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WYKAZ AKRONIMOW I OZNACZEN

% mas. — procentowy udzial masowy [%]
Ra — chropowatos¢ liczona jako $rednia arytmetyczna rzednych profilu [Ra]

P40 — granulacja materiatu $ciernego wg norm FEPA oznacza si¢ symbolicznie

za pomoca litery ,,P”
SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa
EDXS — spektroskopia rentgenowska z dyspersjg energii
CCC — chromianowa powloka konwersyjna (ang. chromium conversion coating)

TCCC - powloka konwersyjna na bazie Cr(lll) (ang. trivalent chromium conversion

coating)

ICP-OES — spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zone;j
TCP — pasywacja na bazie Cr(ll1) (ang. trivalent chromium passivation)

NCP — pasywacja bezchromowa (ang. non-chromium passivation)

NSST — test komory solnej w warunkach obojetnej mgly solnej (ang. neutral salt spray test)
ELV — dyrektywa o pojazdach wycofanych z eksploatacji (ang. end live of vehicles)

RoHS —dyrektywa o graniczeniu substancji niebezpiecznych (ang. Restriction of Hazardous

Substances)

WEEE - dyrektywa w sprawie zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego (ang.
Waste of Electrical and Electronic Equipment)

VCC — wanadowa powloka konwersyjna (ang. vanadium-based conversion coating)

VZO — kompozytowa powloka konwersyjna wanadowo-cyrkonowa (ang. V-Zr composite

conversion coating)



Streszczenie

Powloki konwersyjne oparte na Cr(Ill) wytwarzane metoda chemiczng znajduja
szerokie zastosowanie w przemys$le motoryzacyjnym, lotniczym i wojskowym ze wzgledu
na swoje dobre wilasciwosci uzytkowe, a zwlaszcza antykorozyjne. Jest to ogolnie
obowigzujacy kierunek w przemysle, ktory umozliwia wyeliminowanie z tego obszaru
szkodliwych zwigzkow Cr(VI). Popularnymi materiatami uzywanymi w technice, ktore
podlegaja obrobce konwersyjnej sa elementy zbudowane ze stopu aluminium EN-AC 46000
(Al226) z wysoka zawartoscig krzemu oraz miedzi w swoim sktadzie stopowym 1 EN-47100
(Al231) z wysoka zawartoscig krzemu w swoim skladzie stopowym. Oba stopy
charakteryzuja si¢ wyrazng segregacja pierwiastkOw stopowych 1 wystepowaniem faz

mie¢dzymetalicznych.

Przedmiotem zrealizowanych badan sa powloki konwersyjne otrzymane w
technologii  chromianowania  trojwartoSciowego z  zastosowaniem  zwiazkow
fluorokompleksowych metali grup przejSciowych. Pierwszy etap badan stanowily badania
wstepne, ktore obejmowaly dobranie materialtdw 1 odczynnikéw chemicznych w celu
zaplanowania i przeprowadzenia procesu przygotowania powierzchni oraz wytwarzania
powlok konwersyjnych w ré6znych kompozycjach sktadu chemicznego procesu pasywacji.
Badania wstepne obejmowaly rowniez dobranie odpowiednich parametrow fizycznych taki
jak temperatura, czas poszczegolnych etapéw procesu i pH kapieli. Odrebng cze$¢ stanowity
badania materialowe: analizy skladu chemicznego, morfologii, struktury i wybranych
wlasciwosci wytworzonych powlok w tym odpornosci na korozje dla roznych kompozycji
sktadu kapieli do pasywacji zawierajacych zwigzki chromu (I1I), cyrkonu, tytanu, kobaltu 1

wanadu.

W zasadniczej czes$ci badan wybrano optymalny sktad kapieli na podstawie badan i
przeniesiono proces ze skali laboratoryjnej do skali pilotazowej na automatyczng lini¢
galwaniczng w celu potwierdzenia wilasciwosci ochronnych powlok konwersyjnych
wytworzonych w warunkach przemystowych. Przeprowadzone badania korozyjne NSST
potwierdzily pozytywny wplyw zwigzkéw cyrkonu i wanadu w budowaniu powlok
konwersyjnych i ich wlasciwosci ochronnych. Wytworzone powloki spehiajg standardy

motoryzacyjne a wyniki odpornosci na korozje potwierdza niezalezny raport.

Stowa kluczowe: powloki konwersyjne, aluminium, pasywacja, badania korozyjne,

chromianowanie Cr(Ill), XPS, SEM



Abstract

Conversion coatings based on Cr(l11) produced by chemical method are widely used
in automotive, aviation and military industries due to their good functional properties,
especially anticorrosion properties. This is a generally applicable direction in industry, which
allows to eliminate harmful Cr(\VI) compounds from this area. Popular materials used in
technology, which are subject to conversion treatment are elements made of aluminum alloy
EN-AC 46000 (Al226) with high content of silicon and copper in its alloy composition and
EN-47100 (AI231) with high content of silicon in its alloy composition. Both alloys are
characterized by clear segregation of alloying elements and the occurrence of intermetallic

phases.

The subject of the research carried out are conversion coatings obtained by trivalent
chromating technology using fluorocomplex compounds of transition group metals. The first
stage of the research was preliminary research, which included the selection of materials and
chemical reagents in order to plan and carry out the surface preparation process and the
production of conversion coatings in various chemical compositions of the passivation
process. Preliminary research also included the selection of appropriate physical parameters
such as temperature, time of individual process stages and pH of the bath. A separate part
consisted of material tests: analyses of the chemical composition, morphology, structure and
selected properties of the produced coating, including corrosion resistance for various
compositions of the passivation bath containing compounds of chromium (I11), zirconium,

titanium, cobalt and vanadium.

