig
~w 8posdéb ciggly, bez skokéw potencjaiu i wydiuzenia 1 bez
szybkich, kruchych stadiéw. Przemawia to na korzysé elektro-
chemicznej teorii KN.

Hipotezg o waznej roll roziupujgcego dziatania produktdw
korozji w rozwoju szczelin wysungt pierwszy Nielsen /182/. Za
pomocg mikroskopu elektronowego wykazaX on obecnosé w szcze-
linach stalych produktéw korozji i zaZozyl, Ze mogg one przy-
czyniaéd sig_do KN roziupujgc szczeling. Wediug Nielsena napre-
zenia wytwarzane przez produkty korozji mogg byé wystarczajg-

ce do rozprzestrzeniania sig¢ szczelin,
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Pickering /183/ badat prébki z karbem ze stali 18Cr-9Ni
i 18Cr-10Ni-Nb w roztworze MgCl, w temperaturze 154°¢
i w Srodowisku wodnym zawierajgcym NaCl + HNO3 w temperaturze
204°c¢. Nagromadzenie produktéw korozji w koncentratorze nap-
rezen wyworywato KN prébek nawet bez zewngtrznego naprezenia,

Zgodnie z warstewkowg teorig Logana /184/ podczas plas-
tycznej deformacji, przy koncentratorze naprezen zostaje ro-
zerwana ochronna warstéwka tlenkowa, bardziej krucha niz me-
tal. W wyniku tego odsioniety zostaje metal, anodowy w pordéw-
naniu z warstewkg powierzchniowg. Tworzenie aie'azczelin beg-
dzie miaXo miejsce, gdy predkosé tworzenia warstewki ochron-
nej jest nizsza od predkosci jej niszczenia,

Zastosowanie metody mikroskopii elektronowej umozliwiko
wykrycie wielu zjawisk zwigzanych z przebiegiem KN i powsta-
nie dyslokacyjnych teorii KN, '

Pierwszym badaczem, ktéry uwazal, Ze tworzenie szczelin
korozyjnych poprzedzone jest powstawaniem tuneli by Nielsen
/182,185/. Swoje wnioski opierat on na badaniu replik tlenko-
wych przy pomocy mikroskopu elektronowego. Wediug Nielsena
tunele sg réwnolegiymi, rurkowatymi obszarami rozpuszczania,
wypeinionymi nierozpuszczalnymi produktami korozji. Autor
uwaza, ze tworzenie‘tuneli Jest wainym stadium rozwoju szcze-
lin w gtgb metalu. Rozwdj.taki moze zachodzié dzigki Xgczeniu
sie tuneli w mikroszczeliny,

Dean /186/ zeuwazyt réwniez tworzenie aié tuneli w po-
czgtkowym stadium KN stali austenitycznych we wrzgcych roz-
tworach MgCl,. Na stopach o wysokiej zawartosci Ni, odpornych

na KN, tunele nie tworzyty sig.

Harston i Scully /187/ zwrécili uwage, %e prébki ze sta-
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11 nierdzewnej poddane dziataniu wrzgcego roztworu Mg012 nie

wykazujg tuneli, podczas gdy te same prdbki w roztworze H,SO

& 4

+ C1~ tworzg tunele.

Staehle /130/ natomiast zaobserwowal, ze nie wszystkie
staie zachowujg sig¢ jednakowo pod wzgledem tworzenia tuneli
w roztworze MgClz. Stop 20Cr-15Ni-0, 1N tworzy tunele, nato-
miast stopy 20Cr-15Ni-1,5Mo i 20Cr-15Ni-1,5Pt nie wykazujg tu-
neli.

Swann /38/ i Dean /186/ sg zdania, ze tunele tworzg sieg
w rezultacie przerwania warétwy tlenkowej przez poruszajgce
8le¢ dyslokacje.

Harston i Scully /99/ badali KN stali typu 304 w tempera-
turze pokojowej w roztworze 5N H2304 + 0,5N NaCl. Na podstawie
elektrono-mikroskopowych badan powierzchni, wykazali oni, ze
tunele sg zwigzane z rozprzestrzenianiem sig peknigcd.

Wediug Staehle”go /130/ tworzenie sieg tunéli zwigzane
jest ze zjawiskiem KN w obu jej stadiach - zapoczgtkowania
i rozprzestrzeniania pegknig¢é. Autor sgdzi, ze jest to zjawis-
ko czgsto zwigzane z pgkaniem, jednakze jezeli tunele nie
powstajg, nie znaczy to, Ze nie bedzie zachodziio pgkanie.

Zdaniem Staehle’go i innyeh /32,129,130,133/ zjawiska
zwigzane z KN dla stopdéw Fe-Cr-Ni najpeiniej mozna wytiumaczyd
za pomocg modelu rozpuszczania schodkdéw poslizgu. Podstawowy
proces w tym modelu przedstawiony jest na rys. 7. Wediug tego
modelu dyslokacje wychodzgce na powierzchnig¢ metalu tworzg
schodek poslizgu i przerywajg warstewke ochronng. W tym miej-
scu nastepuje lokalne rozpuszczanie metalu. Gdy Swieza powie-

rzchnia metalu poddana dziataniu agresywnego roztworu ulega

zbyt szybkiej repasywacji - powoduje to natychmiastowe zale-
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czenie rozerwanej warstwy. Nie nastgpi w tym przypadku tworze-
nie sig¢ szczeliny. Przy zbyt wolnej repasywacji dochodzi do
rozlegiego "bocznego" rozpuszczania i mamy do czynienia z KW
/cz.I, rozdz.10/. Do powstania i rozwoju szczelin potrzebne sg
warunki poérednie. Rozprzestrzenianie si¢ pekniecia przedsta-
wione jest na rys. 8. Rozwéj szczeliny zachodzi poprzez kolej-
ne, nastepujgce po sobie procesy: pojawiania si¢ schodkdéw pos-
lizgu w wierzchoiku szczeliny i lokalnego rozpuszczania meta-

1u,

10. Iatniejace'poglqdy na temat

zwiqikn korozji wzerowej i korozji naprezeniowe}]

W literaturze niewiele jest danych dotyczgcych zwigzku
pomigdzy korozjg wzerowg i naprezeniowg. Czgs¢ baqaczy sgdzi,
ze szczeliny kofozyjne mogg tworzydé sie z wzerdw, uwazajgc te
ostaﬁnie za miejsca koncentracji naprezen. Jednak w wielu
przypadkach obserwowano szczeliny tworzgce si¢ z gitadkiej po-
wierzchni prdébek.

Graf i Springe /188/ badali wpiyw tworzenia wzerdéw na
sktonnosé do KN austenitycznej stali nierdzewnej 18Cr-11Ni we
wrzgcym w temperaturze 14200 roztworze Mg012. Autorzy zauwa-
2yii, ze wzery utworzone na powierzchni prébek w roztworze
Mg012 przed przyiozeniem naprezenia powodujg wydiuzanie cza-
séw do pekania.

Wediug Paxtona /135/ proces KN moze by¢é inicjowany przez
powstawanie wzerdw lub korozje migdzykrystaliczng.

Hirth i inni /113/ sg zdania, Ze szczeliny korozyjne two-
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rzg sig¢ w miejscach na powierzchni metalu o podwyzszonej kon-
centracji naprezen. Miejsca takie mogaq utworzyé sie w wyniku
mechanicznej obrdbki powierzchni lub w wyniku korozji wzero-
wej czy tez miedzykrystalicznej.

Wedlug Pickeringa i innych /183/ na powierzchni prdbek
bez specjalnych karbéw lub bez pierwotnie utworzonych szcze-
1lin, role koncentratordéw naprezer moga speiniaé wzery, pow-
state podczas elektrochemicznego oddzialywania srodowiska.

Mc Collough i Scully /189/ uwazaja, ze wzery tworzg sie
szybciej niz pekniecia. Dno wzeru jest miejscem koncentracji
naprezen 1 w tym miejscu zostaje zapoczgtkowana szczelina.

Wedtug Engella i Speidel’a /134/ tworzenie sig wzerdw
nie jest warunkiem koniecznym do powstania szczelin. Autorzy
obserwowali réwniez szczeliny na gtadkich powierzchniach me-
talu.

Hoar i Hines /77/ wyrazili przypuszczenie, ze chociag
w wielu przypadkach obserwuje sig rozprzestrzenianie sig
szczelin od powstajgcych wzerdéw, jednak znacznie czescie]
szczeliny tworzg sie¢ z gtadkiej powierzchni metalu. Moze to
mieé miejsce w makwaszonym, gorgcym, stezonym roztworze M5012
lub nawet w obojetnym roztworze przy wysokich naprezeniach,
kiedy krucha warstwa tlenkowa peka przy plastycznej deforma-
c¢ji metalu.

Nowakowskij i Sorokina /108/ zwrdcili uwage na pokre-
wieristwo elektrochemicznych procesdéw aktywacji i rozpuszcza-
nia stali austenitycznej w szczelinie korozyjnej i we wzer:ze,
czego oznakg jest wedlug autoréw podobienstwo i czesciowa
zgodnosé zakresu potencjaidéw wystepowania KW i KN, Autorzy

uwazajg, ze koniecznym warunkiem wystgpienia KN jest tworze-
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nie ochronnej warstewki tlenkowej. W miejscach przypadkowego
uszkodzenia warstwy ochronnej powstajg warunki sprzyjajgce za-
chodzeniu korozji lokalnej.

Waard i inni /10/ prowadzgc badania na stalach typu 304
i 316 w érodowisku chlorkéw stwierdzili, Ze przy przesuwaniu
sl¢ krytycznego potencjaru KW w kierunku ujemnym zwigkszala
sig sklonnosé stali do KN.

Brauns i Ternes /76/ zaobserwowali, Ze naprezenia rozcig-
gajgce przesuwaiy potencjat tworzenia wiZerdw na stali 18Cr-9Ni
we wrzgcym 42% roztworze MgCl, w strong ujemnych wartosci. Au-
torzy stwierdzill, Ze ze wzrostem napregter nastgpowata zmiana
postacl zniszczenia korozyjnego od czystej KW, poprzez szereg
form przejéciowych do czystej KN,

Inni badacze /100,190/ réwniez stwierdzili istnienie réiz-
nych potencjaxzéw przebicia na naprezonych i nienaprezonych
prébkach ze stali Cr-Ni w roztworach zawierajgcych jony Cl™.

WedXug Gierasimowa i innych /100/ réinice potencjazéw
przebicia stanu pasywnego na skutek dziazania korozji lokalnej
na naprezonych i nienaprezonych prébkach ze stali austenitycz-
nej sg poréwnawczym elektrochemicznym kryterium ich odpornosci
na KN w stezonych roztworach M’gCl2 w temperaturach wrzenia
tych roztwordéw. Autorzy sg zdania, Ze ze wzrostem wymienionej
réinicy potencjatéw wzrasta skionnosé stali do KN.

W pracy /190/ stwierdzono, ze dla stali 18Cr-10Ni-Ti
w roztworze HCl o pH 3 potencjat przebicia nie zmienia sig ze
wgrostem naprezenia do wartosdci 17,5 kG/mma, ktéra odpowiada
w przyblizeniu granicy pléatyeznoéci. Przy dalszym zwigksza-
niu naprezend - potencjal przebicia zmienia si¢ w liniowy spo-
86b w kierunku ujemnym. W przypadku stali 18Cr-45Ni naprezenia
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prawie nie wpiywajg na szerokosé zakresu pasywnosdci. Autorzy
zauwazylil, ze przy naprezeniach 30 i 40 kG/mm? potencjax
przebicia jest tym wyzszy, im wiecej jest w stali Ni.

Grubitsch i inni /191/ zauwazyli, Ze potencjal, przy
ktérym rozpoczyna sig pekanie korozyjne naprezonych prébek
EKN' okresdlony potencjostatycznie na étali o strukturze mar-
tenzytycznej w roztworze Ca/OH/, + 2% CaCl, przesuwa sig ze
zwigkszeniem naprezen w strone ujemnych wartosci w pordéwnaniu
2z potencjalem przebicia. Réznica miedzy potencjatem przebicia
i EKN wynosi przy naprezeniu 88% granicy wytrzymazosci 36 mV
w napowietrzonym roztworze i 84 mV w odpowietrzonym roztworze.

‘Z badar Braunsa i Ternesa /76/ wynika, Ze wpiyw dodatkéw
2 g/1 HC1l lub NaOH do 42% roztworu MgCl, na czas do zerwania
/Ty/ prébek ze stali 18Cr-9Ni przy badaniach potencjostatycz-
nych zalezy od potencjatu prébki. W zakresie potencjazdéw od
-30 do 70 mVH, czas do zerwania prawie sig¢ nie zmienia, pod-
czas gdy przy bardziej ujemnych potencjatach dodatek HCl zna=-
cznie skraca Tf a dodatek NaOH zwig¢ksza Tf. Dodatek HCl pro-
wadzi do zwiekszenia zaatakowania powierzchni przez korozje
wzerowg, podczas gdy przy dodaniu NaOH na powierzchni prébek
nie tworzg sie wizery. Wediug autoréw wzajemne pojawienie sig
kN i KW zalezy nie tylko od potencjaiu elektrody i stezenia
agresywnego skladnika ale i od wartosci pH roztworu.

Seys i inni /7/ badali stal typu 304 w 42% roztworze
Mgcl2 w temperaturze 130°¢C przy naprezeniu '10 kG/mm2 i poten-
cjale =50 mVSCE. Stwierdzili oni, Ze pegknigcie rozpoczyna sig
od dna wzeru. Peknigcie to skiada sig¢ z szeregu mniejszych
wzerdéw i szczelin, co wedlug autoréw wskazuje na identycznosé

proceséw elektrochemicznych, ktdére wystepujgq przy korozji
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wzerowej i naprezeniowej. Autorzy sgdzg, ze korozje napreze-
niowg mozna uznaé za szczegdlny przypadek korozji wzerowej.
Tworzenie wizeréw stwarza elektrochemiczne warunki dla prze-
biegu pegkania korozyjnego. Samo pekanie zachodzi przy tym
pod dziaraniem czynnikéw mechanicznych.

Brennert /192/ badat stal nierdzewnag 18Cr-8Ni w 40% roz-
tworze 03012 w temperaturze 100°C przy naprezeniu 20 kG/mmz.
Stwierdziz on, 2Ze przy przesuwaniu potencjaiu prébek w strong
anodowg nastgpowaio tworzenie szczelin korozyjnych. Przy dal-
8zyYm przesuwaniu potencjalﬁ tworzyty si¢ jednoczesgnie szcze-
liny i wzery, a przy jeszcze bardziej anodowych potencjazach
wystepowazta sama KW.

Wedug modelu rozpuszczania schodkdéw poslizgu /130/ two-
rzenie sig¢ wzerdéw lub szczelin na naprezonych prébkach. uza-
leznione jest od predkosci repasywacji /cz.I, rozdz.9/. Po-
niewaz predkosé ta maleje ze wzrostem stezenia jonéw Cl~
i z przesuwaniem sig potencjalu w strong¢ anodowg, zmniejsza
sie¢ wtedy zdolnosé uktadu do hamowania "bocznego" rozpuszcza-
nia i nastepuje przejscie od KN do KW.

Zdaniem Staehle”go /130/ w zaleznosci od potencjalu
wzglednie stezenia jondw chlorkowych w roztworze zachodzi KW
albo KN. Istnieje waski zakres potencjaizéw /wzglednie steze-
nia jondéw chlorkowych/, przy ktérym nastepuje przejscie
z jednej formy korozji w drugg. Przejscie takie przedstawione
jest na rys. 9. Autor badat naprezone prdbki ze stali typu
316 i 347 w roztworze wodnym zawierajgcym jony Cl~ w tempera-
turze 315°C, Po 24 godzinach stwierdzi% on, Ze na powierzchni
prébek powstaly uszkodzenia materiazdw, ktdére mialy ksztalty
posrednie pomiedzy wzerami i szczelinami.
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Kowaka i Kudo /65/ badajgc KN na prdbkach ze stali typu
304 w natlenionych roztworach MgCla zaobserwowali, ze w 25%
roztworze w temperaturze 80°C szczelina rozwija sig¢ od dna
wzeru, natomiast w 45% roztworze w temperaturze 120°C znale-
zlono szczeling rozwijajacg sie z gtadkie]j powierzchni metalu.
- Autorzy ci obserwowali KN prdébek przy naprezeniu 25 kG/mm2
w zakresie potencjaidow -370 - -380 mVSCE‘ Wzery tworzyly sie
przy bardzie] dodatnich potencjazach, a przy bardziej ujem-
nych - nie zachodziXa korozja lokalna., Wediug autordéw koniecz-
nym warunkiem wystepowania KN jest jednakowa szybkosé proce-
86w repasywacji i1 rozpuszczania. Gdy maleje szybkosé repasywa-
cji, zwieksza sie rozpuszczanie sScianek bocznych szczeliny

i KN/ przechodzi w KW,

11. Podobienstwa i rdéznice

korozji wzerowe] i korozji naprezeniowe}j

Miedzy dwoma omawianymi rodzajami zniszczen korozyjnych
istniejg nastepujgce podobierstwa:
1/ wystepujg w stanie pasywnym metali i stopdw
2/ zachodza w roztworach chlorkowych
3/ podobne sg warunki panujgce wewngtrz wzerdw i szczelin
4/ caxkowity proces obu rodzajéw korozji mozemy podzielié na:
okres indukcji i okres rozwoju
Do réznic miedzy KW i KN nalezy zaliczyd:
1/ w odréznieniu od KW, do wystgpienia KN oprdcz sSrodowiska
agresywnego konieczna jest obecnosé naprezen rozciagaja-

cych
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2/ KW zéchodzi giéwnie w roztworach chlorkéw, podczas gdy KN
moze-mieé miejsce réwniez w roztworach H2§04 i w rotwo-
rach zasadowych

3/ inne sg miejsca zarodkowania wizeréw i szczelin, dla wzerdw

| 8g td niehomogenicznoéci powierzchni a dla szczelin -
schodki poslizgu

4/ szczeliny w przeciwieristwie do wzerdw rozwijajg sie daleko
w gigb materiatu, predkosé rozpuszczania wierzchoika
szczeliny jest duzo wigksza w pordéwnaniu z jej éciaﬁkamﬁ
bocznymi | _

5/ odmienny jest wpiyw na KW i KN niektérych skzadnikéw sto-
pow&ch .
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II. CEL PRACY

W rozdziale I niniejszej pracy przedstawiono wpiyw féz-
nych czynnikéw na korozje wzerowg i korozje naprezeniowsg,
istniejgce poglgdy na temat zwigzku miedzy tymi dwoma rodza-
jami korozji oréz podobienstwa i réiznice migdzy nimi. Jak
wynika z przedstawionego materia*u, pomimo tego, Ze oba wy-
mienione typy korozji. zachodzg w érodowiaku chlorkdéw na spa-
sywowanych metalach, nikomu nie udazo sig¢ znaleZé istnienia
korelacji pomigdzy KW 1 KN. Powodem tego stanu jest fakt; ze
wigkszosé laboratoryjnych badar KW prowadzono zwykle w roz-
clenczonych roztworach chlorkéw w temperaturach zbliéonyéh
do pokojowej a badania KN - najczesdciej w stezonych roztwo-
rach chlorkéw w temperaturze wrzenia. Azeby méc poréwnaé te
oba rodzaje korozji lokalnej nalezazo znaleZé warunki,

w ktérych wystepujg obydwa rodzaje korozji rdéwnoczesnie."
Celem niniejszej pracy byzo: |
a/ znalezienie takich warunkéw doswiadczalnych /temperatury,
stezenia roztworu chlorkowego, napre¢zenia i potencjalﬁ/,
w ktérych wystepujg oba omawiane typy korozji a w szcze-
gélnosci znalezienie korelacji pomigdzy zarodkowaniem
szczelin i wzerdw korozyjnych

b/ wyjaénienie znanego faktu zapoczgtkowywania szczelin
z wierdw korozyjnych |
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III. CzESC DOSWIADCZALNA

1« Materialy i metodyka badan

korozji wierowej i1 korozji naprezeniowe]

1.1, Materia* do badan

korozji wzerowej i korozji naprezeniowej

Do bgdaﬁ koroeji wzerowej i korozji naprezeniowej uzyto
austenityczng stal 18Cr-11Ni. Badang stal o symbolu ICN 472
BC otrzymano z Laboratorium Badawczego CAFL w Unieux /Fran-

cja/. Sktad chemiczny tej stali przedstawiony jest w tabeli 1.

Tabela 1. SkXad chemiczny stali ICN 472 BC

pier- .
wiastek C S P Si Mn Cr Ni Mo

:gggr; 0,11 0,014 | 0,021 | 0,47 | 1,18 | 18,10 | 11,25 0,15

Prébki ze stali uzyte do badani przesycone zostaly w tem-
peraturze 1050°C a atmosferze argonu.
Struktura badanej stali przedstawiona jest na fot. 1.
Sz1lif metalograficzny trawiono roztworem o sktadzie:
1 cz. obj. HNO3
2 cz. 0bj. HF
3 cz. obj. gliceryny
Z fotografil widaé, ze badana stal posiada strukture austeni-
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tyczng o zmiennej wielkosci ziarna. Widoczna jest réwniez
niewielka ilosé wtrgcen niemetalicznych.

Na fot. 2 1 3 przedstawione sg zdjecia mikrostruktur ba=
danej stali, uzyskane za pomocg mikroskopu elektronowego JEM
+ 5Y /naplecie przyspieszajgce 100 kV/ przy zastosowaniu me=-
tody cienkich folii. Na fot. 2 widoczna jest struktura auste-
nityczna z lokalnym bigedem uozenia w postaci ciemnych pasm
g wyraZnie zaznaczonymi réwnolegiymi liniami i nieliczne po=-
jedyticze dyslokacje czesciowe, ktére nie sg zwigzane z grani-
cami ziaren austenitu. Struktura widoczna na fot. 3 odpowiada
przesyconej stali austenitycznej. Na fotografii widoczne sg
réwnolegte uktady dyslokacji. Wystepujgce wezly i przecigcia
dyslokacji czedciowych mogg byé efektem napreieniowym zwigza-
nym z przygotowaniem cienkich folii.

Wyznaczono wiasnosci mechaniczne badanej stali tzn. umo-
wng granice plastycznosci i granice wytrzymalosci na rozecig-
ganie. Pomiary wykonano na maszynie wytrzymaXosciowej Instron
w temperaturze badan korozyjnych, to znaczy 40, 60 i 90°0
w glicerynie na prébkach uzywanych do badai KN. Umowne grani-
ce plastycznosci /RO,Z/ i granice wytrzymaloéci na rozcigga-
nie /R / w tych temperaturach podane sq w tabeli 2. Wykresy
wytrzymatosci na rozcigganie badanej stali w temperaturach

40, 60 i 90°C przedstawiono na rys. 10.
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Tabela 2. Wtasnosci mechaniczne stali ICN 472 BC

wyznaczone w glicerynie w temperaturze badan korozyjnych

& Ry, 2 Ry
/°c/
/N/mm®/ /kG/mm?/ /N/mm%/ /kG/mm? /
40 208, 3 21,2 539,4 55,0
60 153,3 15,6 473,5 48,3
90 151,4, 15,4 457,1 46,6

1.1.1. Prébki

Prébki do badan KW i KN wykonane byly z tej samej tasmy
etali ICN 472 BC o grubosci 0,225 mm.

Korozje wzerowsg badano na prébkach w postaci krgzkdéw
0 érednicy 12,5 mm. Zalane byzy one w epidianie, tak, ze tyl-
ko jedna strona badanej prdébki mogia stykaé¢ sig¢ z roztworem.

Do badan pgkania korozyjnego uzywane byily prébki
o ksztatcie przedstawionym na rys. 11. Otrzymywano je przez
wycigcle z badanej stali paskéw o szerokosci 10 mm i diugosci
140 mm. Z paskéw tych uXozonych w pakiety po 20 sztuk wyfre-
gowywano prdbki o wiasciwym ksztaXcie.

Prébki do badan obu rodzajdéw korozji poddawano polerowa-
niu papierami sciernymi o coraz drobniejszym ziarnie /nr.
400, 600, B00O/ a nastepnie polerowano je na suknie z tlenkiem
glinu, Przed pomiarami prébki odtruszczano w benzenie,
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Powierzchnia prdébek do badari KW wynosiza 1,2 cm2; po-
wierzchnia prébek do badarfi KN, ktéra stykata sig¢ z roztworem
wynosita 9 cmz.

Poczgtkowo prdébki do badari pgkania korozyjnego pokrywano
lakierem silikonowym Silak 40 /produkcji Zakraddw Chemicznych
w Sarzynie/ lub Sylkyd 1400 /produkcji Dow Corning Co./ pozo-
stawiajgc we wszystkich przypadkach staig, niezaizolowang
czgsé powlierzchni prébki. Warstwe lakieru Silak 40 utwardzano
6 godzin w temperaturze 200°C a Sylkyd 1400 - 1 godzing
w temperaturza 120°C. JednakZe w przypadku lakierowanych pré-
bek, zrywanie nastgpowazo na granicy metalu i lakieru w miej=-
scu 0 najwiekszym przekroju poprzecznym prébki na skutek
wystepowania korozji szczelinowej. Korozja szczelinowa wyste-
powaza réwniez na granicy metal - lakier na nienaprezonych
prébkach.

W celu wyeliminowania KS jako zjawiska towarzyszgcego KW
i KN - zrezygnowano z lakierowania prébek.

1.2. Srodowisko korozyjne

Do badai obu rodzajéw korozji stosowano roztwory MgCl,

o stezeniach 5 1 35%. W niektdérych przypadkach badania prowa-
dsono takze w roztworach 15 i 25% MgCl,.

Do 'przygotowania roztworéw uzywano szesciowodng sél
MgCl,: 6H,0 cz.d.a. 0 zawartosci 46,8% bezwodnego MgCl, i wodg
destylowang. Przygotowywano 35% roztwér a z niego otrzymywano
poszostate roztwory przez rozcierczanie wodg destylowang.

Stezenie roztwordéw kontrolowano mierzgc ich temperatureg
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wrzenia. Temperatury wrzenia roztwordw Mg012 wynosity:
dla 5% roztworu - 100,700, dla 15% roztworu - 102,7°C,
dla 25% roztworu - 109,2°C, dla 35% roztworu - 125,0°¢C.
Wartosci te zgodne sg z danymi literaturowymi /62,149/,

pH badanych roztworéw wynosizo 4,6, Warto$é te ustalano’
przez dodatek HC1l lub MgO.

Badania prowadzono w napowietrzanych roztworach, w tem-

peraturach 40, 60 i 90°c.

'1.3. Aparatura

Badanie kofozji naprezeniowej prowadzono na zestawie
przedstawionym na rys. 12, Na tej samej aparaturze prowadzono
réwniez badania korozji wizerowej. W tym ostatnim przypadku
nie stosowano obcigzer prdbki i nie uZywanp longometru.

Naczynka'korozyjne /1/ przystosowane byty do badaﬁ obu
rodzajéw prébek /do badania KW i KN/. Byly one zamkniete od
géry i od doku korkami z kauczuku butylenowego™,odpornego na
dziaYanie stezonych roztwordw MgCl, w temperaturze ponad
100°C. Naczynka te umieszczano w uchwycie, w ktéry wbudowana
byza jednoczeénie grzatka /8/. Grzatka ta bya czescig skza-
dowg termostatu, majgcego za zadanie utrzymywanie staze]
temperatury badanego roztworu Mg012 /40, 60 1lub 90°¢/.

Pomiary potencjostatyczne prowadzono stosujgc potencjo-

stat /P/ amerykanski model PEC - 1A z recznym przesuwem po-

% Korki wykonane byizy w Instytucie Przemysiu Gumowego
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tencjatu. Potencjostat ten posiadat 3 niezaleznie od siebie
pracujgce segmenty, co umozliwiaZo jednoczesne prowadzenie
trzech pomiardw. |

Przy wyznaczaniu potencjokinetycznych krzywych polaryza-
cJi uzywano potencjostatu francuskiej firmy "Pacussel™ z auto-
matycznym przesuwem potencjaziu.

Potencjaz badane] prébki3E /2/ mierzono wzgledem nasyconej
elektrody kalomelowej /3/, potgczonej z kapilarg Iuggina /5/
poprzez naczynka przejsciowe /6/, z ktérych jedno wypelniéna
byzo aktualnielbadanym,roztworem Mg012 a drugie - nasyconym
roztworem KCl. Elektrode pomocniczg stanowita elektroda Pt /4/.

+ - - Prébki do badania KN obcigzano -za pomocg zrywarki, posia-
dajacej 4 jednakowe stanowiska, zmontowane na wspdélnej podsta-
wie i ramie metalowej. W tym celu koiice prébki'zamocowywano
Ww uchwytach zrywarki /11/. Dolny uchwyt przymocowany jest nie-
ruchomo do podstawy zrywarki a gérny gczy sig z diwignig /12/
o przetozeniu 1 : 10, do konca ktére] zawiegzano'ciezarki
/13/. Przed rozpoczeciem badah zrywarke wykelibrowano za pomo-
cg dynamometru.

WydIuzenie prébek w czasie badail mierzono za pomocg lon-
gometruxx - urzgdzenia wykonanego w bparciu o konstrukcje
‘przetwornika magnetycznego w uktadzie transformatora réznico-

wego. Czuzosé apératu umozliwiala zapis i odczyt wielkosci

® Wszystkie potencjaty badanej stali podawane sg w niniejszej
pracy w skali nasyconej elektrody kalomelowe]
%X lLongometr wykonany zostat w Zakadzie Doswiadczalnym

CHEMIPAN
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wydiuzenia z dokkadnoscsg i 0,002 mm. Prowadzono ciggtg rejes-
tracje wydtuzen. Dokiadny opis dziatania longometru przedsta-
wiony jest w pracy /193/.

Uzywano takze licznikdéw czasu, ktdére wyznaczaly czas do
zerwania prébek. MiaXo to szczegdlne znaczenie przy diugotrwa-

tych fomiarach KN.

1.4. Sposéb prowadzenia pomiardw

korozji wzerowej i korozji naprgzeniowej

Przygotowang do pomiardw prdbke umieszczano w naczyniu
korozyjnym. W przypadku badania KW bez naprezend, prdébka umo-
cowana byta w gérnym korku a dolny korek szczelnie zamykat na-
czynie od do*u. Prdbke do badan KN wk*adano do naczynia koro-
zyjnego, ktdére zamykano od géry i od doXu korkami. Przez korki
te przechodzita prdbka w taki sposdb, ze jej korce wystawaly
na zewngtrz naczynia. Korice prdbki zamocowywano nastepnie
w uchwytach zrywarki. OdlegZosé migdzy uchwytami zrywarki byzZa
taka sama dla wszystkich pomiardw.

Po zamontowaniu prdébek /w obu przypadkach - badania KW
na nienaprezonych prdébkach a takze KW i KN na prdbkach pod na-
prezeniem/ do naczynka wlewano roztwdr MgCl, /5 1lub 35%/

o statej objetosci /130 ml/, ktéry napowietrzano i ogrzewano
do‘okreélonej temperatury.

Po osiggnieciu zgdanej temperatury i ustaleniu sig poten-
cjatu korozyjnego prébek, narzucano na nie odﬁowiedni poten-
cjat anodowy za pomocg potencjostatu./zwykle po czasie okozo

1 godziny od momentu zanurzenia prébki do roztworu Mg012/.
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W przypadku badania KN, jednoczesnie z narzuceniem poten-
cjatu - przykiadano do probki obecigzenie, wigczano longometr
/po uprzedﬁim jego wyzerowaniu/, licznik czasu i rejestratory.

Ze wzgledu na to, ze zrywarka posiadaza 4 stanowiska
a uzywany potehcjostat sktadaz sie¢ z 3 niezaleznie od siebie
pracujgcych czesci - mozna byzo prowadzié jednoczeénie;kilka
pomiaréw. Bylo to bardzo wazne w przypadku pomiaréw KN, przy
d2ugich czasach do zerwania prdbek.

Badania KN prowadzono przy staiym obcigzeniu prébek. Na-
prezenia podawane w niniejszej pracy, stosowane w badaniach
pekanid korozyJjnego 6dnoszq'aig do naprezen przeliczonych
w stosunku do najmniejszego przekroju poprzecznego prdébki

w stanie wyjsciowym. Naprezenia te podane sg w tabeli 3.

Tabela 3. Naprezenia stosowane w badaniach KN

naprezenie
t
0
¢l e/ | xe/m®/ | /P
40 64 35,2 345,3
50 24,1 236,4
60 64 30,9 303,1
80 38,6 378,17
90 64 29,8 292,3
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1.5. Obserwacje mikroskopowe

Qbserwacje mikroskopowe prdébek po korozji badanej stali
w roztworach Mgc12 /zaréwno KW jak i KN/ a takze fotografie
zamieszczone w niniejsze]j prac& wykonano przy pomocy mikros-
kopu Union Optical Co, LTD, model UMG - Bi, mikroskopu meta-
lograficznego firmy Reichert i mikroskopu scanning’ owego

JSM - 2 firmy Jeol /napiecie przyspieszajace 25 kV/.

1.6. Wyznaczanie bZeddw

Wszystkie wielkosSci wyznaczone w niniejszej pracy sg
Srednimi arytmetycznymi z 3-4 pomiardéw. Zaznaczone na wykre-
sach bledy.aq $rednimi bledami Sredniej arytmetycznej i zos-

tyzy wyzanczone wg. réwnania:

- S

@i
n
p—

n/n-1/

gdzie:

8 - éredni bad Sredniej arytmetycznej
Xy - wielkosé wyznacéona w danym pomiarze
X - Srednia arytmefyczna z n pomiardw

n - iloséé pomiaréw
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2. Przebieg anodowych krzywych polaryzacji
badanej stali w roztworach MgCl,

A W celu zbadania elektrochemicznego zachowania sie bada-
nej'atali w roztworach Mgcl2 wyznaczono potencjokinetyczne,
anodowe krzywe polaryzacji przy szybkosci zmiany potencjaiu
2000-mV/godz. Badania te przeprowadzono na nienaprezonych
prébkach w 5 i 35% roziworach MgCl2 w temperaturach 25, 40,
60 1 90°C a fakie w. 15 1 25% roztworach MgCl, w temperaturze
60°C. '

Na rys. 13 pokazane sg anodowe krzywe polaryzacji otrzy-
mane w 5, 15, 25 i 35% roztworach MgCl, w temperaturze 60°C.
Jak widaé z wykresu, ze zmiang stezenia roztworu MgC12 zmie-
nia sig¢ przebieg anodowej krzywej polaryzacji. Przy potencja-
lach.énajdudqcyéh sig¢ w nieduzych odlegXosciach od Ekdrl
w bardziej stezonych roztworach Mg012 wystepujq wigksze ge-
stosci prgdu, natomiast przy potencjatach bardziej oddalonych
od E, . pojawiéjq sig¢ prady graniczne, ktérych gestodé maleje
ze wzrostem stgzenia roztworu MgCl,. W 5 1" 15% roztworach po-
miary przerywano przed wystgpieniem pradu granicznego, gdyz
- gestosé tego prqdﬁ byta bardzo wysoka i dalsze polaryzowanie
prépki powodowazo szybkie rozpuszczanie badanej stali.

Anodowe krzywe polaryzacji badane] étali otrzymane w 5%

roztworze M’gcl2 w réznych temperaturach, przedstawione sg na

® Wartosci potencjaléw korozyjnych badanej stali zalezg od
stezenia i temperatury roztworu MgClz i podane sg w tabeli
5



o

rys. 14. Ggstosci praddéw, ktére odpowiadajg potencjatom jedna-
kowo oddalonym od potencjéléw 1':c>::'ozyjnych’E w badanych warun-
kach, zwiekszajg sie¢ ze wzrostem femperatury roztworu. Na pod-
stawie rys. 14 mozna przypuszczaé, %e ze wzrostem temperatury
5% roztworu NgCl, zmniejazﬁ sig¢ wielkos$é prgdu granicznego na
badanej stali.

Na rys. 15 widoczne sg anodowe krzywe polaryzacji bada-
nej staeli w 35%-roztworze MgClz w tych samych temperaturach,
w ktdrych wyznaczono krzywe polaryzacji w 5% roztworze MgCl,.
W calym zakresie badanych potencjaiéw gestosci pradéw odpowia-

dajgce potencjatom tak samo odlegiym od E i zwigkszajg sig

kor
ze wzrostem temperatury roztworu. Przed wystgpieniem prgdu
granicznego na krzywych pojawia si¢ pewien spadek gestosci
pradu. Powstake maksimum znajduje sige w okolicy potencjaiu
-150 mV. Wyrazniej zaznacza si¢ ono w nizszych temperaturach.
Anodowe krzywe polaryzacji w 5 i 35% roztworach MgCl,
w temperaturze 60°C wykonano réwniez przy innych szybkosciach
zmiany potencjatu /1000 mV/min, 250 mV/min, 100 mV/min, 1000

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

zmian potencjatu, zwigkszajgq si¢ gestosci prgdu anodowego od-

¥, X% potencjaly korozyjne badanej stali w 5% roztworze MgCl,

w temperaturach 60 i 90°C a takze w 35% roztworze MgCl,
w temperaturach 40, 60 i 90°C podane sg w tabeli 5.