In the main part of the research, the optimal composition of the bath was selected based on
the research and the process was transferred from the laboratory scale to the pilot scale to an
automatic galvanic line in order to confirm the protective properties of the conversion
coatings produced in industrial condition. The conducted NSST corrosion tests confirmed
the positive effect of zirconium and vanadium compounds in building conversion coatings
and their protective properties. The produced coatings meet automotive standards and the

corrosion resistance results are confirmed by an independent report.

Keywords: conversion coatings, aluminum, passivation, corrosion tests, Cr(lll)
chromating, XPS, SEM



1. Wstep

1.1.Aluminium jako material konstrukcyjny

Aluminium (Al, glin) nalezy do grupy metali, zaraz po zelazie, o bardzo duzym
znaczeniu technicznym. W skorupie ziemskiej jest trzecim najczg¢$cie] wystepujacym
pierwiastkiem zaraz po tlenie i krzemie o udziale masowym 7,45%. Aluminium pozyskuje
si¢ glownie z boksytow na ktore skladajg si¢: diaspor, gipsyt i bemit. Z boksytu wytwarza
si¢ czysty tlenek glinu (Al203), a nastepnie na drodze elektrolizy tlenku rozpuszczonego w
stopionym  kriolicie, otrzymuje si¢ aluminium hutnicze poprzez procesy

hydrometalurgiczne, ktore moze by¢ poddane dalszej rafinacji [1].
1.1.1. Wlasnosci fizyczne aluminium

Aluminium jest plastycznym metalem o barwie srebrzysto-niebieskawej z wysokim
potyskiem. Krystalizuje w sieci regularnej typu Al $ciennie centrowanej o parametrze
0,40408 nm. Aluminium charakteryzuje si¢ gestoscia rowna 2,6989 kg/m?, ktora stanowi Y4
wartosci gestosci zelaza oraz bardzo dobrg plastycznos$cia co umozliwia wytwarzanie
cienkich folii oraz blach [1,2].

Wybrane wiasno$ci aluminium przedstawiono w Tab.1.

Tab.1. Wybrane wlasno$ci aluminium [1]

LP. Wiasnosé Jednostka Wartos¢
1 Modut Younga GPa 70
2 Struktura krystaliczna - Al
3 Temperatura topnienia °C 660,4
4 Temperatura wrzenia °C 2494
5 Gestos¢ w 20°C g/lcm?® 2,6989
6 Przewodno$¢ cieplna W/(mK) 247




7 Przewodno$¢ elektryczna MS/m 37,74
8 Wydluzenie % 30+45
9 Przewe¢zenie % 80+95
10 Granica plastycznosci MPa 20+40
11 | Wytrzymato$¢ na rozcigganie MPa 70+120
12 Twardo$¢ HBW 3058

Aluminium cechuje si¢ wysoka warto$cig przewodno$ci cieplnej 1 elektrycznej.
Przewodno$¢ elektryczna o wartosci 37,74 MS/m wynosi okoto 65% przewodnosci
elektrycznej miedzi 1 zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci domieszek 1

zanieczyszczen takich jak Si, Fe oraz Cu, Zn, Ti [2].
1.1.2 Odpornos$¢ na korozje aluminium

Aluminium jest termodynamicznie aktywnym metalem nieszlachetnym, ktory
wykazuje duza odpomos$¢ na korozj¢ przy niskim potencjalne normalnym wynoszacym -
1,67 V wzgl. nasyconej elektrody wodorowej. W srodowisku zawierajacym tlen zawarty w
powietrzu lub rozpuszczony w wodzie na powierzchni metalicznego aluminium tworzy sig
jednak warstwa tlenkow i metal ten przechodzi w stan pasywny. Warstwa pasywna
wytworzonego tlenku jest odporna na korozje¢ atmosferyczng i dziatanie wody [5]. Jednak w
wyniku mechanicznego zarysowania albo w wyniku ataku chlorkow lub fluorkow, dziatania
wodorotlenkow (NaOH, HOH), wody morskiej 1 jondw rteci nastepuje pogorszenie lub
uszkodzenie warstwy tlenkowej a zarazem przys$pieszenie korozji aluminium. Zgodnie z
literaturg rozpuszczanie aluminium nastepuje podczas zarodkowania wzerow w nastepujacy

sposob [6,7,8,9]:
2Al + 6H* — 2AP* + H21 (w warunkach kwasnych) 1)
4Al + 40H + 302 «> 4Al02" + 2H,0 (w warunkach alkalicznych) 2)

Podczas rozpuszczania glinu w srodowisku silnie kwasnym (pH<4) dominuje kation A1%*
(reakcja (1)), natomiast w obszarze wysokiego pH (pH>9, reakcja (2)) dominuje kation

AlO;". Reakcje rownowagowa pomiedzy jonami AI®* i AlO; przedstawia reakcja (3).
AR+ 2H,0 <> AlOy + 4H* (3)
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Al>03-3H20 powstajacy w reakcji (4) uwazany jest za stabilng faze glinowa w zakresie pH
4-9 [8,9].