E w 5% roztworze M’gGl2 w temperaturze 25°¢C wynosi:

kor
-254 ¥ 5 mV a w temperaturze 40°C - ~260 2 4 mV, nato-
miast w 35% roztworze M’gCl2 w temperaturze 25°¢C

-+
Ekor = -358 - 5 mv.
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powiadajgce temu samemu potencjaiowi ale charakter krzywej po-
zostaje taki sam, Prz& duzych szybkosciach zmiany potencjaiu
maksimum na krzywej polaryzacji w 35% roztworze MgCl, staje
8ie mniej wyraine.

‘We wszystkich badanych temperaturach /przy szybkosci
zmiany potencjaiu 2000 mV/godz/ i przy wszystkich badanych
szybkodciach 2mi$ny'potencjalu /w temperaturze 60°C/ w 35%
roztwdr;e MgCl2 graniczne gestosci prgdu wystepujg w znacznie
blizszej odlegiosci od potencjaiédw korozyjnych i sg o wiele
nizsze od granicznych ggstosci pradu w 5% roztworze MgCl,.

2.1. Badania mikroskopowe prdébek

po polaryzacji anodowej w roztworach M’gCl2

Na podstawie obserwacji mikroskopowych prébek, na ktdérych
wyznaczano krzywe polaryzacji anodowej, stwierdzono, ze we
wazystkich badanych roztworach powierzchnia stali ulega znacz-
nym zmianom w stosunku do jej stanu wyjsciowego. Rodzaj znisz-
- czenla powierzchni zalezy Scidle od warunkéw w jakich przepro-
‘wadzona byta polaryzacja.

W 5% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C powierzchnia
prdébek zostata zaatakowana przez KW. Gdy polaryzacje przerywa-
no przed wystgpieniem prgdu granicznego / E =~ 300 nV/, na po-
wierzchni prébek widoczne byiy liczne, pozgczone ze sobg wie-
ry, ktére niszczyty w ten sposéb caig powierzchnig prdbki.
Powierzchnia prébek badanych w tych warunkach jest bardzo
nieréwna, JjednakZe mozna na niej wyodrebnié poszczegdlne wie-

ry. Jezeli pomiar zostat przerwany przy bardziej katodowych
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potencjatach, na powierzchni prébki stwierdzano obecnosé KW,
Jezeli natomiast prdébke¢ polaryzowano dalej do bardziej anodo-
wych potencjaidéw - ulegata ona szybkiemu rozpuszczaniu. |

Probki, ktére byzy polaryzowane w 15% roztworze MgCl,

w temperaturze 60°C do potencjazu, przy ktédrym nie wystepuje
Jeszcze prad graniczny /do E x 100 mV/, wygladaly podobnie do
prébek polaryzowanych w 5% roztworze MgCl,, gdy pomiar przery-
wano przed wystgpieniem prgdu granicznego. W tym jednak przy-
padku na powierzchni prébek nie mozna jﬁi byzo wyréiznié posz-
czegdlnych wzerdw,

Obraz powierzchni prdbek, ktdére byty badane w 25% roztwo-
rze MgClz w temperaturze 6000, zaréwno gdy polaryzacje przery-
wano przed wystgpieniem prgdu granicznego /przy E = -100 mV/
Jak réwniez przy potencjatach po wystgpieniu prgdu granicznego,
wekazuje na to, ze ulegaly one dziataniu korozji ogélnej. Po=
wierzchnia tych prébek jest nieréwna, jednak w mniejszym stop-
niu jak powlerzchnia prébek badanych w roztworach bardziej
rozciedczonych i nie widaé na niej poszczegdélnych wzerdw.

Na powierzchni prdébek uzytych do badad w 35% roztworze
Mgcl2 w temperaturze 60°C pomimo zaatakowania korozyjnego ca-
Yej powierzchni, w niektérych miejscach widaé by*o pojedyricze
wzery. Sg one bardzo maie w pordéwnaniu z wzerami wytworzonymi
w 5% roztworze M’gCl2 w tej éamejtemperaturze. Taki obraz po-
wierzchni prébek otrzymywano przy praﬂzie granicznym 1 w jego
poblizu,.

Z powyzszego opisu wynika, ze stezenie roztworu chlorko-
wego ma bardzo duzy wpiyw na priebieg korozji badanej stali.

W rozcierczonych roztworach chlorkowych zachodzi KW, ktdra

przy wyzszych anodowych potencjatach przeksztaica sig w koro-
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zje ogélng na skutek *gqczenia sig wizeréw a w stezonych roz-
tworach chlorkowych wystepuje jednoczesnie KW i KO.

Powierzchnie prdbek polaryzowanych anodowo w 5% roztwo-
rze Mgcl2 do potencjaiéw tuz przed wystgpieniem pradu granicz-
nego /rys. 14/ we wszystkich badanych temperaturach /25, 40,
60 i 90°C/ ulegaja zniszezeniu na skutek dziatania KW i KO.
Jednak ze wzrostem temperatury od 25 do 90°C zmienia sie ro-
dzaj zniszczenia stali. O ile w nizszych temperaturach /25,
40 i 60°C/ powierzchnia stali ulegala zniszczeniu na skutek
KO, bedgcej wynikiem Zgczenia sig licznych wzerdéw, to w tempe-
raturze 90°C na powierzchni prdébek widoczna jest jednoczes-
nie KW i KO, przy czym KO jest wynikiem rozpuszczania caze]
powierzchni stali a ilosé utworzonych wierdw jak réwniez ich
wielkosé jest mniejaza niz w temperaturach nizszych.

Po wyznaczeniu krzywych polaryzacji anodowej na badane]
stall w 35% roztworze MgCl,, we wszystkich stosowanych tempe-
rﬁturach /25, 40, 60 i 90°C/ /rys. 15/ powierzchnie prébek
zniszczone sg przez korozje ogdélng. Stwierdzono, Ze najbar-
dziej nierdéwng powierzchnig posiadaty prébki, ktdére byiy po-
laryzowane w temperaturze 60°C.

Przy pordéwnywaniu powierzchni prébek, ktére byity polary-
zowane anodowo do tego samego potencjaiu /do E = 300 mV/ w 5%
roztworze MgCl2 w temperaturze 60°C ze wszystkimi badanymi
szybkos$ciami zmiany potencjaiu, zaobserwowano Zgczenie sig
wzerdéw ze sobg i niszczenie catej powierzchni prépki. Jednak-
e przy wigkszych szybkosciach zmiany potencjaiu wytwarzajg
sie mniejsze wzery.

Na powierzchni prébek polaryzowanych anodowo.w 35% roz-
tworze MgCl, w temperaturze 60°C do potencjaiu 700 mV przy
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najmniejszych badanych szybkosSciach zmiany potencjaitu /od 500
do 2000 mV/godz/ widoczna jest tylko KO. Przy szybszych zmia-
nach potencjatu /100 1 250 mV/min/ wystepuje KO i powstaja po-
Jedyncze wzery a przy najszybszej zmianie potencjatu /1000
mV/min/ powierzchnia prdébek ulega w znacznie mniejszym stopniu
korozji ogélnej niz w poprzednich przypadkach a obok KO wyste-
puje Kw,

3. Badanie korozji wzerowej

na nienaprezonych prdébkach

Badanie korozji wzerowej] na nienaprezonych prdébkach prze-

prowadzono w warunkach podanych w tabeli 4.

Tabela 4. Warunki stosowane w badaniach KW

na nienaprezonych prdébkach

Stezenie roztworu temperatura narzucane potencjaty
MgCl, /%/ /°c/ /mVgop/

5 60 . od =225 do 225

15 60 od -310 do ~100

25 60 od ~330 do =175

s 90 od -260 do =100
35 40 od -360 do =250
39 60 od =365 do =200
35 920 od =370 do -300
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3.1. Wpiyw potencjatu stali

na przebieg zaleznosSci gestosci pragdu od czasu

Potencjostatyczne badania nienaprezonych prébek mialy na
celu wyznaczenie okreséw'indukcji tworzenia wzerdw i okresle-
nie potencjaiéw zarodkowania wzerdéw w warunkach wymienionych
w tabeli 4. Na prébke narzucano staly potencjat i mierzono
gestosé pradu w czasie, |

Wykresy lg gestosci pradéw w funkcji lg czasu przedsta-
wione sg na rys. 16-22. Z wykreséw tych widaé wyraznie, ze
w 5 i 35% roztworach MgCl, we wszystkich badanych temperatu-
rach, po takim samym czasie trwania'pomiaru, gestosci pragddw
8q tym wyzsze, im bardziej dodatni jest potencjaX prdbki.

We wszystkich badanych warunkach, przy najbardziej ujem-
nych narzuconych potencjatach, gegstosé pradu bardzo mato
zwigkszata sie w czasie trwania pomiaru /360 min/. Przy bar-
dziej anodowych potencjalach, po pewnym czasie, w ktdérym ge-
stosé prgdu niewiele sie zmienia - nastepuje wyrainy wzrost
gestosci pradu. W niektdrych przypadkach wzrasta ono do osig-
gniecia pewnej wartos$ci, ktdéra utrzymuje sie¢ w dalszej czegsci
pomiaru /rys. 18,19,21,22/.

Czas, ktdéry upiywa do momentu'silhego wzrostu gestosci
pradu jest okresem indukcji tworzenia wzerdw.

Przy przesuwaniu sig potencjaiu w strong anodows, okresy
indukcji stajg sig coraz krdétsze i poczgwszy od pewnego po-
tencjatu gwartowny wzrost ggstosci prgdu nastgpuje od samego
poczgtku pomiaru, ktdéry rozpocéynano poczawszy od 0,1 min po
nérzuceniu odpowiedniego potencjazu. Na prébce poddawanej po-

laryzacji przy potencjale, przy ktorym nie obserwowano okresu
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indukcji, stwierdzano obecnosé korozji ogélnej /w roztworach
rozciericzonych w temperaturze 60°C - *gczenie sie wzerdw/.
Przy przejsciu do jeszcze bardziej anodowych potencjatdw
nie stwierdzano gwaltownego wzrostu gestosci pradu w czasie,
natomiast obserwowano wysokie gestosci prgdu, niezmieniajgce
gig¢ w czasie lub zmieniajgce sie bardzo niewiele. W takim
przypadku nastgpowaio szybkie rozpuszczanie prébki, spowodowa-

ne zachodzeniem korozji ogdlnej.

3.2, Zaleznosé okresu indukcji

tworzenia wzerdw od potencjazu

Na podstawie wykreséw 1lg i = f£/lg t/ przedstawionych na
rys. 16-19 wyznaczono okresy indukcji tworzenia wzerdw na nie-
naprezonej'stali w 5, 15, 25 i 35% roztworach NgCl, w tempera-
turze 60°C. Zaleznosé t;y ©d potencjaiu w wymienionych warun-
kach widoczna jest na rys. 23. We wszystkich badanyéh roztwo-
rach tiw maleje przy przesuwaniu sig potencjaiu prdébki w stro-
ne anodowg, przy czym w roztworze o stgzeniu 35%, spadek by
od czaséw wynoszacych okoto 100 min do czaséw réwnych 0,2 min
nastepuje w znacznie bardzie]j waskim przedziale potencjaidw
/okoto 90 mV/ niz w 5% roztworze MgCl, /okoxo 400 mV/. Przy
najbardziej ujemnych z badanych potencjaidéw, przy ktdérych

w danych warunkach jeszcze tworzg sieg wzeryx, tiw stajg sie

® Obecnosé wzerdw stwierdzano na podstawie obserwacji mikro-

skopowych prébek po polaryzacji



o

bardzo diugie /kilkadziesigt minut w roztworach 5, 15 i 25%
MgCl, i ponad 100 min w 35% roztworze MgCl,/.

Na rys. 24 przedstawiono okresy indukcji tworzenia wzerdw
w funkcji potencjazu w 5% roztworze MgCl, w temperaturach 60.
i 90°0, wyznaczone na podstawie rys. 16 i 20. Z wykresu widaé,
ze podobnie jak w temperaturze 6090, réwniez w temperaturze
90°¢ przy przesuwaniu sig potencjaiu prébki w strone dodatnich
ﬁartoédi; tyy staja sig coraz krétsze.

‘ Na rys. 25 widoczne sg zaleznosci okreséw indukcji two-
rzenia wzerdéw od potencjalu w 35% roztworze MgClz w temperatuQ
rach 40, 60 i 90°¢. t;y przedstawione na wykresie wyznaczone
zostaty z wykresdw na rys. 19,21 i 22, Takze tuta] ie ws2y5+
tkich badanych tempqraturach tiw malejg przy przesuwaniu sig

potencjaiu w strong anodowsq.

3.2.1. Okreslenie potencjazéw zarodkowania wzerdw

Potencjaly zarodkowania wzerdw /Enp/ wyznaczono na pod-
stawie zaleznosci okreséw indukcji tworzenia wzerdw od poten-
cjatu /rysf 23-25/. Przyjeto, ze Enp znajduje sie¢ pomiedzy
potencjatem, przy ktdérym wzery nie tworzg sie w ciggu 360 min
i najbardziej katodowym z badanych potencjazéw, przy ktérym
zachodzita jeszcze KW. Tak np. w 5% roztworze MgClsz tempe-
raturze.éopc przy potencjale -200 mV, Sredni okres indukecji
tworzenia wzerdw wynosit 68 min, natomiast przy potencjale
-210 mV wzery nie tworzyty sig¢ nawet w ciggu 360 min trwania

pomiaru. Przyjeto, 2ze En wynosi w tych warunkach =205 mV.

P
Podobnie jak w 5%.roztworze MgCl, w temperaturze 60°C,
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wyznaczono En w pozostazych badanych warunkach. Wartosci En

p
podane sg w tabeli 5,

3.3. Badania mikroskopowe nienaprezonych prdbek

po korozji w roztworach MgCl2

Na podstawie obserwacji mikroskopowych powierzchni niena-
prezonych prébek po polaryzacji anodowej przy statach poten-
cjatach w roztworach MgCle wyznaczono zakresy potencjaidw,
przy ktdrych wystepuje Kw. Enp okreslone z tych obserwacji sa
zgodne z potencjatami wyznaczonymi na podstawie zaleznosci
lg i = £/1g t/. W oparciu o badania mikroskopowe dos$é trudno
jest wyznaczyé potencjaly, przy ktérych w danych warunkach
rozpoczyna sig¢ korozja ogdlna, poniewaz przejscie korozji wze-
rowej w KO nie néstepuje przy Sciéle okreslonym potencjale,
ale w sposdb piynny. |

Na powierzchni prdbek polaryzowanych anodowo w 5% roztwo-
rze Mgcia w temperaturze 60°C, KW wystepuje przy
."200 mv\g E ¢ 200 mV. Na fot. 4-6 przedstawiono fragmenty po-
wierzchni prébek, ktére byly polaryzowane przez 2 godziny
w wymienionych warunkach przy potencjale -175 mV /E - E, . =
88 mV/, Jak widaé¢ z fotografii w tych warunkach na powierzchni
badane]j stali tworzg sie¢ liczne wzery. Przy bardziej anodowych
potencjatach, po takim samym czasie polaryzacji, powierzchnia
prébek staje sig¢ bardzie] zniszczona. Poczgwszy od pewnego po-
tencjatu, ktéry w omawianych warunkach wynosi okozo 200 mV,
duze, giebokie wizery xgczg sieg miedzylsoba, powodujgc 2znaczne

zniszczenialniektérych czesci powierzchni. Pozostale miejsca
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powierzchni /miedzy wzerami/ pozostajg nieuszkodzone.

W 5% roztworze Mg012 w temperaturze 90°C Kw wystepuje
przy potencjatach 2z zakresu -250 mV¢{ E € -100 mV. W pordéwna-
niu z KW w 5% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C, w tempera-
turze 90°C - tworzy sie¢ znacznie mniej wzeréw /w podobnej od=
leglosci od E, .. 1 po takim samym czasie/ i sg one piytsze.
Jednakze w tych warunkach obok KW wystepuje Zagodne rozpusz-
czanle cazej powierzchni prébki. Widaé to takze z pordwnania
fot. 4-6 z fot. 7-9, przedstawiajgcymi fragmenty powierzchni
prébek polaryzowanych przez 2 godziny w 5% roztworze MgCl2
w temperaturze 90°C przy E = -200 mV /E - Eiop = 75 mV/. Ko-
rozja ogdlna pojawia sig w omawianych warunkach dosé wyraznie
przy potencjale wynoszgcym okozo =100 mV i nie jest wynikiem
tgaczenia sig wierdw jak w temperaturze 60°G, ale rezultatem
znacznego rozpuszczania cazej powierzchni prdébki obok ktdérego
wystepuje jeszecze KW.

Obserwacje mikroskopowe powierzchni prdébek badanych w 35%
roztworze MgCl2 w temperaturze 40°¢C wykazaly, ze w tych warun-
kach badana stal ulega KW /na powierzchni stali tworzg sieg
niegi¢bokie wiery/ przy -350 mV K E { -250 mV, jednakie obok
KW czesé powierzchni zostaje zaatakowana przez korozje ogdlng.
Widoczne jest to na fot. 10-12, ktdére przedstawiajg zniszcze-
nia powierzchni prébek w omawianych warunkach przy potencjale
-350 mV /E - E, . = 18 mV/. Stopien zaatakowania powierzchni
prébek przez KO zwigksza sig ze wzrostem potencjaiu i przy po-
tencjale -250 mV cata powierzchnia ulega dziazaniu korozji
ogdlnej ale oprécz tego na powierzchni widoczne sg dodatkowo
drobne niegigbokie wzery.

W 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C przy
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-360 mV  E £ =325 mV na powierzchni prébek wytwarza sig duzo
drobnych wzerdéw., Wzery wytworzone przy potencjale =350 mV
przedstawione sg na fot. 13-15 /E - Erop = 22 mV/. Przy poten-
cjaxach =300 i ;275 mV czg$é powierzchni prdbek ulega KO a na
pozostatej czesci tworzg sig wzery, natomiast przy potencjale
=250 mV na cazej powierzchni prébki wystepuje korozja ogdlna

a takze widoczna jest na powierzchni maa ilosé niewielkich
wzeréw. Przy potencjatach bardziej dodatnich od -250 mV, jeze-
1li pomiar prowadzono przez krdétki okres czasui- na powierzchni
prébki obok korozji ogdlnej widaé jeszcze KW, natomiast po
diuzszym czasie - na powierzchni widoczna jest tylko KO.