2Al + 6H,0 < Al>03-3H,0 + 6H* + 6¢ (4)

Odpomos$¢ aluminium w znacznym stopniu zalezy od skladnikéw stopowych w nim
zawartych. Wraz ze wzrostem zanieczyszczen takich jak: Cu, Fe, Ni, Sn, Ag (wyjatkiem jest
Mg) spada jego odporno$¢ na korozj¢ ze wzglgdu na charakter katodowy (domieszki)
wzgledem aluminium (0snowy), co prowadzi do powstawania mikroogniw korozyjnych [5].
Na rysunku 1 przedstawiono wykres Pourbaix dla stabilno$ci termodynamicznej glinu w
wodzie wyrazonej potencjalem w funkcji pH. Na wykresie powierzchnia podzielona jest na
obszary korozji (trwale sg substancje rozpuszczone i gazowe), obszary pasywacji (trwaty
tlenek lub inny zwiazek staty) i obszary odpornosci (trwaty metal). Obszar pomigdzy liniami
przerywanymi oznacza termodynamiczng trwalo§¢ wody. Tlenek i wodorotlenek glinu
wykazuja wlasciwosci amfoteryczne, poprzez co aluminium jest nieodporne w
srodowiskach silnie alkalicznych i srodowiskach silnie kwasnych. Przy niskim potencjale
metal wykazuje odporno$¢ na korozjg, poniewaz reakcja korozji jest energetycznie
niemozliwa. Natomiast w obszarze pasywnosci stalg postacig jest tlenek, wodorotlenek, sol
lub wodorek, ktore tworza cienka warstwe o roznym stopniu przyczepnos$ci i porowatosci.
W obszarze pasywnosci, ktory przedstawiono na rysunku 1, aluminium jest odporne na
dzialanie roztworow wodnych w zakresie pH 3,9 do 8,6. Natomiast korozja nastepuje przy

niskich warto$ciach pH tworzac jony AP i AlO przy wysokich warto$ciach pH [25].
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Rys. 1. Diagram Pourbaix dla uktadu glin-woda [25].
1.1.3. Gatunki aluminium i ich zastosowanie

Metal wytwarza si¢ w 17 gatunkach charakteryzujacym si¢ roznym stopni czystosci
w zakresie 99,99 + 99,0 %. Rozroznia si¢ aluminium hutnicze o zawartosci 99,5 ~ 99,7 %
Al oraz aluminium o duzej czystosci 99,99 % Al w ktorych wystepuja pierwiastki metaliczne
oraz kilka pierwiastkoéw niemetalicznych. Znacznie szersze zastosowanie posiadajg jednak
stopy aluminium [3,4].

Glowne gatunki aluminium i ich zastosowanie przedstawiono w tabeli 2.

Tab.2. Gatunki aluminium i ich zastosowanie [3,4]

Gatunki Zawartos¢
aluminium - | aluminium, Zastosowanie
symbol min. [%]
Al99,99 99,99 Produkcja folii, produktéw przeznaczenia spozywczego,
powlok kablowych
Al99,8 99,80
Al99,5 99,50 Produkcja przewodow elektrycznych, produktow
przeznaczania SpOZywczego
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Al99 99,00 Produkcja wyrobow ekstrudowanych codziennego uzytku

(sztucce, naczynia), folii

1.2.Stopy aluminium

Stopy aluminium znalazty szerokie zastosowanie w galeziach przemyshi ze wzgledu na
ich wysokie wiasciwosci wytrzymalosciowe w porownaniu do czystego aluminium.
Skiadaja si¢ z co najmniej dwoch pierwiastkow, z ktorych przynajmniej jeden jest metalem.
Metal ten najczesciej domieszkowany jest z: krzemem, miedzig, cynkiem, magnezem,
manganem. Natomiast rzadziej stosuje si¢ takie dodatki stopowe jak: nikiel, zelazo, tytan,
wanad, chrom, kobalt. Stopy charakteryzuja si¢ zawarto$cig aluminium na poziomie od 90
do 96% mas. aluminium, pozostalg mas¢ stanowig pierwiastki stopowe, ktore zapewniajg
specyficzne cechy uzytkowe oraz zmiang¢ wiasciwosci fizyko-chemicznych [10,11]. W
wyniku obrébki cieplnej wykazuja si¢ lepszymi wlasno$ciami wytrzymato$ciowymi i nizsza
odporno$cig korozyjng w stosunku do czystego aluminium. Cechuja si¢ korzystnymi
parametrami konstrukcyjnymi w stosunku wytrzymatos$ci do cigzaru wlasciwego, ktory jest
wigkszy niz dla stali. Dodatkowo ich udarno$¢ nie zmniejsza si¢ wraz ze spadkiem
temperatury, dzigki czemu w niskich temperaturach maja wigksza udarno$¢ niz stal.

Natomiast ich wadg jest niska wytrzymato$¢ zmeczeniowa [5].
1.2.1. Klasyfikacja stopéw aluminium

Stopy aluminium dzielg si¢ na odlewnicze oraz do obrobki plastycznej, ze wzgledu
na sposob ich wytwarzania. Odlewnicze stopy aluminium charakteryzujg si¢ dodatkami
stopowymi o duzym stezeniu, tj. od 5 do 25% mas., gltownie krzemu, miedzi, niklu, magnezu
i cynku [2]. Wyrdznia je dobra lejnos¢, maly skurcz odlewniczy oraz nikle powstawanie
porowatos$ci gazowej. Stopy odlewnicze wykazuja gorsze wilasciwosci mechaniczne niz
stopy po obrobcee plastycznej i sg przeznaczone gldwnie do elementow o ztozonej geometrii.
Odlewane sg jako odlewy cisnieniowe, w formach piaskowych lub kokilach [6]. Stopy
przeznaczone do obrobki plastycznej zawieraja mniejsze ilosci dodatkow stopowych w
poréwnaniu ze stopami odlewniczymi do okoto 5% mas. (magnez do 6% mas., miedz do 5%
mas., mangan do 1,5% mas., w mniejszych zawartoSciach nikiel, chrom, tytan i krzem).
Stopy moga by¢ stosowane po procesie wyzarzania rekrystalizujacego, w stanie
zgniecionym lub poddawane utwardzaniu wydzieleniowemu [1,6].