W 35% roztworze MgCl, w temperaturze 9000, przy potencja-
tach -360 i -350 mV na powierzchni prébek tworzg sie nieduze,
piytkie wzery a jednoczesfnie obserwuje sie¢ zaatakowanie nie-
wielkiej czedci powierzchni przez korozje ogélng. Obraz po-
wierzchni prébek polaryzowanych przy potencjale =360 . mV
przedstawiony jest na fot. 16-18 /E - E, . = 20 mV/. Przy po-
tencjale =325 mV prawie cala powierzchnia prdébki ulega KO
a na jej tle widoczne sg drobne wzery, co przedstawione jest

na fot. 19-21 /E - E = 55 mV/. Przy potencjatach -300

kor
i =275 mV cata powierzchnia prdébek ulega KO ale podobnie jak
przy bardziej ujemnych potencjaach - na powierzchni widoczne
88 WZery.
W 15% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C na badanej
stali wzery tworzg sig przy -300 mV  E < =100 mV. Przy
E ) -100 mV duze i make wzery wytworzone na powierzchni préb-
ki 2gczg si¢ z sobg niszczgc znaczng czesé powierzchni prébki.
W 25% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C przy

=320 mV { E  -275 mV na powierzchni prébek wytwarza sig duza
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ilosé niewielkich wizerdw. Wzery te sg mniejsze od wierdw pow-
stajgcych w 5 i 15% roztworze Mg012 w te] samej temperaturze.
Przy potencjarach -250 i -225 mV obok matych wzerdw powstaja-
cych na powierzchni prébek, czesé powierzchni ulega korozji
ogélnej. KO i KW wystepuja na réznych czesciach powierzchni
prébek niezaleznie od siebie. Poczawszy od potencjatu -200 mV
korozja ogélna atakuje caxg powierzchnig prdébek.

Dodatkowo przeprowadzono badania na nienaprezonych prdéb-
kach w 5% roztworze MgCl2 w temperaturze 40°C, przy potencja-
tach z zakresu =100 mvg E L 100 m\_f. Obserwacje mikroskopowe
wykazaty, ze w tych warunkach na powierzchni prdbek tworzsg

sie wieksze wzery niz w temperaturach 60 i 90°cC.

3.4. Zakresy potencjaidw,
przy ktdérych wystepuje korozja wierowa

na nienaprezonych prdébkach

Potencjaty, przy ktérych wystepuje KW w badanych warun-
kach zawarte sg pomigdzy potencjatami zarodkowania wierdw
/Enp/ i potencjatami, powyzej ktérych zachodzi KO /Eog/'

Jak podano w poprzednich rozdziatach, potencjazy zarodko-
wania wzerdw zostaly wyznaczone z doéé duzg dokZadnoscig
/%5 mV/, natomiast potencjaty, przy ktdérych wystepuje korozja
ogdlna sg tylko potencjatami orientacyjnymi.

Na podstawie wartosci przedstawionych w tabeli 5 wykona-
no wykres zakresdéw potencjaxzdéw, przy ktérych wystepuje KW ba-
danej stali w roztworach MgCl, o réznych stezeniach w tempe-

raturze 60°C /rys. 26/.
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Tabela 5. Wartosci o Enp’ Eog’ Enp E, op o B
steze. N E E »
roztws, kor np og Enp = Bror Eog " np
Welte | e | v/ | v/ | fav/ | /mv/ /mv/

5 60 | -263 -205 +200 58 405
15 60 | -340 ¥ -305 | =100 35 205
25 60 |-355 % -325. | =200 30 125

5 90 |-275 % -255 -100 20 155

35 40 |-368 % -355 -250 13 105

35 g0 |-372 2 -362,5 | -250 9,5 112,5

35 90 |-380 2% -365 | -2175 15 90

Z tabeli 5 jak réwniez z rys. 26 widaé wyraznie, ze po-

tencjaty zarodkowania wzerdow znajdujg si¢ po dodatniej stro-

nie potencjazdéw korozyjnych stali w danych warunkach. Ze

wzrostem stezenia roziworu MgCl2 w temperaturze 60 jak tez

90°¢, potencjat En

P

staje sie coraz bardziej zblizony do E

kor

a zakres potencjazdéw, przy ktdrych wystepuje KW badanej stali

ulega zmniejszeniu. Nalezy jednak zaznaczyé, ze przy przej-

sciu od 5 do 35% roztworu NgCl, w temperaturze 60°C réznice

potencjazow Enp - Ekdn a takze E

g

np

znacznie bardziej niz w temperaturze 90°¢.

= o zmniejszajg sieg

Z tabeli 5 widaé réwniez, ze zakresy potencjazow, przy

ktérych wystepuje KW badanej stali zmniejszajg sie¢ ze wzros-

tem temperatury zardéwno 5 jak i 35% roztworu MgCla.
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3.5. Wpzyw stezenia i temperatury roztworu NMgCl,

na proces korozji wzerowej

Na podstawie tabeli 5 i rys. 27 mozna stwierdzié jaki
Jest wpiyw stezenia i temperatury na przebieg KW.
Ze wzrostem stezenia roztworu MgCl, z 5 do 35% w tempera-

turach 60 i 90°C, wielko$ci potencjatdéw E E,p i Byg prze-

koxr? “n

suwajg sig¢ w kierunku ujemnych wartosci. Wiekazepprzesunigcie
wezystkich wymienionych potencjatdéw nastepuje w nizszej z wy-
mienionych témperatur. W obu temperaturach najmniej ulegajg
przesunigciu E, . & najbardzie] Eog /tabela 5/.

Potencjaty, przy ktérych wystgpuje KW na badanej stali
sgq inne w 5 1 35% roztworze MgCl,. Niemozliwe jest dlatego
poréwnywanie okresdéw indukcji tworzenia wzerdéw w tych roztwo-
rach przy tym samym potencjale. Mozna jedynie pordéwnywacé diu-
gosé tiw w obu roztworach w tej samej temperaturze, przy tej
samej odlegrosci narzuconego potencjaiu od Ekor badanej stali.

Na rys. 27 przedstawiono okresy indukcji twofzenia wzerdw
w obu roztworach we wszystkich badanych temperaturach w fun-
kcji réznicy miedzj potencjazem narzuconym na prdébke i poten-
cjatem korozyjnym. Z rysunku tego widaé, ze przy takie] samej
odlegtosci od potencjalu korozyjnego, okresy indukcji tworze-

nia wzeréw w 5% roztworze sg duzo diuzsze niz w 35% roztworze

% Ze wzrostem stezenia roztworu MgCl2 z 5 do 35% w temperatu-
rze 60°C zakres potencjaidw, przy ktérych wystepuje KW
zmniejsza si¢ 3,6 razy, podczas gdy w temperaturze 90°%¢

tylko 1,7 razy.
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MgCl,. Taka sama zaleznos¢é wystgpuje takze przy jednakowe]
odlegXosci narzuconego potencjatu od Enp.

Wzrost temperatury 5% roztworu M’gCl2 podobnie jak wzrost
stezenia powoduje przesunigcie potencjazdw Ekor' Enp i Eog
w stroneg ujemng. Z rys. 27 widaé, ze w omawianym roztworze ze
wzrostem temperatury od 60 do 90°C znacznie zmniejsza sie tiw
/od 8 razy - przy najbardziej ujemnych potencjatach do okoo
5 razy przy potencjatach najbardziej anodowych z badanego za-
kresu w temperaturze 90°C/.

W przypadku 35% roztworu MgCl2 wpiyw temperatury na po-

tencjazy Ekor’ i Eog i okresy indukcji tworzenia wzerdw

Enp
Jest uwidoczniony w znacznie mniejszym stopniu niz w roztwo-
rach rozcieniczonych. W roztworze tym ze wzrostem temperatury
od 40 do 60°cC, tyy zmniejsza sig od 5 razy - przy potencja-
tach najblizszych potencjatowl korozyjnemu do 2,3 razy - przy
potencjatach najbardziej oddalonych od Eyope Przy dalszym
wzroscie temperatury do 90%C, okresy indukcji tworzenia wze-
réw stajg si¢ nieco krdétsze od %y W temperaturze 60°c, przy
takiej samej rdéznicy potencjazéw E - E o W obu temperaturach.
t;y W temperaturze 90°C sg dtuzsze od tyy W temperaturze 60°C
/przy takiej samej réinicy E - B, ./ okoZo 1,25 razy.

Przy rozpatrywsniu natomiast zaleznosdci t;, = f/E - Enp/
okazuje sig, ze przy takiej samej réiznicy potencjaiéw E - Enp

okresy indukcji tworzenia wzerdéw ulegajg skrdéceniu ze wzros-

tem temperatury zardéwno w 5 jak i 35% roztworze MgCl,.
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4. Badanie korozji napregzeniowe]

i korozji wzerowej na naprezonych prébkach

Badania korozji naprezeniowej] a jednoczesnie korozji

wzerowej przeprowadzono w warunkach podanych w tabeli 6.

Tabela 6. Warunki stosowane w badaniach KN i KW

na naprezonych prdébkach

etez;.roztw. B naprezenie narzucane potencjazy
MgCl, /%/ | /°c/ /% R,/ /aVgop/
5 60 50, 64, 80 | od -200 do =100
5 .90 ‘64 od =250 do =150
35- 40 64 od =350 do =300
35 60 50, 64; 80 od -360 do =300
3% éo 64 od =370 d; -300

Wyrywkowo przeprowadzono kilka prdéb na zrywanie badanej
stall w 5% roztworze MgCl, w temperaturze 40°C, naprezeniu
64% R 1 potencjatach z zakresu od -200 mV do -100 mV. Stwier-

dzono, Zze w tych warunkach badana stal ulega KN jak i KW.
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4.1, Pomiary wyd*uzenia prdbek w funkcji czasu

przy staiym obecigzeniu i staiym potencjale

Pomiary wydiuzenia naprezonych prdébek w funkecji czasu
prowadzono w celu wyznaczenia okresdéw indukcji tworzenia
szczelin na badanej stali w warunkach podanych w tabeli 6.
Badania te prowadzone byly przy pomocy urzgdzenia do pomiaru
wyduzen z.ciqglq rejestracja /cz.III, rozdz.1.3./.

Na rys. 28-32 podano przyktadowo kilka zaleznosci wydiu=-
zenie - czas, otrzymanych w rdznych warunkach. Prostoliniowe
odcinki na wykresach przedstawiajg zmiany wydZuzenia prdbek
w okreeie indukcji a krzywoliniowe czesSci wykreséw odpowiada-
ja okresowi rozwoju szczelin. Poczgtek czesci krzywoliniowe]
wyznacza okres indukcji tworzenia szczelin na badanych prdb-

kach.,

4.2, Zalezno$é okresu indukcji tworzenia szczelin

i czasu do zerwania prdébek od potencjaiu

Na podstawie zaleznosci Al = f/lg t/ wyznaczono okresy
indukcji tworzenia szczelin na badanych prébkach /tiN/ we
weszystkich warunkach podanych w tabeli 6. W warunkach tych
wyznaczono réwniez. czasy do zerwania prébek /Tf/. Zaleznosci
1g tiy = f/E/ i 1g Tp = f/E/ przedstawione sg na rys. 33-38.
Z wymienionych rysunkéw widaé wyrazZnie, ze we wszystkich ba-
danych warunkach ze zwigkszeniem sie potencjaiu malejg zardw-
no tiN Jak i Tf.

Dodatkowo przeprowadzono badania na zrywanie prdébek w 5
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i 35% roztworach Mg012 w temperaturze 60°C przy naprezeniu 64%
R, bez zewngtrznej polaryzacji. W obu przypadkach prébki nie
pekaty w ciggu 15 000 min i nie tworzyly sie¢ w nich szczeliny
ani wzery. Otrzymany rezultat swiadczy o tym, ze w badanych
warunkach krytyczne potencjaty KN i KW dla badanej stali znaj-
dujg sig¢ po anodowej stronie E, . |
Czasy do zerwania prdébek i okresy indukcji KN w obu ba-
danych roztworach w temperaturze 60°c, przy naprezeniu prdébek
64% Rm' przy najbardziej ujemnych z badanych potencjaiéw wyno-
8z§:
 w 5% roztworze MgCl,
T, = 1043 min, tix = 405 min
przy E = =200 mV
w 35% roztworze'mgciz
_ T, = 1368 min, tyy = 625 min.
przy E = =360 mV
Czasy te sg bardzo diugie w poréwnaniu z mk i tiN przy poten-
cjalach'ba;dziej anodowych.
Z przedstawionych danych wynika, %e przy naprezeniu pré-
bek 64% R krytyczny potencjax KN /EKN/ dla badanej stali
w 5% roztworze MgClz'w temperaturze 60°C jest poXozony w prze-
dziale pomiedzy potencjaiem korozyjnym /-263 mV/ i potencjatem
-200 mV. Na ﬁodstawie rys. 33 i 34 mozna przypuszczaé, Ze EKN
znajduje sig w bliskiej odlegXosci od potencjazu -200 mV po
jego katodowej stronie. Najprawdopodobniej EKN przy naprezeniu
prébek-SO%-Rm jest bardziej ujemny a przy naprezeniu 80% R |
- bardziej dodatni od Eyy przy G = 64% R .
Na podstawie brzeprowadzonych badafl doktadniej mozna ok-
reélié krytyczny potencjax KN w 35% roztworze MgCl, w tempera-
turze 60°C przy ¢ = 64% Roe Wyniki przedstawione w tym roz-

dziale i dane na rys. 35 i 36 wskazujg na to, ze EKN musi sieg
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znajdowaé w bardzo wgskim przedziale potencjatéw, pomiedzy
Eior réwnym -372 mV i potencjazem -360 mV, najprawdopodobniej
blizej drugiego z wymienionych potencjatdéw. Mozna sgdzié, ze
w omawianych warunkach réznice miedzy EKN przy naprezeniach
50, 64 1 80% R, wynoszg kilka mV lub Epy przy wymienionych na-
prezeniach w ogéle nie rdéznig sig od siebie.

Na podstawie wykresu 1lg T, = f£/E/ otrzymanego dla badanej
stalli w 5% roztworze MgCl2 w temperaturze 90°¢ przy G = 64% Rm
/rys. 37/ mozna przypuszczaé ze Epy znajduje sig pomiedzy
E op /-275 mV/ i potencjatem -250 mV/.

W 35% roziworze Mg012 w temperaturze 40°C, przy G = 64%
Rm /rys. 38/ Exy najprawdopodobnie] znajduje sie¢ bardzo blisko
potencjazu -350 mV /Ekor w tych warunkach wynosi =368 mV/.

W 35% roztworze MgCl, w temperaturze 90°C, przy ¢ = 64%
R, /rys. 38/, przy potencjale =370 mV Sredni T, wynosi 116
min., Jest on bardzo krétki w pordéwnaniu z T, uzyskanymi w po-
5oatalych warunkach, przy potencjazach, w poblizu ktérych.naj-
prawdopodobniej znajduje sig EKNf W tym przypadku mozna przy-
puszczaé, Ze Epy znajduje sig blisko E, .. /-380 mV/ ale trud-

no jest powiedzieé czy po jego anodowej czy katodowej stronie.

4.3. Wpiyw potencjazu stali

na przebieg zaleznosci gestosci pradu od czasu

Potencjostatyczne badania naprezonych prébek prowadzone
byiy w warunkach podanych w tabeli 6.
Wyznaczone zaleznosci 1g i = £/1g t/<przedstawione sa na

rys. 39-47. Z wykreaﬁw tych widaé, ze we wszystkich badanych
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warunkach, po takim samym czasie trwania pomiaru, gestosci
praddéw sg tym wyzsze, im wyzszy jest potencjat prébki.

We wszystkich badanych warunkach, po okresie niewielkie-
go wzrostu prgdu w czasie /tpr/, nastepuje okres, w ktérym
gestosé pradu wzrasta znacznie szybciej. Podobnie jek przy ba-
daniu nienaprezonych prébek, rdéwniez przy badaniu prdébek na-
prezonych, w niektdérych przypadkach gestosé prgdu wzrasta do
osiggnigcia pewnej wartosci, ktéra utrzymuje sige w dalsze]
czedel pomiarﬁ /rys. 43-47/.

Przy najbardziej dodatnich z badanych potencjazdw,

w okreslonych waruﬁkach okresy t ¥ ogdle nie wystepujg.

W takich przypadkach wyrainy wzrzst gestosci prgdu nastepuje
od samego poczgtku pomiafu./rys. 43, 46/ lub tez od razu po-
jawia sie wysoka gestosé prgdu, niewiele zmieniajgca sig

w czasie /rys. 47/.

Na podstawie omawianych wykreséw /rys. 39-47/ wyznaczono
okresy tﬁr.'Na'rys. 48-51 przedstawiono zaleznosci lg tor
f/E/. Z wykreséw tych widaé, ze we wszystkich badanych warun-
kach okresy tpr malejg przy przesuwaniu sig potencjazu préoki

w strong anodowg.

4.4, Wptyw wielkos$ci naprezen

na proces korozji naprezeniowe]

W 5 i 35% roztworach Mg012 w temperaturze 60°C prébki
badano przy trzech wielkosciach naprezed - 50, 64 1 80% gra-
nicy wytrzymazosci.

Na podstawie wykreséw al = £/lg t/ stwierdzono, ze
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w temperaturze 60°C szybkosé odksztakcenia badanej stali

w okresie indukcji wzrasta ze zwigkszeniem sig naprezenia pré-
bek zaréwno w 5 jak i 35% roztworze MgCl, w caiym zakresie ba-
danych potencjaléw.

Z rys. 33-36 widaé wyrainie, Ze t;y i T, w obu roztworach
malejg ze wzrostem napreéeﬁ w caiym zakresie badanych poten-
cjazébw,.

W 5% roztworze M’gCl2 w temperaturze 60°C zwigkszenie na-
ﬁrezenia_z'SO do 64% R, w mniejszym stopniu wpiywa na zmiang

zaleznoséci 1g t_, od potencjalu ni# wzrost naprgzenia z 64 do

r
80% R /rys. 485. W 35% roztworze MgCl, w tej samej tempera-
turze, zaleznosé lg tpr = £/B/ bardziej zmienia sig¢ przy zmia-
nie naprezenia z 50 na 64% R, niz przy zwigkszeniu G od 64 do
80% R /rys. 49/. Z rys. 48 widaé, ze w 5% roztworze MgCl, ze

wzrosfem naprezenia zmniejszajg sig¢ czasy t_... Jedynie pray

T
najbaxdziej ano@owych z badanych potencjaléz czasy tpr przy
naprezeniu 64 1 80% R s diuzsze niz przy G= 50% R . Z rys.
49 wynika natomiast, ze w 35% roztworze MgCl, bzgsy tpr mala-
Jg ze wzrostem naprezenia prébek przy wszystkich badanych po-

tencjazach.

4.5, Wpiyw stezenia i temperatury roztworu M3012

na proces korozji naprezeniowej

Na podstawie pomiaréw wydiuzenia naprezonych prébek
w funkcji czesu we wszystkich badanych warunkach, stwierdzéno,
‘2e w tych samych warunkach temperatury i naprezen i przy po-

dobnej réznicy potencjaiéw E ':Ekor' nachylenia prostych
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lg al = £/1g t/ w okresie indukcji sg wieksze w 35 niz w 5%
roztworze MgClz. Swiadczy to o tym, ze szybkosé odksztacania
badanej stali w okresie indukcji zwieksza sig ze wzrostem ste-
zenia roztworu NgCl,. Wielkosé ta zwieksza si¢ réwniez ze
wzrostem temperatury zaréwno w rozciedczonych jak i stezonych
roztworach Mgclz. ;

Potencjaty wystepowania KN sg inne w 5 niz w 35% roztwo-
rze MgCl,, dlatego tez dXugosé czasdw By Tp d tpr w obu roz-
tworach mozna poréwnywaé tylko w tych samych warunkach tempe-
raturj i naprezen i przy tej samej odlegXosci narzuconego po-
tencjazu od Ekor_badanej stali.

Na rys. 52-54 przedstawiono tiN' T} 1 t?r w obu badanych
roztworach przy napregzeniu 64% R, w funkeji réznicy potencja-

26w E - E___. Na podstawie tych rysunkéw mozna stwierdzié, ze

kor
ze wzrostem stgzenia roztworu MgCl2 z 5 do 35%, przy tej sa-
mej odlegZosci od potencjaiu korozyjnego, w temperaturach 60

i BQOC‘— czasy tiN’ Tf it . zmniejszajg sig.

' Na podstawie rys. 52 i 53 mozna takze stwierdzié, ze
w obu badanych roztworach przy naprezeniu 64% R, wzrost tempe-
ratury zwieksza szybkosé zardwno procesu zarodkowania szczelin
Jak‘i catego procesu KN. Ze wérosfam temperatury 5% roztworu
MgCl, z 60 do 90°C i 35% roztworu z 40 do 90°C, wielkosei t,y
i Tf bardziej zmniejszajg sig przy potencjazach znajdujgcych
sig¢ blisko E, ., badanej stall niz pray duzej réznicy E - By ope
Z rys. 54 widaé natomiast, ze wzrost temperatury 5% roz-

tworu Mg012 od 60 do 90°C powoduje znaczne zmniejszenie okre-

86w tpr' Z rysunku tego wynika takze, Ze w 35% roztworze M3012

przy nieduzej rdéznicy potencjaiéw E - Ekor /do 40 mV/ wzrost

temperatury od 40 do 60°C powoduje zmniejszenie wielkosci tpr’
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natomiast dalszy wzrost temperatury - od 60 do 90°¢ przyczynia
sie¢ Jjuz tylko do niewielkiego wzrostu t__ . Przy réznicy poten-

pr
cjaréw E - Ero > 40 mV okresy t__ sa krétsze w temperaturze

pr
90 niz 60°C a przy E - E '> 50 mV wielkosci tp w temperatu-

rze 40°C sg krétsze niz w temperaturze 60°C.

4.6. Badania mikroskopowe prébek

zerwanych w roztworach Mg012

Obserwacje mikroskopowe prdébek zerwanych w roztworach
Mg012 w warunkach podanych w tabeli 6 przeprowadzono w celu
zbadania rodzaju zniszczenia badanej stali w zaleznosci od
stosowanych warunkéw pomiarowych. Przeprowadzono obserwacje
powierzchni zerwanych ﬁrdbek, ich przekrojéw réwnolegiych do
osl przyktadanych naprezei a takZe przezoméw.

Na fot.‘22-76 przedstawiono fragmenty powierzchni zerwa-
nych prébek i ich przekroje réwnolegte do osi przykzadanych
naprezen w wybranych warunkach.

Fot. 22 - 27 przedstawiajg fragmenty powierzchni prdbek
zerwanych w 5% roztworze_M’gCl2 w temperaturze 60°C przy
C= 64% R, 1E-= =175 mV.a fot. 28-30 - przekroje tych prdébek
féwnolegle do osi naprezen. Na fot. 22 i 23 widoczne sg
szczeliny wychodzgce z wzeréw a na fot. 24 - duze uszkodzenie
powierzchni badanej stali, o ktérym trudno jest powiedzied
czy.jest wzerem czy szczeling i z ktérego wychodzg mniejsze
szczeliny. Na fot. 25-27 widoczna jest cienka, zwarta warstﬁa
tlenkowa oraz zniszczenia warstewki, przechodzgce prawdopo-

dobnie w gtgb materiatu. Zniszczenia te zlokalizowane sg
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gidéwnie na granicach ziaren. Z fot. 28-30 widaé natomiast wy-
raznie, ze powstale szczeliny rozpoczynajg sig z dna wierdw.

Na fot. 31-36 widoczne sg fragmenty powierzchni prdbek
zerwanych w 5% roztworze Mg012 w temperaturze 90°¢ przy
G 64% R 1 E = -200 mV a na fot. 37-39 - prackroje tych pré-
bek, réwnolegie do ool naprezed. Na fot. 31 widoczne sy szcze-
liny wychodzgce z wzeru a na fot. 32 i 33 zniszczenia, o ktd-
rych trudno jest powiedzieé czy sg wzerami czy szc;elinami.
Na fot. 34-36 widoczna Jest natomiast zwarta warstwa tlenkowa
z licznymi, dos$é réwnomiernie roztozonymi jej uszkodzeniami,

Z fotografii tych widaé, ze warstwa powierzchniowa jest bar-
dziej zniszczona niz w temperaturze 60°C. Fot. 37-39 wskazuja,
ze w omawianych warunkach szczeliny rozpoczynajg sie od dna
wzerdw,

Na fot. 40-45 przedstawione sg fragmenty powierzchni
prébek zerwanych w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 40°¢
przy G = 64% R 1E= ~350 mV a na fot. 46-48 widoczne sg
przekroje tych prdbek, réwnolegie do osi naprezen., Na fot. 40
i 41 widoczne sg szczeliny wychodzgce z wzerdw a na fot. 42
widaé szczeling 'przecinajgca wzer. Na fot. 43-45 widoczna
jest zwarta warstwa tlenkowa z lokalnymi obszarami'niecia—
gtosci. Zniszczenia warstwy tlenkowej w tych warunkach mogg
byé trzech rodzajow:

1/ gzebokie zniszczenia materiaiu, o ktdérych trudno jest po-
wiedzieé czy sa wzerami czy szczelinami /fot. 43/

2/ duze wazery ﬁokryte produktami korozji, na skutek czego
wytwarza sie lokalna porowatosé warstwy zewnetrznej
/fot. 44/

3/ drobne pekniecia warstwy powierzchniowe]
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Na podstawie fot. 46-48 mozna wyciggngé wniosek, ze w omawia-
nych warunkach szczeliny rozpoczynajg sie od dna wzerdw.
Na fot. 49-54 przedstawiono fragmenty powierzchni prdbek
zerwanych w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C przy
G = 64% R, 1 E = -350 mV a na fot. 55-59 - ich przekroje rdéw-
nolegte do osi naprezen. Na fot. 49 i 50 widoczne sg szczeli-
ny wychodzgce z wzerdw. O zniszczeniach takiego typu jak
przedstawione na fot. 51, ktdre powstaly na brzegu prébki,
trudno jest powiedzieé czy sg szczelinami czy "szczelinowzera-
mi"., Na fot. 52-54 widoczna jest gruba, zwarta warstwa tlenko-
wa, posiadajgca lokalne uszkodzenia. Uszkodzenia te mogg byé
czterech rodzajows::
1/ wzery typu zakrytego ze zwartz lub nieco popekang pokrywa-
jaca wzer warstewka /fot. 52 i 53/
2/ gtebokie pekniecia materiatu, znajdujgce sie¢ na dnie zakry-
tego wzeru /fot. 52/ lub przecinajgce caxy wzer /fot. 53/
3/ gtebokie peknigcia, wokdéxt ktdérych warstwa tlenkowa jest
gilnie zdeformowana /fot. 54/
4/ drobne pegkniecia warstwy powierzchniowej, znajdujgce sig
wokdét gidéwnej szczeliny
2 fot. 55-59 widaé, ze w tych warunkach podobnie jak w 35%
roztworze MgCl2 w temperaturze 40°C, szczeliny rozpoczynaja
sie od dna wzerdw.
Na fot. 60-62 pokazane sg fragmenty powierzchni prdbek
zerwanych w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 90°C przy
G = 64% R i E =-360 mV a na fot. 63-67 ich przekroje rdéwno-
legte do osi naprezen. Na fot. 60-62 widoczna jest gruba, po-
rowata warstwa i szczeliny o réznej wielkosSci. Czgsé szczelin

jest bardzo gieboka. Morfologia te]j warstwy zdecydowanie rdz-
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ni sig¢ od poprzednio omawianych przypadkéw. Zaznacza sig tu
znaczne pofaxtdowanie powierzchni. Z fot. 63-67 widaé nato-
miast, ze w omawianych warunkach szczeliny rozpoczynajg sie
z gtadkiej powierzchni metalu.

Na fot. 68-70 widoczne sg fragmenty powierzchni prdbek
zerwanych w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 90°C przy
G = 64% R, 1 E = -325 mV a na fot. 71-76 - przekroje prébek,
réwnolegle do osi naprezed. Z fot. 68-70 widaé podobnie jak
przy E = =360 mV /fot. 60-62/ porowatg warstwe produktéw koro-
zjl. W omawianych warunkach‘szczeliny uktadajg sie wzdiuz gra-
nic ziaren. W poréwnaniu ze zniszczeniem powierzchni badanych
prébek przy E = =360 mV, przy E = =325 mV szczelin jest wiecej
lecz sq one piytsze. Z fot. 71-76 widaé, ze przy E = -325 mV
obok szczelin wychodzgcych z gzadkiej powierzchni metalu, pow-
stajg réwniez szczeliny rozpoczynajgce sig od uszkodzen utwo-
rzonych na powierzchni prébki.

Oméwione fotografie przedstawiajg najbardziej charakte-
rystyczne uszkodzenia badane] stali w wymienionych warunkach
spowodowane dziaxaniem KW i KN. Nalezy zaznaczyé, ze w 5% roz-
tworze MgCl, w temperaturach 60 i 90°C i w 35% roztworze MgCl,
w temperaturach 40 i 60°C w catym zakresie badanych potencja-
36w, charakter zniszczenia badane]j stali pozostaje taki sam;
ze wzrostem stezenia roztworu M‘gCl2 zwigksza sige jedynie sto-
piend zaatakowania prdébek przez korozje lokalng., W wymienionych
warunkach szczeliny rozpoczynajg sie z dna wzerdw. W 35% roz-
tworze MgCl2 w temperaturze 90°¢ potencjat ma duzy wpiyw na
rodzaj zniszczenia badanej stali. Przy E ( -330 mV wiery roz-
poczynajg sie od gtadkiej powierzchni metalu, natomiast przy
E ) =350 mV szczeliny rozpoczynajg sig zaréwno od gtadkiej
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powierzchni metalu jak i z dna powierzchniowych uszkodzen
prébki.

Przy zmianie potencjatu w kierunku dodatnich wartosci,
zwieksza sig oczywiscie ilosé powstajgcych szczelin.

Na podstawie obserwacji mikrdskOpowych stwierdzono réw-
niez, ze charakter zniszczenia badanej stali w 5 i 35% roz-
tworach M’gCl2 w temperaturze 60°C nie zmienia sie rdowniez
w zakresie badanych naprezefi. Ze wzrostem napreZeﬁ zwigksia
sig¢ jedynie stopiend zniszczenia prébek przez korozje lokalng.

Obserwacje przetoméw prébek zerwanych w réznych badanych
warunkach pozwolity stwierdzié, ze we wszystkich przypadkach
byty to przezomy plastyczne.
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IV. DYSKUSJA WYNIKOW

Z przedstawionych badan wynika, ze stal ICN 472 BC jest
wrazliwa w roztworach MgClz'o stezeniach 5-35% w temperztu-
rach 40-90°C zaréwno na KW na nienaprezonych prdébkach juk
réwniez na KW i KN na prébkach pod naprezeniem 64% R, /w5
i 35% roztworach MgCl2 w temperaturze 60°C stwierdzono wyste-
powanie KW i KN przy naprezeniach 50-80% Rm/. Zakresy poten-
cjaidéw, przy ktérych zachodzg wymienione rodzaje korozji od-
powiadajg tym czgsciom anodowych krzywych polaryzacji, ktdre
poprzedzajg wystgpienie pradu granicznego.

Na rys. 55-59 przedstawione zostaly wartosci okresdéw in-
dukcji KW na nienaprezonych prdébkach [tiw/, okresdéw indukcji
KN /t;y/ i okreséw, po ktdérych nastepuje wzrost gestosci pra-

du na naprezonych prdébkach /t r/ w zaleznos$ci od potencjaziu,

natomiast w tabeli 7 przeprodezono porownanie wymienionych
okreséw. Mozna zauwazyé, ze w 5% roztworze NgCl, w temperatu-
rach 60 i 90°C i w 35% roztworze MgCl, w temperaturach 40

i 60°C przy wszystkich badanych naprezeniach okresy tiw h i tnr
sg duzo krdétsze od okfeséw-tiN. Wynika stad, ze w omawianych
przypadkach okresy tpr nie mogg byé okresami indukcji tworze-
nia szczelin. Pdniewaz wyniki te wykazujg, ze okresy tiw

s tpr sg do siebie zblizone, mozna wiec sgdzié, ze w wymie-

nionych wyzej warunkach czasy tp odpowiadajg okresom indui-

r
cji tworzenia wizeréw na naprezonych prdébkach. Badania mikro-
skopowe potwierdzajg ten punkt widzenia. Obserwacje powierz-
chni prdébek zerwanych w 5% roztworze MgCl, w temperaturach

60 i 90°C i w 35% roztworze_MﬁgCl2 w temperaturach 40 i 60°¢C
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Tabela 7. Pordéwnanie wartosci Tiwe tpr O

%EE\; /02/ /%o-* g= B - By, | poméw. tyy,
/3] R,/ /mv/ /mv/ tpr s

i {-175 . <88 tiw <t by
" >-175 > 88 tpr € by < by
i 64 |od =200 do -100|od 6, do 163 tpr< tiw< tiy
80 |od -200 do -100|od 63 do 163 b bty
Sk ¢-225 €50  |tyu<to < tyy
) =225 > 50 tpr( tyw<tiy
<-335 ¢ 33 tiwS tpr biy

40 | 64 s
> =335 >33 |t tiw iy
50 |od -360 do -300fod 12 do 72|t w¢ tprétw
<-355 <17 tyw< tpr< iy

6 —

35 60 ¢ > =355 > 17 tor Ctiw<tin
¢ -360 (12 ty < tor < bix
- » =360 >12 bor iy < biy
(=360 < 20 tyy < o C iy
90 | 64 |od =360 do -350|0d 20 do 30}ty byyx by
5-350 330 fopC tiy Chay

" - Bt iu wartosci
odnosi sig do wartosci t - (. S przy oznaczan

potencjardw: "A {B" oznaczgz,' ze %:lgtenc;jal A jJest bardziej ka1.:o-

dowy niz B a "A) B", %e potencjakr A jest bardzie] anodowy niz B
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oraz powierzchni przekrojéw réwnolegiych do osi przykiadanych
napre¢zen wykazaty, ze w badanej stali szczeliny tworzyty sie
Z wzerodw,

Z zaleznosci przedstawionych na rys. 59 widaé! ze w 35%
roztworze MgCl, w temperaturze 90°¢ przy naprezeniu 64% R
1 potencjatach bardziej katodowych od =350 mV okresy tiy sa
kfétsze od tyy i tpr' Obserwacje mikroskopowe powierzchni prdé-
bek zerwanych w tych warunkach wykazaly, ze zostaXa ona zaata-
kowana przez korozjg¢ ogdlng & jednoczesnie widaé na niej duzo
szczelin /fot. 60-62/. Wzery mozna znalesé jedynie w wigksze]
odlegosci od miejsca zerwania prébek, na tle korozji ogdlnej,
gdzie nie tworzg sig juz szczeliny. Z obserwacji powierzchni
przekrojéw prébek réwnolegiych dé osi przykladanych naprezen
widaé, ze w tych warunka;h szczeliny tworzyiy sig¢ z gtadkie]
powierzchni metalu. Mozna przypuszczaﬁ, ze w omawianycp warun-
' kach wzery tworzg sie juz po uformowaniu szczelin i sg one po-
dobne do wzerdéw powstajgcych na nienapregzonych prébkach, to
-znaczy sg one mate i doéé piytkie. Jednoczesnie obok KW poja-
wia sie KO, ktérg w czasie zrywania prdébek atakuje stopniowo
cazg powierzéhnie.,Atak ten jest niezbyt gZeboki, tym niemnie]
zdecydowanie‘przewaZa nad KW, co szczegdlnie uwidacznia sig
w poblizu miejsca zerwania prdébek, gdzie nastgpowala najsil-
ﬁiejsza deformacja metalu a po zerwaniu widoczne byly jedynie
KO i szczeliny. |

W 35% roztworze MgCl, w temperaturze 90°¢ przy naprézeniu
64% R_ 1 poténcjalach bardziej anodowych od =350 mV /rys. 59/
. Z obserwacji mikroskoﬁo—

pr
wych prébek zerwanych w tych warunkach wynika, ze ich powierz-

okresy %,y 83 dtuzsze odltiw it

chnia zostala zaatakowana przez KO, obok ktdére] wystepuja
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liczne szczeliny. Szczelin tych jest znacznie wigcej niz
szczelin utworzonych przy bardziej ujemnych potencjazach. Wy-
daje sig, ze w omawianych warunkach nastepuje bardzo szybkie
przejscie KW w KO, ktdére zachodzi jeszcze przed utworzeniem
sie szczelin. Obserwacje powierzchni przekrojdéw prébek révmo-
legtych do osi naprezen wykazaly natomiast, ze szczeliny two-
rzg sig zardwno z gradkiej powierzchni metalu jak rdwniez
z wystepujacych na powierzchni zagiebien. Poniewaz obserwacje
mikroskopowe nie wykazaly obecnosci wzerdéw na powierzchni
prébek zerwanych w wymienionych wérunkach, dlatego tez mozna
przypuszczaé, ze zagiebienia obserwowane na przekrojach pré-
bek s3 nie wzerami a niezbyt giebokimi szczelinami, ktdre
ulegajg rozgazezianiu sie. Z rezultatdw tych mozna wigc wy-
ciggngé wniosek, ze powierzchnia prdébki w czasie tworzenia’
szczelin znajduje sie'w stanie aktywnym.
Zaobserwowano, ze w zaleznosci od stosowanych warunkow
badan okresy tpr mogg byé diuzsze lub krdétsze od tiW' Widocz-
ne jest to na rys. 55-59 a takze w tabeli 7. W 5% roztworze
MgCl2 w temperaturze 60°C przy wszystkich stosowanych napre-
zeniach tpr < bty ale przy ¢ = 50% Rm i najbardziej katodo-
- wych z badanych potencjaidw istnieje odwrotna zaleznosé, na-
tomiast w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C przy

G = 50%~-Rm w catym zakresie badanych potencjaXdw tpr,> T

a przy naprezeniach 64 i 80% R, zaleznosé taka wystepuje
tylko przy najbardziej katodowych potencjazach, podczas gdy
‘przy bardziej anodowych potencjaach tor < tiwe Z tabeli 7
widaé takze, ze brak jest wpiywu temperatury na to czy okres
t jést krétszj czy diuzszy od tyy.

pPT

Z rys. 60y ktéry przedstawia zaleznosci lg tpr =
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£f/1g t;y/ otrzymane w 5 i 35% roztworach MgCl, w temperaturze
60°¢ przy réznych naprezeniach /50, 64 i 80% Rm/ mozna zauwa-
zy¢é, ze zwigkszenie przykiadanych naprezer do badanej stali
w tych samych warunkach stezenia i temperatury roztworu MgCl2
a takze narzuconego potencjazu, powoduje skrécenie okresdw
tpr zaréwno w 5 jak i w 35% roztworze MgClz, tym wigksze, im
wigksze sg naprezenia.