Na rysunku 2 przedstawiono fragment wykresu roOwnowagi stopow aluminium
zakresem dodatkoéw stopowych skladnika B, definiujacy sposob ich obrobki. Dla niskich
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zawarto$ci dodatkéw stopowych, aluminium przeznaczone jest do obrobki umacnianych
zgniotowo a wraz z jego wzrostem stezenia kolejno do obrobki plastycznej i utwardzanej

wydzieleniowo.

zakres stopow do obrabki
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f zakres stopdw do obrabki

| . Iplﬂstycznci uwardzanych wydzieleniowo
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Rys. 2. Wykresu rownowagi stopdw aluminium z zaznaczeniem zakresOw stgzen dodatkoéw
stopowych do obrobki plastycznej umacnianych zgniotowo, utwardzanych wydzieleniowo i

stopow odlewniczych [1].

Od 1970 roku w celu unifikacji 1 ujednolicenia oznaczenia stopow do obrobki
plastycznej zostal wprowadzony Miedzynarodowy System Oznaczenia Aluminium IADS
(ang. The International Alloy Desigantion System) przez Stowarzyszenie Aluminium (ang.
The Aluminum Association system) [11]. Zgodnie z klasyfikacja stopéw IADS obowigzujaca
w Polsce norma opisujgca rodzaje stopow, sklad i wlasnosci to PN-EN 573 "Aluminium i
stopy aluminium - Sklad chemiczny i rodzaje wyrobow przerobionych plastycznie®.
Natomiast norma opisujaca stopy odlewnicze aluminium to PN-EN 1706 "Aluminium i
stopy aluminium - Odlewy - Sklad chemiczny i wiasno$ci mechaniczne". Zgodnie z
klasyfikacjg TADS-XXXX, pierwsza cyfra wskazuje pierwiastek, ktory jest gldownym
skfadnikiem. Druga cyfra w ukladzie oznaczenia, jesli jest rézna od zera oznacza
modyfikacje danego stopu, cyfra trzecia i czwarta stuzg do identyfikacji konkretnego stopu
w serii. Odmienna sytuacja jest dla serii 1XXX o zawarto$ci minimalnej 99,00% aluminium,
gdzie dwie ostatnie cyfry oznaczaja procentowg zawarto$¢ aluminium w stopie dla miejsc
dziesigtnych, tzn. dla stopu 1060 oznacza czystos¢ 90,60% W tabeli 3 przestawiono

oznaczenie stopow [11,12].
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Tab.3. Klasyfikacja stopow do przerobki plastycznej wg IADS [11,12]

Seria
Glowne dodatki stopowe | Oznaczenie Zastosowanie
stopu
IXXX | Aluminium min 99,00% | 1000 Przemyst elektryczny i chemiczny
2XXX | Miedz 2000 Przemyst lotniczy
3XXX | Mangan 3000 Zastosowania architektoniczne
AXXX | Krzem 4000 Przemyst motoryzacyjny
i spawalnictwo
SXXX | Magnez 5000 Przemyst morski
6XXX | Magnez i Krzem 6000 Przemyst motoryzacyjny
I zastosowania architektoniczne
7XXX | Cynk 7000 Przemyst lotniczy i maszynowy
8XXX | Pozostale stopy 8000 Inne zastosowania

Stopy odlewnicze aluminium wedtug Polskiej Normy PN-EN 1706 oznaczane sg w

5-cyfrowej formie majgcej posta¢: EN AC-XXXXX i okreslajacej granice sktadu

chemicznego stopu. Oznaczenie sklada si¢ z przedrostka EN po ktérym litera A oznacza stop

aluminium 1 litery okres$lajacej posta¢ wyrobu, tzn. B — w przypadku gasek przeznaczonych

do przetopienia z aluminium stopowego; C — dla odlewéw; M — w przypadku stopoéw

wstepnych. Pierwsza z pigciu cyfr okresla glowny skladnik stopowy Xxxxx zgodnie z
tabelg 4 [13].
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Tab.4. Klasyfikacja stopéw wg. PN-EN 1706 [13]

Seriastopu | Glowne dodatki stopowe | Oznaczenie
2XXXX Miedz 20000
AXXXX Krzem 40000
SXXXX Magnez 50000
TXXXX Cynk 70000

Druga cyfra w oznaczeniu numerycznym xXxxx wskazuje modyfikacj¢ danej grupy stopow.
Trzecia i czwarta cyfra xxXXx identyfikuje konkretny stop odlewniczy w danej serii.
Ostatnia z pigciu cyfr XXxXX powinna wynosi¢ 0, poza zastosowaniami w kosmonautyce i

lotnictwie. Dodatkowo na koncu oznaczenia norma okresla podziat na rdzne procesy

odlewania oraz rodzaj obrébki cieplne;j:

a) S - odlewanie w formach piaskowych

b) K- odlewanie w kokilach lub formach trwatych

¢) D - odlewanie pod ci$nieniem

d) L -odlewanie metoda wytapianych modeli [13]

Stopy aluminium do przerébki plastycznej sg wedlug Polskiej Normy PN-EN 573
oznaczane w 4-cyfrowej formie numerycznej EN AW-XXXX. Oznaczenie sktada si¢ z
przedrostka EN, litery ,,A” oznaczajacej aluminium oraz litery ,,W” oznaczajacej obrobke

plastyczng. Oznaczenie skladajgce si¢ z czterech cyfr okresla sktad chemiczny. Pierwsza z

nich w systemu oznaczen wskazuje na grupe¢ stopu, wedtug tabeli 5 [3].

Tab.5. Klasyfikacja stopéw wg. PN-EN 573 [3]

Seria stopu Glowne dodatki stopowe | Oznaczenie
IXXX Aluminium min 99,00% 1000
2XXX Miedz 2000
3XXX Mangan 3000
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4XXX Krzem 4000
SXXX Magnez 5000
BEXXX Magnez i Krzem 6000
7XXX Cynk 7000
8XXX Inne pierwiastki 8000
9XXX Seria niestosowana 9000

W serii 1 XXXX dwie ostatnie cyfry wskazuja na minimalng warto$¢ procentowa aluminium
w stopie. Druga cyfra xXxx w systemie oznaczen wskazuje dodatek stopowy lub zmiane w
zakresie zanieczyszczen. W serii stopow od 2XXX do 9XXX dwie ostatnie cyfry stuza do

identyfikacji stopow aluminium w danej grupie [3].
1.3 Metody obrébki powierzchni aluminium

1.3.1 Mechaniczne metody obrébki powierzchni aluminium

Celem stosowania mechanicznej obrobki powierzchni aluminium jest nadanie stanu
wyjsciowego powierzchni aluminium poprzez zmian¢ ksztaltu, rozmiaru, stopnia
chropowatos$ci, usunigcia mniejszych wad z powierzchni metalu. Najwazniejszymi

mechanicznymi metodami przygotowania powierzchni sa:

a) polerowanie - daje blyszczaca, wypolerowang powierzchni¢ o niskim wspotczynniku
chropowatosci (Ra), ale wady powierzchni sg usuwane tylko cze$ciowo. W procesie
polerowania czastki $cierne zawarte w roztworze polerskim sg w przestrzeni styku
pomiedzy talerzem polerskim a powierzchnig przedmiotu obrabianego. Czastek Scierne
sa w stanie ruchu, ktéry mozna podzieli¢ na stan toczenia 1 stan slizgania. Gdy czastki
Scierne sg3 w stanie toczenia, w ktorym dominuje zuzycie zmgczeniowe to ilosé
usuwanego materiatu jest niewielka, a miejscowe wykonczenie ma na celu ujednolicenie
powierzchni. Natomiast gdy czastki Scierne znajdujg si¢ w stanie $lizgowym to sg
rownowazne dla stalego materialu $ciernego osadzonemu na powierzchni talerza
polerskiego 1 $lizgaja si¢ wzgledem powierzchni przedmiotu obrabianego. Proces ten
nie tylko poprawia atrakcyjno$¢ wizualna, ale takze moze zwigkszy¢ odpornos¢ metalu

na czynniki $rodowiskowe. Rys. 3 przedstawia obraz morfologii powierzchni,
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chropowato$¢ powierzchni oraz zdjecia makroskopowe obszaru po polerowaniu
punktowym dwoma materiatami $ciernymi Al,O3 o réznej wielkosci czastek (2,5 pm,
0,1 um) w uzyciu z roztworem polerskim. Po procesie polerowania uzyskano efekt

powierzchni lustra [14,16,17].

Wspétczynniki chropowatos$ci powierzchni Morfologia powierzchni Ocena makroskopowa
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Rys. 3. Integralno$¢ powierzchni przedmiotu obrabianego przed i po polerowaniu na
ptasko [16].

b) szlifowanie - daje stosunkowo jednolity, ale nieco matowy wyglad. Wszelkie
wystepujace wady powierzchni sg czgsciowo eliminowane, ale w zaleznos$ci od grubosci
Scierniwa mogg by¢ widoczne rowki szlifierskie [14]. Proces szlifowania jest
najpopulamiejszg metoda obrobki mechanicznej, ktora ma na celu $cieranie twardych
materialow 1 niwelowanie tolerancji powierzchni obrabianej. Najczesciej wykorzystuje
si¢ do tego szlifierke rotacyjng do ktorej przymocowany jest materiat cierny o roznym
stopniu gradacji. Stosowany zakres gradacji materiatu §ciernego jest zazwyczaj uzywany
w zakresie od P40 do P1000. Chropowaty materiat Scierny ociera si¢ o powierzchni¢
metalu, usuwajac z niej nadmiar materiatu i nierownosci. Proces generuje znaczne ilosci

ciepta, dlatego odbywa si¢ przy niskiej predkosci szlifowania wraz z chlodziwem.
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Proces szlifowania jest najczesciej wykonywany recznie, szczegdlnie w przypadku
powierzchni czgsci o zréznicowanym ksztalcie. Na rys. 4 przedstawiono wizualny stan
powierzchni wraz ze zmniejszajacym si¢ wspotczynnikiem chropowatosci po kazdym
etapie szlifowania zmniejszajac kazdorazowo gradacje¢ materialu $ciernego. Po kazdym
etapie procesu obrobki mechanicznej poprawia si¢ jako$¢ powierzchni i aspekt wizualny

obrabianego elementu [20].