Wydawatoby sig¢, Ze naprezenia powinny wpiywaé na jakosé
warsiwy ochronnej, a mianowicie im wyzsze jest naprezenie,
tym warstwa powinna byé bardziej zdeformowana i tym sZabsze
powinny byé jej wizasnosci ochronne. Nalezatoby wiec oczekiwaé,
Ze im wigksze bedzie naprezenie, tym wyzsze powinny ptynaé
prady w okresach indukcji KW i w zasadzie okres tpr powinien
byé krétezy niz t;y» poniewaz wigcej jest miejsc zdefektowa-
nych na powierzchni metalu a takze w warstwie pasywnej.
W zwigzku z tym wykredlono zaleznosci gestosci prgdu piynacego
na naprezonych prébkach w czasie odgraniczajgcym okres induk-
cji tworzenia wzerdéw od okresu ich rozwoju /it / dla pomiardw
w 5 i 35% roztworach MgCl, w temperaturze GOOCP;rzy réznych
hapreZeniach od potencjélu /l1g i, = £/E/L Réwnoczesnie dla

, pT -
poréwnania wykreslono taka samg zaleznosé dla prébek nienapre-

zonych /lg itiw = £/E/f/. Wykresy te przedstawione sg na ;ys. 61
i 62. Okazato sie, ze prady na nienaprezonych prdébkach sg niz-
sze niz na naprezonych za wyjatkiem najbardziej katodowych po-
tencjaiéw w 5% roztworze MgCl,. Nie stwierdzono natomiast za-
leznosci miedzy wielkoscig przyXozonego naprezenia a wielkos-
clg prgdu przepiywajgcego w okresie indukcji. Wprawdzie przy
zwigkszeniu naprezenia z 64 do 80% R w obu badanych roztwo-

rach zwigksza sig geatoéé pradu, odpowiadajgca okresowi tpr?
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Jednakze w 5% roztworze Mg012 przy G = 50% Rm’ przy niextdrych
potencjatach gestosdé prqdu'itpr Jest wyzsza a przy innych niz-
sza od gestosci pradu i g przy G = 64% R . W 35% roztworze
MgCl, przy naprezeniu 50% R ggstosé pradu i, Jest wyzsza
niz przy napregzeniach 64 i 80% R . Brak. jest £§tlumaczenia tej
anomalii. Byé moze w tym przypadku juz w okresie indukcji
a wiec przed utworzeniem sig wzerdw zﬁchodzi tagodne rozpusz-
czanie catej powierzchni prébki.

Jest charakterystyczne, ze w badanym zakresie potencjazow
w 5 1 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C gestosci praddw
itiw sg tego samego rzedu, podczas gdy geétoéci praddw itpr
w tym samym zakresie potencjaidéw w 35% roztworze MgCl2 8g
o rzad wielkosci wigksze niz w 5% roztworze MgCla. éwiadczy to
0 znacznie wigkszym zaatakowaniu naprezonej stali przez KW
'w 35% roztworze MgClz, co zostato potwierdzone przez obserwa-
cje mikroskopowe. Podobne zaleznosSci migdzy gestosSciami pradu
w 5 1 35% roztworach NgCl, w temperaturze 60°¢C wystepujg réw-
niez w okresach rozwoju wzerdw zardwno na nienaprezonych jak
i na naprezZonych prdbkach. Na nienapre¢zonych prdébkach gestosci
fe sg tego samego rzedu o czyl mozna sie przekonaé pordwnujge
rys. 16 i 19, natomiast na prdébkach napregzonych, gestosci pra-
du sg znacznie wyzsze W 35% niz w 5% roztworze MgCl, a jedynie
przy najbardziej katodowych z badanych potencjazdéw gestosci
praddéw w obu roztworach sg tego samego rzedu. Nalezy zauwazyc,
ze w przypadku badania stali pod naﬁreﬁeniem, mierzony wypad-
kowy prad w okresie rozwoju wzerdw skada sig¢ z prgddéw pocho-
dzgcych zardwno z rozpuszczania sig¢ metalu we wzerach i szcze-

linach jak i z pradu rozpuszczania stali na skutek KO. Jak wy-

kazaly obserwacje mikroskopowe prdbek po zerwaniu, zniszczenie
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badanej stall w wymienionych zakresach potencjaXéw w 35% roz-
tworze MgCl2 na skutek tworzenia sie zardwno wizerdw jak

i szczelin jest znacznie wieksze niz w 5% roztworze NgCl,.
Szczegdlnie uwidacznia sig to przj najbardziej anodowych bada-
nych potencjatach, przy ktdéryeh w 35% roztworze NgCl, w tempe-
raturze 60°C obok KW i KN pojawia si¢ KO, podczas gdy w 5%
roztworze MgCl2 w badanym zakresie pdtencjaléw w tej tempera-
turze KO w ogdle nie wystepuje.

WielkosSé prgdu w okresie indukcji KW na naprezonych préb-
kach_nie daje informacji o tym czy okres tbr jest dzuzszy czy
krétszy od e O ile mozna jeszcze wytiumaczyé fakt, Ze okres
tpr jest dxuzszy od ¥,y W przypadku potencjaxéw bliskich Eop
tym, ze warstwa pasywna jest ujednolicona na skutek przyizoze-
nia naprezen a szybkosé korozji jest niewielka i w zwigzku
z tym prady na prébkach bez naprezedi i pod naprezeniem sg
zblizone do siebie, o tyle trudno jest wytZumaczyé dlaczego
w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°¢, przy—G'= 50% R,
istnieje taka sama zaleznosé /tpr"> t;y/ w caiym zakresie ba-
danych potencjazdw.

Poréwnujgc diugosci okreséw ti . b i t;y /rys. 55-59
i tabela 7/ stwierdzono, ze istnieje korelacja pomigdzy KW
i KN. Najlepiej sig¢ ona uwidacznia gdy przedstawi sig¢ zalez-
nosci typu 1lg t;y = £/1g t5y/ /ryse. 63 1 64/ 1 1g tyy =
f/lg tpr/ /rys. 65-67/.

Na rys. 63 przedstawiono zaleznosci okreséw indukcji
tworzenia szczelin na badanej stali pod napreZeniami 50, 64
i 80% R, w 5 1 35% roztworach MgCl, w temperaturze 60°C w fun-
kcji okresdéw indukcji tworzenia wzerdw na nienaprezonych préb-

kach w takich samych warunkach stezenia i temperatury roztworu
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MgCl2 oraz potencjatu. Jak widaé z wykresu, istnieja zalezno-
sci potegowe miedzy okresami indukcji tworzenia szczelin na
napre¢zonej stall a okresami indukeji tworzenia wzerdw na sta-

1i nienaprezonej. Zaleznosci te opisane sa nastepujacymi réw-

naniami:
oy = 13,0 t,,0193 w 5 i 35% roztworach MgCl
iN ’ iw . - roztworach Mg 2
przy G = 50% R,
by = 6:5 854 °°> . w5 i 35% roztworach MgCL,
pray C = 64% R,
iy = b2 tiw0’93 wbi 35%'roztworach MgCl2

- przy G = 80% R

Na zaleznoscl te nie ma wpiywu stezenie roztworu MgCl,. W 5
i 35% roztworach M’gCl2 w tempergturze 6Q°C otrzymujemy takie
same proste /w ukZadzie podwéjnie logarytmicznym/. Z tego mo-
 ze wyptywaé wniosek, Ze proces zarodkowania wzeréw odbywa
sig¢ gdy na powierzchni w miejscu gdzie nastepﬁje zarodkowa-
nie, stezenie jondw Cl~ jest we wszystkich przypadkach takie
éamo. Ze wzrostem napregzenia maleja okresy indukcji tworzenia
szczelin, odpowiadajgce takim samym tiW’ jednakze nachylenie
prostych 1g t;y = f£/1g tiw/ pozostaje state, niezaleznie od
napre¢zenia. ‘

Na rys. 64 przedstawione sg zaleznosci 1lg iy =
£/lg tiw/ dla badanej stali w 5% roztworze MgCl, w temperatu-
rach.60 i 90°C i w 35% roztworze MgCl, w temperaturach 40, 60
i 90°C przy naprezeniu 64% R . Z wykresu widaé, ze w 5% roz-
tworze MgCl, w temperaturacﬁ 60 1 90°C i w 35% roziworze
Mgcl2 w temperaturze 60°¢ otrzymuje sie¢ jedng prostg w ukza-
dzie podwéjnie.;ogarytmicznym. Wzrost temperatury 5% roztworu



MgCl, nie wpiywa wigc na przebieg uzyskanej zaleznogci. T 27
roztworze MgCl, w temperaturach 40 i 90°C uzyskuje sie inne

zaleznosci, ktdére mozna opisaé réwnaniami:

t 6,2 tiw1’63 w temperaturze 40°C

iN

: - 2.1 tiwo’47 w temperaturze 90°C

iN
Zmieniony -charakter omawianych zaleznogci w temperaturze 40°C
w stosunku do tych zaleznosci w temperaturze 60°C mozna wy -
tfumaczyé tworzeniem sig innego rodzaju wzerdw na nienaprezo-
nych prébkach w temperaturach 40 i 60°C, a mianowicie na pod-
stawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono, zZe w temperatu-
rze 40°C tworzg sig¢ na powierzchni stali bardzie] piytkie
wzery niz w temperaturze 60°C. Do tych niezbyt gebokich wze-
réw, dostep elektrolitu zewnetrznego jest stosunkowo Zatwy

i utrudnione jest w nich utworzenie agresywnego Srodowiska
/niskie pH i wysokie stezenie jondw Cl~/. Inna zalezno$é

lg tiN = f/1g tiw/‘w temperaturze 90°¢ jest przypuszczalnie
wynikiem tworzenia sig¢ innego rodzaju'warstwy na powierzchni
stali. Badania elipsometryczne /194/ wykazaly, ze w 35% roz-
tworze MgCl, w temperaturze 90°C na powierzchni stali
18Cr-8Ni-Ti tworzy sig¢ mao ochronna warstwa, ktdra jest naj-
prawdopodobnie] przebudowang warstwg tlenkowo-solng i ktdérej
wtasnosci optyczne bardzo réznig sie od wkasnosci optycznych
warstw pasywnych, ktére sg obecne w 5% roztworze Mg012 w tem-
peraturach 60 i 90°C i w 35% roztworze MgCl, w temperaturach
40 i 60°C, Z rys. 64 widaé, :ze nachyienie prostej 1lg t,y =
£f/1g tiw/ zmniejsza sig¢ ze wzrostem temperatury 35% roztworu
MgCl,.

Na rys. 65 przedstawione sg zaleznosSci jakie istniejg
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miedzy okresami indukcji tworzenia szczelin i okresami induk-
cji tworzenia wizerdw na naprezonych prébkach w 5% roztworze
MgCl, w temperaturach 6Q i 90°C. Jak widaé z wykresu, prawie
wazystkie punkty odpowiadajace badanym potencjatom znajduja
sig¢ w pewnym obszarze, ktdéry mozna ograniczyé za pomoca rdw-

nan:

0,85 0,85

bin = 84 by pr

Na rys. 66 widoczne sg podobne zaleznos$ci otrzymane
w 35%;roztworze.Mgcl2 w temperaturach 40, 60 i 90°C. W dwdch
plerwszych z wymienionych temperatur prawie wszystkie punkty
otrzymane przy badanych potencjaladh znajduja sie w obszérze

ograniczonym réwnaniami:
0,77 0,77
tiy = 6,6 tpr ’ i iy = 30,8 tpr '

Nachylenie prostych 1lg tiN = f/lg tpr/ pozostaje state nieza-
leznie od naprezenia w temperaturze 60°C jak réwniez przy na-
prezeniu 64%-Rm, przy zmianie temperatury z 60 na 40°¢,

Inng zaleznos$é opisang rdéwnaniem:

0,40

otrzymano w temperaturze 90°C.

Zaleznosci 1g t;y = £/1g tpr/ uzyskane we wszystkich wa-
runkach, w ktérych badano naprezone proébki przedstawione sg
na rys. 67. Z wykresu widaé wyraznie, ze zaleznosé otrzymana
w 35% roztworze M’gCl2 w temperaturze 9090, pPrzy naprezeniu
64%,Rm zupeinie rézni si¢ od omawianych zaleznosci, uzyska-
nych w pozostazych waruﬁkach..Punkty odpowiadajgce pozostaiym

warunkom mieszczg sie w pewnym obszarze, ktéry mozna ograni-
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czyé za pomocg réwnan:

0,8

0,8

biny = 2,3 tpr p

Nachylenia wszystkich zaleznosci 1g t;y = £/lg tpr/ w tym
obszarze sg podobne.

Jezeli poréwna sig¢ wykresy na rys. 63 i 64 z wykresami
na rys. 65-67. mozna zauwazyé, Ze przebiegi zaleznosci miedzy
okresami indukcji tworzenia szczelin i okresami indukcji two-
.rzenia wzeréw na naprezonych i na nienaprezonych prébkach sg
bardzo‘podbpne. Wynika z tego raz Jeszczé, ze wielkosci tpr
i t;y opisujq ten sam proces korozji wierowej.

Gdy pdréwnamy natomiast wielkosci potencjazdw zarodkowa=-
nia wZzeréw na nienaprezonych prébkach /Enp/, potencjaiéw za-
rodkowania wieréw na naprezonych prébkach /}'&‘ni:'/‘//’IE a takze
krytyczne potencjaly KN'/EKN/iEit /tabela 8/, mozna zauwazyé,
ze wymienione potencjaty sg do siebie zblizone. Sg one bar-
dziej anodowe od Ekor' Jedynie w przypadku EKN w 35% roztwo-
rze MgCl, w temperaturze 90°¢C /G = 64% R / trydno jest okres-
1ié, po ktdrej stronie E, . znajduje sig ten potencjal. Z ta-
beli 8 wynika rdéwniez, Ze przyZozenie naprgzeri do prébek ma
niewielki szyw na potencjax zarodkowania wizeréw.

Jak wynika z przedstawionych w niniejszej pracy badan,

w wiekszoSci omawianych warunkdéw szczeliny zapoczgtkowywaly

* »
Przyblizone wartosci Enpﬁf/

wie zaleznosdci 1g tpr = £/t/

_ Przyblizone wartosci EKN wyznaczone zostaiy na podstawie

zaleznodcei 1g T, = £/t/ 1 1g t,y = £/%/

wyznaczone zostaily na podsta-
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Eyor= Bgy < Bnp/‘/ < Enp

"R { 3" oznacza, z: A jest potencjatem bardziej katodowym niz B; "A )AB" oznacza, 22 A jest potencjazem bardziej anodowym niz 3

—66-
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sig¢ we wzerach korozyjnych, tylko w 35% roztworze MgCl, w tem-
peraturze 90°C.szczeliny powstawaly od gradkiej powierzchni
metalu. Na podstawie stanu obecnej wiedzy na temat sktadu
elektrolitu we wnetrzu wierdw korozyjnych, nie ulega wagtpli-
wosci, ze dno wzeru pokryte jest produktami korozji /w przy-
padku stali - chlorkami Fe i Cr/ a roztwér we wnetrzu wzeru
posiada pH okoZo 1 a nawet nizsze /89/ i bardzo wysokie ste-
zenie jonéw chlorkowych /do 12N/ /155/ i w zwigzku z tym po-
wierzchnia dna wzeru zngjduje si¢ w stanie aktywnym, a wiegc

w przypadku gdy na spasywowanej powierzchni metalu znajdujg
sie wzery, to szczeliny zarodkowujg sie na dnie wierdw w miej-
scach aktywnych. W 35% roztworze MgCl, w temperaturze 90°¢
zostazo nafomiast stwierdzone przy pomocy badan elipsomet-
rycznych /194/, e cata powierzchnia stali pokryta jest zmo-
dyfikowang warstwg tlenkowg lub tlenkowo-solng i nie jest ona
typowg tlenkowg warstwg pasywng. Jak wykazaty badania Wiegan-
da i innych /195/, we wrzacych stezonych roztworach MgCl,

w warstwie znajdujgcej sie na powierzchni stali 18Cr-10Ni
wystepuje Mg. Podobnie Gras i Da Cunha Belo /196/ stwierdzili
obecnosé Mg n% cazym przekroju warstwy pokrywajacej powierz-
chnig takiej sémej stali po zanurzeniu jej w roziworze Mg012
w temperaturze 142°¢C. Przypuszczalnie w obu wymienionych
przypadkach - zaréwno na dnie wzerdéw korozyjnych, powstaiych
na stali pokrytej warétwa pasywng oraz na powierzchni stali
pokrytej przebudowang warstwg tlenkowo-solng, tworzg sieg
schodki po$lizgu, ktére sg miejscami zarodkowania szczelin,
Utworzone schodki poslizgu .nie ulegajg repasywacji, gdyz me-
tal znajdﬁje sie w tym miejscu w stanie aktywnym ale najpraw-.

dopodobniej warstwa solna na dnie wzeru jak tez "przebudo-



=107 =

wana warstwa" tlenkowo-solna na éalej powierzchni stali w 35%
roztworze MgCl2 w temperaturze 90°¢ tworzg pewng ochronege po-
wierzchni metalu i dlatego utworzony schodek poslizgu korodu-
je szybciej niz sgsiednie miejsca metalu.