Krok procesu Ocena wizualna Fotografie Chropowato$é
konfokalne
Ra=2,87um
Materiat poczatkowy
Ra=2,03 um
Etap 1 |
i',li;__”,
11T Ra=0.62 pm
Etap 2 ‘
Ra=0.33 um
Etap 3
' Ra=0.17 pm
Etap 4

Rys. 4. Zmiana wspotczynnika chropowatosci wzgledem etapu procesu szlifowania wraz z

wizualng oceng jakos$ci powierzchni [20].

szczotkowanie - pozwala uzyska¢ jednolita, jasng powierzchni¢ z widocznymi $ladami
szczotki. Wady powierzchniowe sg usuwane tylko czesciowo. W procesach obréobki
powierzchniowej stosowane szczotkowanie zaleca si¢ do usuwania zadziorow,
oczyszczaniu powierzchni, zaokraglenia krawegdzi oraz w nadawaniu potysku.
Dodatkowo stuzy do wytworzenia okreslonej kierunkowosci struktury geometrycznej
powierzchni nadajacej efekt dekoracyjny, poprzedza proces laczenia lub generuje
okreslone wlasciwos$ci powierzchni obrabianej. Mierzony wspdtczynnik chropowato$ci

w obszarze krawedzi powinien by¢ zawsze nie gorszy niz uzyskany po procesie
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poprzedzajagcym lub na tym samym poziomie [14,19]. Przykladowe rodzaje odmian

konstrukcyjnych szczotek oraz materialdow wildkien narzedzi stosowanych na rynku
przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Rodzaje materiatlow stosowanych na widkna szczotek [14,18]

© ° ©
Qo Qo Qo
: 3 3
2 @ @
Migkkie Sredniotwarde Twarde
M1 Drut ze stali bessemeowskiej S1 drut stalowy o twardosci T1 drut stalowy, hartowany,
falisty © 0,06 - 0,25 mm naturalne;j, falisty @ 0,06 - 0,80 twardy i ciggliwy, falisty @
mm 0,20-0,50mm
M2 drut z fosforobrazu (CuSn), S2 drut stalowy, hartowany, T2 | drut stalowy mosigdzowany,
gtadki lub falisty © 0,05 -0,5 gtadki @ 0,30 - 1,20 mm sprezysty, ciagliwy,
leci
mm pleciony,
falisty @ 0,15-0,38mm
M3 drut mosi¢zny (CuZn) gtadki | S3 drut stalowy, nierdzewny i T3 | drut stalowy mosiadzowany,
lub falisty @ 0,06 - 0,56 mm kwasoodporny, gtadki lub pojedynczy, sprezysty,
. falis
falisty @ 0,30 - 1,00 mm v
@ 0,15-0,38mm
M4 drut z mosigdzu S4 drut specjalny, odporny na T4 drut stalowy, hartowany,
wysokoniklowego (CuNi), . S .
¥ 9o ( ) korozje, odporny na opary twardy i ciagliwy, gtadki @
falisty @ 0,06 - 0,25 mm
powstajace w procesach 0,35-0,80mm
produkcyjnych do temp.
650°C, gladki lub falisty
0 0,3-0,50 mm
S5

drut specjalny odporny na
temperatury do 1350°C, falisty

T5

0,3 -0,50 mm

drut ptaski, hartowany,

gtadki 1,1 x 0,25 do
3,3x0,75mm
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Rodzaje szczotek mozna podzieli¢c na walcowe i czolowe a w przypadku wickszej
ingerencji w powierzchni¢ materialu mozna zastosowaé szczotki z drutu plecionego.
Zmienne parametry technologiczne takie jak rodzaj zastosowanego materialu widkna, jego
dlugos¢, twardos$¢ czy sSrednica, dajg szeroka game mozliwosci oddzialywania obrobki

szczotkowaniem na powierzchni¢ materialu obrabianego [19].

C) obrobka strumieniowo-§cierna — stosuje sie ja w celu oczyszczenia i ujednolicenia
powierzchni przy tym nie powodujac uszkodzen oczyszczanego materiatu. W metodzie
uzyskuje si¢ odpowiednig czystos¢ i1 chropowato$¢ materialu [15]. Obrobka
strumieniowo-$cierna jest w poroéwnaniu do innych metod obrobki najbardziej wydajng
metoda. Jej podstawowy podzial wyrdznia obrobke wirnikowa (wirnikowe oczyszczarki
strumieniowo-$cierne), pneumatyczng (oczyszczarki pneumatyczne) i hydro$cierng
urzadzenia do obrobki strugg wodno-§cierng). Wspodlczesne rozwigzania obrobki
strumieniowo-$ciernej Charakteryzuja si¢ wysoka wydajnoscig procesu, selektywnoscig
metody, obrobka wigkszosci rodzajow i ksztaltow powierzchni oraz uzyskania r6znych
stanoOw jako$ci obrobionej powierzchni. Proces zapewnia roznorodne efekty obrobki, z
ktérych najwazniejsze to: zwigkszenie wspolczynnika chropowatosci, oczyszczanie
powierzchni, ujednolicenie nierownosci, umocnienie powierzchni [21]. W procesie
uzywane S$cierniwa potocznie zwane $rutami dzielg si¢ na metalowe i niemetalowe.
Metody i wymagania dotyczace $cierniw metalowych okresla norma PN-EN 11124.
Natomiast dla $cierniw niemetalowych wytyczne precyzuje norma PN-EN 11126.
Wyszczegblnione normy opisuja rodzaje Srutdw stosowanych w procesie obrobki

powierzchni:

e $ruty metalowe: staliwny wysokoweglowy, staliwny niskoweglowy, stalowy z
drutu cigtego, zeliwny [22].

e Sruty niemetalowe: zuzel pomiedziowy, zuzel paleniskowy, zuzel poniklowy,

elektrokorund, piasek kwarcowy, piasek oliwinowy [23].

Material $cierny moze by¢ rowniez podzielony na 3 grupy ze wzgledu na kryterium

pochodzenia:

e materialy $cierne pochodzenia naturalnego (piasek kwarcowy, granat, hematyt,

oliwin, granulaty kukurydziane, granulaty orzecha wloskiego),
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e materialy Scierne otrzymane w specjalnych procesach technologicznych (mikrokulki
ceramiczne, elektrokorund, mikrokulki szklane, $ruty z tworzyw sztucznych, weglan

sodu, boksyt spieczony),

e materialy powstajace z produktow ubocznych badz odpadowych w okreslonych
procesach technologicznych (zuzel pomiedziowy, zuzel poniklowy, stluczka
szklana, zuzel paleniskowy) [22,23].

Na rys 5 przedstawiono powierzchni¢ stopu aluminium (PA6) po zastosowaniu
obrobki strumieniowo-§ciernej suchej przy uzyciu ziaren $ciernych elektrokorundu o
wielkosci ok. 250 um. Zastosowany kierunek strumienia mieszaniny powietrza i ziaren
Sciernych w plaszczyznie prostopadlej to 90° 1 30°. Zauwazono, ze im mniejszy kat padania

strugi tym mniejszy jest wspotczynnik chropowatos$ci [24].

Rys. 5. Porownanie dwéch powierzchni po obrobce stopu aluminium (PA6) —

powigkszenie mikroskopowe 80x. Katy padania strugi: a) 90 ° b) 30 ° [24].
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13.2 Chemiczne metody obrobki powierzchni aluminium

1321 Fosforanowanie

Powloki fosforanowe wytwarza si¢ na powierzchniach zeliwa, cynku, aluminium
oraz stali. Proces fosforanowania jest metodg zabezpieczenia antykorozyjnego polegajaca
na wytworzeniu warstwy fosforanowej na powierzchni podfoza poprzez reakcje chemiczne
zachodzace pomigdzy sktadnikami roztworu do fosforanowania a podtozem [10,26,27,28].
Powloki fosforanowe dzielg si¢ na powloki amorficzne i1 krystaliczne, ktérych powstanie
kontrolowane jest zmianami pH. Powigzane jest to z przesuwanie rOwnowagi dla ponizej

przedstawionej reakcji.
3Me(H2P0O4)2 «» Me3(PO4)2 + 4H3PO4 (5)

Kapiel do procesu fosforanowania powinna mie¢ tak dobrane stgzenia jonow Me?* i HoPOs,
aby w temperaturze procesowej roOwnowaga chemiczna po nieznacznym zmniejszeniu
stezenia jonéw wodorowych mogla przesunaé si¢ w prawo w kierunku powstawania
nierozpuszczalnej warstwy fosforanow.

Powloki krystaliczne powstaja po zanurzeniu metalu w odpowiednio dobranej
kapieli o odczynie kwasnym (pH od 2,0 do 3,0). W procesie tworza si¢ zarodKi krystalizacji,
ktore ulegaja nakfadaniu si¢ na siebie i tym samym powoduja rozrost powloki. Powloki
odznaczaja si¢ dobra przyczepnoscig do podloza i s3 najczesciej stosowane w ochronie
antykorozyjnej powierzchni metalu.

Powloki amorficzne powstaja w srodowisku lekko kwasnym o pH od 4,0 do 6,0
poprzez oddzialywanie substancji utleniajacych w kapieli z powierzchnig metalu. W
procesie powstaje powloka bezpostaciowa (amorficzna), ktora sktada si¢ z soli fosforanowej
metalu i warstwy tlenkowej zelaza. Powloka amorficzna stosowana jest glownie przed
procesami malowania i odznacza si¢ niecigglo$cig warstwy oraz spekaniami powierzchni
[10,26,29]. Technologia procesu fosforanowania dla stopéw aluminium sklada si¢ z
przygotowania powierzchni (odtluszczanie chemiczne, dekapowanie), procesu wiasciwego
fosforanowania oraz etapu procesu wykanczania powierzchni i jej wysuszeniu. Schemat

przedstawiono w tabeli 7 [30].
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Tabela 7. Przyktadowy ciag technologiczny dla procesu
fosforanowania [30]

Odtluszczenie organiczne

Odtluszczanie alkaliczne

Plukanie woda

Dekapowanie

Plukanie woda

Fosforanowanie

Plukanie

Uszczelnianie

Suszenie

Odtluszczanie — w odtluszczaniu ultradzwigkowym cze$ci zanurza si¢ w roztworze
acetonu lub mieszaninie alkoholi poddanym dziataniu ultradzwigckow [31].
Natomiast w odthuszczaniu chemicznym bazowymi skladnikami s3 NaOH, KOH,
Na>COz. Proces ma na celu usunigcie czastek smaru i oleju z powierzchni detalu
[32,33].

Dekapowanie — przeprowadza si¢ w roztworze na bazie kwasu azotowego lub kwasu
siarkowego (oczywiscie w odpowiednim rozcienczeniu). Proces ma na celu

usuniecie z powierzchni detalu tlenkow oraz jej aktywacije [34,35].

Fosforanowanie — wyro6znia si¢ fosforanowanie zelazowe i cynkowe i jest oparte na
zwigzkach soli fosforanowej metalu. Proces ma na celu wytworzenie warstwy

konwersyjnej w celu poprawy odpornosci na korozje [36].