Wyniki niniejszej pracy wskazujg, ze we wszystkich bada-
nych warunkach szczeliny zarodkowujg sie¢ nie na skutek pegka-
nia warstwy pasywne] pod wpiywem naprezen 1 odszanianiu sig
schodkéw poslizgu, ale w wyniku odslaniania sie schodkdw pos-
lizgu na ékutek rozrywania warstw produktow korozji, ktdére
wprawdzie stanowig pewng barierg¢ ochronng dla metalu, ale
w nieporéwnywalnie mniejszym stopniu niz tlenkowe warstwy pa-

Sywne.
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V. 'PODSUMOWANIE WYNIKOW

Na podstawie badar przeprowadzonych na nienaprezonej stali
ICN 472 BC stwierdzono, ze:

badana stal ulega KW w roztworach MgCl, o steieniach 5-35%
w temperaturach 25-9000, przy potencjatach, ktdre mieszcza

sig¢ w przedziale od E.n do Eog w danych warunkach, przy

P
czym zakresy te znajdujg sig po anodowej stronie Ekor i od-
powiadajg tym czeéaiom anodowych krzywych polaryzacji, ktd-
re poprzedzajg wystgpienie pradu granicznego

ze wzrostem stezenia roztworu MgCl, od 5 do 35% w tempera-
turze zardéwno 60 jak i 90°¢

a/ wielkos$ci potencjaiéw E

E i Eo

xor® Enp przesuwajg sie

w kierunku ujemnych wartosci .
b/ zmniejsﬁa sie zakres potencjaxdw, przy ktdrych wystepuje
KW i zwieksza sig¢ tendencja do przechodzenia KW w KO
¢/ przy takiej samej réznicy potencjaxéw E - E, . /a takze
E = Enp/ okresy indukcji tworzenia wzerdw /t,,/ ulegaja
skrdéceniu

ze wzrostem temperatury rozciedczonego /5%/ roztworu MgCl,

od 60 do 20°C

a/ wielkosci potencjaxow Eyop? Enp ;| Eog przesuwaja sig
w kierunku ujemnych wartosci

b/ zmniejsza sie zakres potencjaiéw, przy ktdrych wystepuje
KW i zwieksza sig tendencja do przechodzenia KW w KO

c/ przy takiej samej rdéznicy potencjaiéw E - B, .. /a takze
E - Enp/ okresy indukcji tworzenia wzerdw /t ./ ulegaja

skrdéceniu
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d/ przy podobnej rdéznicy potencjaxtéw E - B op 1 PO tukim
samym czasie polaryzacji powstaje mniej wizerdw i sz one
piytsze ale w zakresie potencjaiéw, przy ktdérych wyste-
puje KW, obok wzerdéw pojawia sig Zagodne rozpuszczanie
powierzchhﬁ prébki

ze wzrostem temperatury stezonego /35%/ roztworu MgCl, od

40 do 90°C

a/ wielkoéci potencjaxéw B, ., E_

i Eo -bardzo mazo sig

zmieniajg /ulegajg one niewielziemu irzesunieciu:
w strone uJemnych.wartoéci/

b/ wielkodci zakreséw potencjaxzéw, przy ktdérych wystepuje
KW ulegajg tylko niewielkim zmianom /wpiyw temperatury

jest minimalny/

¢/ przy takiej samej réznicy potencjaxéw E - Ehp okresy

5/

indukcji tworzenia wzerdw /tiW/ ulegajg skrdéceniu, na-

tomiast przy takiej samej réznicy potencjatéw E - Biow

®iw/60%c/ < ¥iw/90°¢/ < Fiw/a0°c/

d/ przy podobnej réinicy potencjaiéw E - E . i po takim
samym czasie polaryzacji zmienia sig¢ rodzaj powstajg-
cych wzerdw: wzery utwérzone w temperaturach 40 i 90°¢
sg ptytsze niz utworzone w temperaturze 60°¢

przesunigcie potencjaiu w strone anodowg powoduje zardéwno

w rozcierczonych jak i stezonych roztworach Mg012 /5 1 35

%/ we wszystkich badanych temperaturach

a/ skrécenie okreséw indukcji t;

b/ zwigkszenie zniszczenia powierzchni badanej stali po
takim samym czasie polaryzacji

c/ wczeéniejsze przechodzenie KW w KO
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Na podstawie badan przeprowadzonych na naprezonej stali
ICN 472 BC stwierdzono, ze:

ulega ona zardwno KW jak i KN w roztworach MgCl2 o steze-
niach 5 i 35% w temperaturach 40-90°¢C przy naprezeniu 64%
Rm /w obu wymienionych roztworach w temperaturze 60°¢C
stwierdzono wystepowanie KW i KN przy napre¢zeniach 50-807%
Rm/ i potencjazach podobnych pd potencjaidw, przy ktdrych
wystepuje KW na nienaprezonych prébkach, z tym, ze w 35%
roztworze M3012 przejscie do KO nastepuje przy bardziej
katodowych potencjazach |

w wiekszosci badanych warunkdéw potencjazy Enp/G7 a 8 EKN sg
do siebie bardzo zblizone lub nawet sobie réwne, ich war-

tosci sg podobne takze od E _, wszystkie wymienione poten-

P

cjaty sg bardziej anodowe od E jedynie Epy w 35% roz-

kor?

tworze MgClwa temperaturze 90°C moze byé bardziéj ujemny

od Ekor

ze wzrostem stgzenia roztworu MgCl, od 5 do 35% w tempera-

turze 60 jak i 90°C przy takim samym napregzeniu prdbek

/64% R_/ |

a/ wielkosci potencjaxdw Enp/«]’ B 1 Eog/GY przesuwajg
si¢ w kierunku ujemnych wartosci

b/ przy takiej samej réinicy potencjaxéw E - E, . okresy

r
indukcji tworzenia wzerdw /tpr/, okresy indukcji two-
rzenia szczelin /tiN/ a takze czasy do zerwania prébek
/Tf/ ulegajag skréceniu

¢/ w catym zakresie badanych potencjazéw i naprezen w tem-
peraturze 60°C zwigksza sig zniszczenie badanej stali

spowodowane zardéwno KW jak i KN /powstaje wigcej zardw-

no wzeréw jak i szczelin/ a w temperaturze 90°¢ -
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zwigksza sig znacznie ilosSé szczelin a KW przechodzi

w KO

wzrostem temperatury rozcienczonego /5%/ roztworu MgClz
60 do 90°C przy takim samym naprezeniu prébek /64% R/
wielkodci potencjaidw Enp/a/ 1 Epy Przesuwajg sie w kie-
runku ujemnych wartosci

przy takiej samej rdznicy potencjaiéw E - E okresy

kor
indukeji tpr i t;y a takze czasy do zerwania‘/Tf/ ulega-
ja skrdéceniu.

przy podobnej rdéznicy potencjazéw E - B ilosé powsta-
¥ych wzerdw jak réwniea.szczelip nie ulega wyrazinym
zmianom, jednak w temperaturze 90°¢ pojawia sie dodatko-
wo nieznaczne rozpuszczanie catej powierzchni prdbki.
rodzaj zniszczenia badanej stali pozostaje taki sam -
powstate szczeliny rozpoczynajg sie od dna wzerdw
wzrostem temperatury stezonego /35%/ roztworu MgCl, od
do 90°C przy takim samym naprezeniu prébek /64% R,/
wielkosci potencjaxdw Enpﬁd/' Epy 1 Eog/GV ulegajg prze-
sunigciu w kierunku ujemnych wartosci

zmniejsza sie zakres potencjaidw, przy ktdérych wystepuje
KW i zwieksza sig¢ tendencja do przechodzenia KW w KO

przy takiej samej rdéznicy potencjaidéw E - Eko okresy

T
indukcji tworzenia szczelin /tiN/ a takze czasy do zer-
wania /Tf/ ulegajg skrdéceniu

przy takiej samej rdéznicy potencjaidéw E - Ekor'okresy

indukcji tworzenia wzerdw /t r/ na ogdéx zmniejszajg sig,

P
jedynie przy najbardziej anodowych badanych potencjatach
pojawiajg sig¢ odchylenia od tej zaleznosci

zmienia sig¢ morfologia warstwy powierzchniowej, co
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stwierdzono na podstawie obserwacji mikroskopowych

f/ w calym zakresie badanych potencjaléw zwigksza sie ilo$é
utworzonych szczelin jak réwniei wzerdw /fw temperéturze
90°C KW calkowicie przechodzi w KO/

g/ zmienia sig rodzaj zniszczenia stali: szczeliny utworzo-
ne w temperaturze 90°C nie wychodza z wzerdw tak jak
w nizszych tempefaturach ale z gtadkiej powierzchni me-
‘talu a przy najbardziej anodowych badanych potencjalach
obserwuje sig rozgatezianie sig¢ szczelin

przesunigcie potencjazu w strong anodbwq powoduje zardwno

w rozcieficzonych jak i stezonych roztworach MgCl, /5 i 35%/

we wszystkich badanjch temperaturach i przy wszystkich ba-

danych naprezeniach

a/ skrécenie okresdw indukcjﬂ.tpr i tyy oraz czaséw do zer-
wania /T./

b/ zwiekszenie zniszczenia badane]j stali - tworzy sie wiegk-
sza ilodé zardéwno wierdw jak i szczelin

o/ przechodzenie KW w KO /zjawisko to zostalo zaobserwowane
w 35% roztworze MgCl2 we wszystkich badanych temperatu-
rach i w 5% roztworze MgCl, w temperaturza.90°c, nato-
miast w 5% roziworze MgCl,, w temperaturze 60°C potencjal,
przy ktérym wystepuje Ko'/Eog/GY/ znajduje sig poza za-
kresem badanych potencjaidéw, po jego anodowej stronie

ze wzrostem naprezen przyktadanych do prébek z badanej sta-

1i w temperaturze 60°C

.a/ w 5% roztworze MgCl, potencqaky Enp/c1 1 Epy przesuwaja

sig¢ w Btrong ujemnych wartosci
b/ w 5 1 35% roztworach MgCl, w caiym zakresie badanych po-

5 i tiN a takze czasy do

tencjatéw okresy indukecji tp
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zerwania /Tf/ ulegajg skrdéceniu, jedynie przy najbardziej
anodowych badanych potencjatach w 5% roztworze wystepuja
odchylenia od tej zaleznosci

c/ zwiegksza sig 110&é Bzczelin. zaréwno w 5 jak i 35% roztwo-
rze MgCl2
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VI. WNIOSKI

Wyniki niniejszej pracy wskazuja, ze w roztworach Mg012
w pewnym zakresie temperatur i potencjaiéw moze zachodzié ko-
rozja wzerowa na nienapreg¢zonych prdbkach jak réwniez korozja
wzerowa i korozja naprezeniowa na prdébkach naprezonych.

W przypadku gdy caza powierzchnia naprezonego metalu znaj-

duje sig¢ w stanie pasywnym a jednoczesnie wystepuja wyrunki
do tworzenia sig¢ wzerdw korozyjnych, ﬁéwczas szczeliny zarod-
kowujg si¢ od dna wzerdw. Dzieje sie tak w rozcienczonych roz-
tworach chlorkowych w temperaturach, ktdre nie przewyzszaja
90°C a takze w stezonych roztworaéh Mgdl2 ale w temperaturach
ponizej 90°C /np. w 35% roztworze MgCl, w temperaturach 40
i 90°C/. Jezeli natomiast na powierzchni metalu tworzy sie
warstwa nie typu pasywnego a przypuszczalnie tlenkowo-solna,
wéwczas obserwuje sig tworzenie wzerdw z gradkiej powierzchni
metalu. Stan taki wystepuje w warunkach wysokiego stezenia jo-
néw chlorkowych i wysokie] femperatury /w 35% roztworze NgCl,
w temperaturze 90°C/.

Z rezultatdw tych wynika, ze aby mogta zachodzié korozja
napregzeniowa, w miejscach zarodkowania szczelin metal musi
Byé w stanie aktywnym, pokrytym produktami korozji o ograni-
czonej zdolnosci ochronnej, ktdére utrudniajg w tym miejscu
jego spasywowanie sig. Miejscami zarodkowania szczelin sg
przypuszczalnie schodki poslizgu. Mozna przypuszczaé, ze
schodki poslizgu tatwiej przebijajg sig¢ przez warstwe o mniej
zwartej budowie niz tlenkowa warstwa pasywna. Réwniez mozna

sadzié, ze jezeli nawet schodki poslizgu utworzyiyby sig¢ na
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powierzchni metalu pokrytego warstwg tlenkowg, to ulegalyby
' one bardzo tatwo repasywacji i nie prowadzity do zarodkowania
szczelin. Tiumaczy to fakt, dlaczego na spasywowanej powierz-
chni metalu, na ktérej znéjdujq sieg wzery; tworzy sie znacz-
nie mniej szczelin /i to tylko od dna wzerdw/ niz wﬁwczaa gdy

cala powlerzchnia metalw pokryta jest warstwg tlenkowo-solng.
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Rys. 1.

Wpiyw stezenia jondéw chlor-
kowych 1 tlenu na skionnosé
do pekania austenitycznych
stali nierdzewnych w roz-
tworach wodnych w tempera-
turach okozo 300°C /87/

Rys. 2.

Zaleznosé czasu do zerwania
prébek ze stali 18Cr-8Ni od
przytozonych naprezen we
wrzgeym 42% roztworze kigCl,
/117
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Rys. 4. Zaleznosé predkosci wydiuzenia od czasu dziaza-
nia przyzozonych naprezen
tI - okres indukcji
t, - okres przejéciowy
tp - okres zrywania prébki /151/
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Rys. 5. Schematyczné przedstawienie krzywych polaryzacji
trudno pasywujgcego sig¢ metalu
1 = krzywa polaryzacji metalu ulegajgcego KW
2 = krzywa polaryzacji sitabych miejsc na po-
wierzchni metalu, w ktérych juz wystgpiza KW
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E, - potencjat przebicia /61/
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Rys. 6. Schematyczne przedstawienie krzywych polaryzacji
tatwo pasywujgcego sig¢ metalu
1 =~ krzywa polaryzacji cazego meialu
2 = krzywa polaryzacji szabych miejsc na po-
wierzchni metalu
E, - potencjat przebicia /61/
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Rys. 7. Podstawowy proces jednostkowy w modelu rozpuszczania
schodkéw poslizgu
Typ I odpowiada bezposredniej repasywacji
Typ II odpowiada umiarkowanej szybkosci repasywacji,
sprzyjajgcej zachodzeniu pekania
Typ III odpowiada wolne) repasywacji, prowadzgcej do
rozlegzego "bocznego" rozpuszczania
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Rys. 8. Schematyczne przedstawienie
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naczynie korozyjne 10 - przekaznik
badana prdbka 11 - uchwyty do prdbki
" elektroda odniesienia 12 - dZwignia
elektroda pomocnicza 13 - ciezarki
kapilara luggina 14 - czujnik do pomiaru
naczynka przejsciowe wydiuzen
chtodnica L - longometr
grzatka P - potencjostat
termometr kontaktowy mV - miliwoltomierz
mA - miliamperomierz
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ﬁys. 13. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowe]
otrzymane na badanej stalli w roziworach chlzf
o stezeniach 5, 15, 25 i 35% w temperaturze
60°C przy szybkodci zmiany potencjatu 2000
nV/godz.
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Rys. 14. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowe]
otrzymane na badanej stali w 5% roztworze MgCl,
w temperaturach 25, 4Q, 60 i 90°C przy szybkosci
zmiany potencjaiu 2000 mV/godz.
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Rys. 15. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowe J
otrzymane na badanej stali w 35% roztworze MgCl
w temperaturach 25, 40, 60 i 90°% przy szybkosci
zmiany potencjaiu 2000 mV/godz
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Rys. 16. Zalezno$é gestosci pradu od czasu trwania polaryzacji

badanej stali w 5% roztworze Mg012 w temperaturze 60°c

przy réznych potencjazach anodowych
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Rys. 17. Zaleznosé gestosci pradu od czasu trwania polaryza-
cji badanej stali w 15% roztworze MgCl, w tempera-

turze 60°C, przy réznych potencjakach anodowych
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Rys. 18. Zaleznosé gestosci pradu od czasu trwania polary-
zacji badanej stali w 25% roztworze'MgCla w tempe-
raturze 60°C przy réznych potencjazach anodowych
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Rys. 19. Zaleznosé gestosci pradu od czasu trwania polaryzo-

cji badanej stali w 35% roztworze MgCl, w tempera-
turze 60°C przy réiznych potencjaXach anodowych
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Rys. 20. Zaleznosé gestosci prgdu od czasu trwania polaryza-
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cJi badanej stali w 5% roztworze Mg012 w temperatu-
rze 90°C przy réznych potencjaach anodowych
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yse. 21. Zaleznosé gestosci pragdu od czasu trwania polaryza-
cji badanej stali w 35% roztworze MgCl, w tempera-
turze 40°C przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 22, Zaleznosé gestosci pradu od czasu trwania polaryzacji
badanej stali w 35% roztworze MgCl, w temperaturze
90°C przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 23. Zaleznosé okreséw indukcji tworzenia wierdw
na nienaprezonej stali od potencjaiu w roz-
tworach MgCl, o stezeniach 5, 15, 25 1 35%
w temperaturze 60°C
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Rys. 24. Zaleznosé okreséw indukcji tworzenia wierdw
na nienapre¢zonej stalli od potencjaiu w 5%
roztworze MgCl, w temperaturach 60 1 90°C
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Rys. 25. Zalezno$¢ okreséw indukcji tworzenia wzerdw
na nienaprezonej stali od potencjaiu w 35%
roztworze MgCl, w temperaturach 40, 60 1 90°¢
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Rys. 26. Zaleznosci charakterystycznych potencjazéw

badane]j stali od stegzenia roztworu MgCl2

w temperaturze 60°C

Ekor - potencjaz korozyjny

Enp - potencjat zarodkowania wzerdw
na nienaprezonej stali

Ebg - potencjax, przy ktérym na nie-
naprezonej stali pojawia sig
korozja ogdlna
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Rys. 27. Zalezno$é okresdéw indukcji tworzenia wzerdw
na nienaprezonej stali od rdéznicy potencja-

6w E - E w badanych warunkach

kor
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Rys. 28. Zaleznosé wydiuzenia badanych prébek od czasu trwa-
nia pomiaru w 5% roztworze MgCl, w temperaturze
60°C. przy naprezeniu 50% R, 1 potencjale =200 mV
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Rys. 29. Zaleznos$é wydiuzenia badanych prébek od czasu trwa-
nia pomiaru w 5% roztworze L‘Ig(ll2 w temperaturze
90°C, przy naprezeniu 64% R, i potencjale =200 mV
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Rys. 30. Zaleznosé wydiuzenia badanych proébek od czasu trwa-
nia pomiaru w 35% roztworze Mg012 w temperaturze
40°C, przy naprezeniu 64% R, i potencjale -350 mV
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Rys. 31. Zaleznosé wyduzenia badanych prdbek od
czasu trwania pomiaru w 35% roztworze
M5012 w temperaturze 60°c, przy napre-
zeniu 64% R 1 potencjale -350 mV
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Rys. 32. Zaleznoéé wydiuzenia badanych prébek od
czasu trwania pomiaru w 35% roztworze
MgCl, w temperaturze 60°C, przy napre-
zeniu 80% R 1 potencjale =350 mV
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Rys. 33. Zaleznos$é okresow indukcji tworzenia szczelin od
potencjaiu w 5% roztworze MgCl2 w temperaturze
60°C, przy naprezeniach 50, 64 i 80% R_
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Rys. 34. Zaleznosé czaséw do zerwania prdbek z badanej stalil
od potencjaitu w 5% roztworze MgCl, w temperaturze
60°C, przy naprezeniach 50, 64 i 80% R_
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Rys. 35. Zaleznosé okreséw indukcji tworzenia szczelin

od potencjazu w 35% roztworze MgCl, w tempefa-

turze 60°C, przy naprezeniach 50, 64 i 80% R,
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Rys. 36. Zaleznoéé czaséw do zerwania prébek z badane]
stali od potencjatu w 35% roztworze MgCl, w tem-
peraturze 60°C, przy naprezeniach 50, 64 i 80» R
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Rys. 37. Zaleznosé okreséw indukcji tworzenia szczelin
/tyy/ i czaséw do zerwania prébek z badane
stall /T,/ od potencjaiu w 5% roztworze MgCl,
w temperaturach 60 i 90°C przy napregzeniu

64% R
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Rys. 38. Zalezno$é okreséw indukeji tworzenia
szczelin /tiN/ i czaséw do zerwania
prébek z badanej stali /T./ od poten-
cjatu w 35% roztworze MgCl, w tempe-
raturach 40, 60 i 90°C przy napreze-
niu 64% R
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Rys. 39. Zalezno$é gestosci pradu od czasu trwania polaryza-
cji badanej stali, znajdujacej sig¢ pod naprezeniem
50%.Rm w 5% roztworze MgCl, w temperaturze 60°¢C
przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 40. Zaleznosé gestosci pradu od czasu trwania polaryza-
cji badane] stali, znajdujgce]j sie pod napreZeniem
64% R w 5% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C
przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 41. Zaleznosé gestosci pradu od czasu trwania polaryza-
cji badanej stali, znajdujgcej sig¢ pod naprezeniem
80% R w 5% roztworze NgCl, w temperaturze 60°C
przy rdéznych potencjatach anodowych
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Rys. 42, zaleznoéé gestosci prgdu od czasu trwania polaryza-

cji badanej stali, znajdujacej sig pod naprezenlem
64% R w 5% roztworze MgCl, w temperaturze 90°¢
przy roznych potencjalach anodowych
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Rys. 43. Zaleznos$é gestoseci pradui od czasu trwania polaryza-
cji badanej stali, znajdujacej sig¢ pod naprezeniem
64% R w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 40°¢
przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 44. Zalezno$é gestosci pradu od czasu trwania polaryza
“¢cji badanej stali, znajdujacej sie pod napreieniem
- 50% R, w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°¢
przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 45. ZalezZnosé gestosci prgdu od czasu trwania polaryza-
c¢ji badane] stali, znajdujgce]j sie¢ pod naprezeniem
64% R w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C
przy roznych potencjatach anodowych
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Rys. 46. Zaleznosé gestosci prgdu od czasu trwania polaryza-
| cji badane] stali, znajdujgcej sig pod naprezeniem
80% R, w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C
przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 47. Zaleznosé gestosci prgdu od czasu trwania polaryza-
cji badanej stali, znajdujgce]j sig¢ pod napregzeniem
64% R, w 35% roztworze MgCl, w temperaturze 90°¢C
przy réznych potencjatach anodowych
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Rys. 48, Zaleznos¢ okresdéw indukcji tworzenia wierdéw ra
naprezonej stali od potencjaiu w 5% roztworze
MgCl, w temperaturze 60°C /przy napre¢zeniach
50, 64 1 80% }Sn/
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Rys. 49. Zaleznoéé okresdéw indukcji tworzenia wzeréw na napre-
zonej stali od potencjaizu w 35% roztworze MgCl, w tem-
peraturze 60° /przy naprezeniach 50, 64 i 80% R
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Rys. 50. Zaleznosé okresdéw indukcji tworzenia wzeréw na napre-
zonej stali od potencjaiu w 5% roztworze MgClz w tem-~
peraturach 60 i 90°C /przy naprezeniu 64% R,/
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Rys. 51. Zaleznosé okreséw indukcji tworzenia wizeréw na napre-
zonej stali od potencjatu w 35% roztworze Mg012 w tem-

peraturach 40, 60 i 90°C /przy naprezeniu 64% Rm/
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Rys. 52. Zaleznosé okresdw indukcji tworzenia szczelin

w badanej stali od rdéznicy potencjaiéw E - Ekor

w wymienionych warunkach
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Rja. 53. Zaleznosé czaséw do zerwania prébek z badane}
stall od réznicy potencjazéw E - E op W Wy-
mienionych warunkach
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Rys. 54. Zaleznoéé okresdéw indukcji tworzenia wierdw
na napre¢zonej stali od rdéznicy potencjaiéw
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Rys. 55. Zaleznos$é okresdw indukcji tworzenia wzerdw
na nienaprezonych prébkach /t;,/ oraz okre-
séw indukcji tworzenia wzerdw i okresdw in-
dukcji tworzenia szczelin na prdébkach pod
naprezeniem 64% R /t p 1 tyy/ w 35% roz-
tworze NgCl, w temperaturze 40°
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Rys. 56. Zaleznosé okresdéw indukcji tworzenia wierdw

na nienaprezonych prébkach /t;,/ oraz okre-

s6w indukcji tworzenia wzerdw i okresdéw in-

dukcji tworzenia szczelin na prébkach pod
naprezeniem 50% R /tpr ityy/ w51 35%
roztworach MgCl, w temperaturze 60°C




167

10°c

F R
%Eﬁﬂ: .4 \

S R S 5%MgCLa

0% :
- I \ %\\\
- $
3 n\\ 2.0

\

<o
Ao

LU ‘i\
\ R\e
\
\
m

NN i |

8 D
N 3~
i 60°C
e t; .
45 5 ,OP:} G=647Rnm
& \ o+t
- \\g\\ W

-4
b= —Abﬁj
EE“SE]

Rys. 57. Zaleznosé okresdéw indukcji tworzenia wzerdw
" na nienaprezonych prébkach /t;y/ oraz okre-
sdw indukcji tworzenia wzerdw i okreséw in-
dukcji tworzenia szczelin na prébkach pod
naprezeniem 64% R /t o tiN/ w5 1 35%
roztworach MgCl, w tempcraturze 60°C
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Rys. 58. Zalezno$é okresdéw indukcji tworzenia wzerdw
na nienaprezonych prébkach /tiw/ oraz okre-
sow indukcji tworzenia wzerdéw i okresdw in-
dukcji tworzenia szczelin na prébkach pod
naprezeniem 80% R, /tpr it/ w5i35%
roztworach MgCl, w temperaturze 60°¢
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Rys. 59. Zaleznosé okreséw indukcji tworzenia wzerdw
na nienaprezonych prdébkach /tiw/ oraz okre-
séw indukcji tworzenia wzerdw i okresdw in-
dukcji tworzenia szczelin na prébkach pod
naprezeniem 64% R_ /tpr it/ wb5i35%
roztworach Mgcl2 w temperaturze 90°C
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Rys. 60. Zaleznos$ci miedzy okresami indukcji tworzenia

wzeréw na naprezonych prébkach /przy napregze-
niach 50, 64 i 80% Rm/ i okresami indukcji
tworzenia wzerdw na prdbkach nienaprgzonych

w 5 i 35% roztworach MgCl, w temperaturze 60°C

10%
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"Rys. 61. Zaleznosci gestosci prgdéw, piyngcych na
nienaprezonych i naprezonych /przy napre-
zeniach 50, 64 i 80% R / prébkach w cza-
sie odgraniczajgcym okres indukcji tworze-
nia wzerdw od okresu ich rozwoju w 5% roz-
tworze M’gCl2 w temperaturze 60°C od poten-
cjaiu
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Rys. 62. Zaleznosci gestosci praddw, piyngcych na nie-
naprezonych i napregzonych /przy napregzeniach
50, 64 i 80% Rm/ prébkach w czasie odgranicza-
jacym okres indukcji tworzenia wzerdéw od okre-
su ich rozwoju w 35% roztworze NgCl, w tempe-
raturze 60°C od potencjazu
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Rys. 63. 7aleznoéci miedzy okresami indukcji tworzenia
szczelin na prébkach pod naprezeniami 50, 64
i 80% Rm i okresami indukcji tworzenia wzerdw
na nienaprezonych prébkach z badanej stali
w5 i 35% roztworach MgCl, w temperaturze 60°C
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Rys. 64. Zaleznosci miedzy okresami indukcji tworzenia
szczelin na prébkach pod naprezeniem 64% R
i okresami indukcji tworzenia wzerdw na niena-
prezonyech prdébkach z badanej stali w 5% roz-
tworze Mg012 w temperaturach 60 i 90°C i w 35%
roztworze MgCl, w temperaturach 40, 60 i 90°
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Rys. 66. Zaleznosci miedzy okresami indukcji tworzenia szcze-

lin i okresami indukcji tworzenia wzerdw na napreio-
nych probkach z badanej stali w 35% roztworze NMgCl,
w temperaturach 40, 60 i 90°C
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Rys. 67. ZaleznosSci miedzy okresami indukcji tworzenia

szczelin i okresami indukcji tworzenia wzerdw
na naprezonej stali we wszystkich badanych
warunkach
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IX. FOTOGRAFIE

Fot. 1.
Struktura badanej stali. Pow. 800 x.
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Fot. 2.
Mikrostruktura badanej stali obserwowana
z cienkiej folii. Pow. 64 000 x.

Fot. 3.
Mikrostruktura badanej stali obserwowana
z cienkiej folii. Pow. 22 000 x.

http://rcin.org.pl
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Fragmenty powierzchni nienaprezonych prdébek polaryzowa-
nych 120 min w 5% roztworze MgCl, w temperaturze 60°C

przy E = =175 mV /E - Eyop =88 mVackE- Enp = 30 mV/

~ - = -
R I3 |
L] ol
- S
i
H

Fot. 4. Fot, b, Fot., 6.
Pow. 500 x. Pow. 500 x. Pow. 1500 x.

Fragmenty powierzchni nienaprezonych prébek polaryzowa-
nych 120 min w 5% roztworze Mg012 w temperaturze 90°¢
przy E = =200 mV /E - Eyop =75mVak- Enp = 55 mV/

et
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l"Ot ® 7 - Y 1‘|0t Y 80 FO't . 9 .
Pow. 500 x. Pow. 1500 x. Pow. 1500 x.
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Fragmenty powierzchni nienaprezonych prdébek polaryzowa-
nych 120 min w 35% roztworze NgCl, w temperaturze 90°%¢

przy E = =360 mV /E - Eyop = 20 mV a E - Enp = 5 #V/

Fot. 16. Fot. 17. Fot. 18.
Pow. 500 x. Pow. 500 x. Pow. 500 x.

Fragmenty powierzchni nienaprezonych prdbek polaryzowa-
nych 120 min w 35% roztworze Mg012 w temperaturze 90°C

przy E = =325 mV /E - E =55mVak-E_ =40 nV/

kor P

Fots 19. ] Fot. 20. Fots 21a
Pow. 150 x. Pow. 500 x. Pow. 500 x.

Fotografie 4-21 wykonane zostaiy przy pomocy mikroskopu scu-
nning” owego
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Fragmenty powierzchni prdébek zerwanych w 5% roz-
tworze MgCl, w temperaturze 60°C przy ¢ = 64% R,
i E=-175mV /E - Eiop = 88 mV a T, = 306 min/

v

G
Fotes 22: ‘ Pot. 23. Fote 24,
Pow. 400 x. Pow. 400 x. Pow. 400 x.

Fot. 25. Pot. 26. Fot. 27.
Pow. 1500 X. Pow. 1500 x. Pow. 1500 x.

Fotografie 25-27 wykonane zostaiy przy pomocy mikroskopu sca-
nning” owego

http://rcin.org.pl
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Przekroje zerwanych prdébek, rdéwnolegze do osi

przyktadanych naprezen w 5% roztworze MgCl,,

w temperaturze 60°C przy G = 64% R

m
/E - Ekor

iE= =175 mV

=88 mV a T, = 306 min/

prébki trawione elektrolitycznie

w 10% roztworze kwasu szczawiowego

Fot. 28, Fot. 29.
Pow. 400 x. Pow. 400 x.

Fot. 30.
Pow. 400 x.



-185-

Fragmenty powierzchni prébek zerwanych w 5% roz-
tworze MgCl, w temperaturze 90°C przy ¢ = 64% Ry
1E=-200mV /E - E...=75nVaT, =87 min/

Fots 31 Pots« 32+ Fote. 33«
Pow. 400 x. Pow. 400 x. Pow. 400 x.

Fot. 34. Fots 35. Fot. 36
Pow. 500 x. Pow. 1500 x. Pow. 1500 x.

Fotografie 34-36 wykonane zostaiy przy pomocy mikroskopu sci-
nning’ owego
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Fot.
Pow,

Przekroje zerwanych prdébek, réwnolegie do osi

przyktadanych naprezei w 5% roztworze MgCl2
w temperaturze 90°C przy ¢ = 64% R, 1 E = -200 mV
/E - E

. 75mvVv a T

k

g = 87 min/

préobki nietrawione

37. ' " Fot. 38. Fot. 39.
400 x. Pow. 400 x. Pow. 400 x.



=187

Fragmenty powierzchni prdébek zerwanych w 35% roz-
tworze MgCl2 w temperaturze 40°C przy ¢ = 64% R
i E=-350mv /E- Epop = 18mVarl

F = 2803 min/

Pot. 40, Fot. 41. Fote 42,
Pow. 400 x. lPow. 400 x. Pow. 400 x.

¥

qd
Fot. 43. Fot. 44. Fot. 49.
Pow. 500 x. Pow. 500 x. Pow. 500 x.

Fotografie 43-45 wykonane zostaiy przy pomocy mikroskopu sce-
nning” owego
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Przekroje zerwanych prdébek, réwnolegie do osi
przykadanych naprezen w 35% roztworze MgCl,
w temperaturze 40°C przy ¢ = 64% R 1 E=-350mV

/E - Ekor = 18 mV a Tf = 2803 min/

prébki nietrawione .

Fot. 46. Fot. 47. Fot. 48.
Pow. 400 x. Pow. 400 x. Pow. 400 x.
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Fragmenty powierzchni prdbek zerwanych w 35% roz-
tworze MgCl, w temperaturze 60°C przy ¢ = 64% R,
i1E=-350nV /E-E . =22nVaTl, =483 min/

t ¢

Fot. 49, Pot. 50. Fot: 51s
Pow. 400 x. Pow. 400 x. Pow. 400 x.

¥
C
Fot. 52- - Fot. 530 Fot. 54-

Pow. 300 x. Pow. 400 x. Pow. 500 x.

Fotografie 52-54 wykonane zostaiy przy pomocy mikroskopu sca-
nning” owego
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Przekroje zerwanych prdébek, rownolegie do osi
przyktadanych naprezen w 35% roztworze ligCl,
w temperaturze 60°C przy ¢ = 64% R 1 E-= -350 mV

/E - Ekor =22 mV a Tf = 483 min/

prébki trawione elektrolitycznie

w 10% roztworze kwasu szczawiowego

Fot. 57« . Pot. 58 Fot. 59,
Pow., 400 x. Pow. 400 x, Pow. 400 x.
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Fragmenty powierzchni prdébek zerwanych w 35% roz-
- tworze Mg012 w temperaturze 90°¢ przy G = 64% Rm

i E=-360mv J/E -E =20mVa T, = 72 min/

kor T

fotografie wykonane przy pomocy
mikroskopu scanning” owego

Fot. 60. - Pot. 61. Fote. 624
Pow. 200 x. Pow. 500 x. Pow. 500 x.
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Fot.
Powo.
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Przekroje zerwanych prdbek, réwnolegte do osi
przyktadanych naprezenr w 35% roztworze WgCl,
w temperaturze 90°¢ przy ¢ = 64% R 1E-= -360 mV

/E -

Eop =20mV a T, =72 min/

prébki nietrawione

¥ot. 63, Fot. 64.
Pow. 400 x. Pow. 400 x.

prébki trawione elektrolitycznie
w 10% roztworze kwasu szczawiowego

65. Fot. 66. Fot. 67.
400 x. Pow.,. 400 Xe Pow. 400 Xe



Fragmenty powierzchni prdbek zerwanych w 35% roz-
tworze Mg012 w temperaturze 90°¢ przy G = 64% Rm

i E = -325mV /E-E°r=55mVaT = 29 min/

k : 4

fotografie wykonéne przy pomocy
mikroskopu scanning’owego

Fot. 68. Fot. 69. Fots T0s
Pow, 150 x. Pow. 500 x. Pow., 500 x.

http://rcin.org.pl
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Przekroje zerwanych prdébek, réwnolegte do osi

przyktadanych napregzed w 35% roztworze MgCl,

w temperaturze 90°¢ przy ¢ = 64% Rm i E=-325mV
/E - Eyop = 95 mV & Tp = 29 min/

prébki nietrawione

Fot. Tl Pots T2 Pats T3
Pow. 400 x. Pow. 400 x. Pow. 400 x.

prébki trawione elektrolitycznie
w 10% roztworze kwasu szczawiowego

o

Fot. T4. Pot. 75 Fot. 76,
Pow. 400 x. Pow. 400 x. Pow. 400 x.
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