Uszczelnianie — przeprowadza si¢ w roztworze na bazie Kkwasu
heksafluorocyrkonowego. Proces ma zapewni¢ dodatkowe zabezpieczenie

antykorozyjne lub przygotowa¢ podioze pod malowanie [36].
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Glowne zastosowania powlok fosforanowych [10]:

e Ochrona czasowa wyrobow na czas transportu, magazynowania lub w trakcie

eksploatacji,
e  Warstwy ulatwiajgce obrobke plastyczng metali na zimno,
e  Warstwy izolujgce w elektrotechnice,
e  Warstwy poprawiajgce odpornos$¢ korozyjng i adhezje podioza.
1.3.2.2 Powloki chromianowe

Powloki chromianowe wytwarza si¢ metodami chemicznymi i elektrochemicznymi.
Glowny proces chromianowania wykonuje si¢ zazwyczaj w temperaturze otoczenia (temp.
15-21 °C) w czasie zanurzenia od 10 s do 3 min. Zwigkszenie czasu zanurzenia powoduje
wzrost grubos$ci wytworzonej warstwy chromianowej 1 zwigkszenie intensywnosci
zabarwienia. Grubsze powloki maja mniejsza odpornos¢ na Scieranie. Proces jest stosowany

w celu [10,37]:
e Zwigkszenia odpomosci korozyjnej metalu lub metalowej powtoki ochronne;,
e Zwigkszenia przyczepnosci powlok malarskich lub innych powlok organicznych,
e Zmniejszenia podatnosci powierzchni na tworzenie si¢ na nich odciskow palcow,
e Uzyskania efektow barwnych lub dekoracyjnych.

Proces chromianowania nazywany jest w literaturze rowniez jako proces ,,pasywacji”,
ale nie zawsze wytworzone powloki charakteryzujg si¢ wyraznym wzrostem potencjahu tych
metali w kierunku warto$ci dodatnich. Nalezy w tym miejscu jednak wyraznie zaznaczyc¢,
ze chromianowanie, nazwane potocznie jako tzw. pasywacja, nie ma nic wspolnego ze
zjawiskiem pasywacji czy pasywnosci, wykazywanym przez metale takie jak: chrom, nikiel,
tytan, glin, itp. W przemysle proces chromianowania nazywany jest zamiennie ,,pasywacja’”’
1 0znacza zarbwno caly proces technologiczny, glowny etap procesu technologicznego jak 1

wytworzong warstwe ochronng [10].

Procesy chromianowania mogg by¢ wykonane recznie, pot- lub calkowicie
automatycznie. Detale przeznaczone do chromianowania zawiesza si¢ na zawieszkach lub
uchwytach, a w przypadku drobniejszych cze$ci umieszcza si¢ je w odpowiednich koszach.

Roztwor przeznaczony do chromianowania mozna naktada¢ poprzez zanurzenie, natrysk
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oraz poprzez szczotkowanie za pomoca pedzla lub szczotki. Proces technologiczny

chromianowania jest zawarty w tabeli 8.

Tabela 8. Proces technologiczny chromianowania [10].

Odtluszczanie chemiczne

Plukanie woda

Dekapowanie / Rozjasnianie

Plukanie woda

Chromianowanie

Plukanie woda

Suszenie

Chromianowanie aluminium ma na celu zwigkszenie odpornosci korozyjnej stopu, ktora tez
zalezy od ich skladu stopowego, obrobki cieplnej oraz skladnikow i1 parametrow pracy
kapieli do chromianowania [10,38,39,40,41]. Przykladowe skladniki i parametry pracy

kapieli do chromianowania aluminium i stopéw aluminium podano w Tabeli 9.

Tabela 9. Kgpiele do chromianowania aluminium i stopéw aluminium [10]

Parametry pracy

. . . . . 3
Kapiel Sktadniki kapieli [g/dm°] Temperatura Czas oH
[°C] zanurzenia [s]
1 Dichromian amonu 10-350 1-5 - ponizej 3

Kwas fluorowodorowy 0,25-11

2 Weglan sodu 20 65 20 5-6
Dichromian potasu 10
3 Tlenek chromu(VI) 3-7 30-35 2-5 1,2-1,8
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Dichromian sodu lub potasu 3-6

Fluorek potasu 0,5-1

Do najczesciej stosowanych badan wlasnosci otrzymanej powloki chromianowej
mozna zaliczy¢ inspekcje oceny wizualnej powloki, badanie odpornosci na korozje na

dziatanie oboj¢tnej mgly solnej czy badanie odpornosci powloki chromianowej na $cieranie
[10].

Jako przyktad procesu technologicznego mozna powotaé si¢ na pracg Nan Pio i in.
[42], w ktorej wytworzono na powierzchni aluminiowego kolektora pradu warstwe
konwersyjng opartg na zwigzkach Cr(VI). Aluminiowa elektrod¢ poddano wstepnej obrobee
1 odtluszczeniu alkoholem, a nastgpnie przemyto woda destylowana i zanurzono w
roztworze konwersyjnym ztozonym z: CrOs - 4,5 g/dm?, NaF - 1,0 g/dm? i KsFe(CN)s - 1,0
g/dm?3 przez 60 sekund w temperaturze pokojowej, a nastepnie przemyto woda destylowang
i suszono w temperaturze 60 °C przez 6 godzin. Na rys. 6 przedstawiono wyglad
powierzchni elektrody aluminiowej. Na rysunku po lewej stronie (Rys. 6a), aluminium jest
bez obrobki konwersyjnej powierzchni a na jej powierzchni mozna zauwazy¢ smugi
wynikajace z mechanicznej obrobki powierzchni. Natomiast na rysunku po prawej stronie
(Rys. 6b), aluminium jest po obrobce konwersyjnej powierzchni a na jej powierzchni mozna

zaobserwowa¢ drobne mikropgknigcia. Element bez obrobki ma charakterystyczny

metaliczny szary kolor, natomiast po obrobce konwersyjnej powierzchni jest koloru zlotego
[38].

Rys. 6. Obrazy SEM a) powierzchnia aluminium bez obrobki konwersyjnej, b) powierzchnia

aluminium z obrobka konwersyjna [42].

W badaniach [42] wykazano, ze elektroda po obrobce powierzchniowej z wytworzeniem

warstwy konwersyjnej na bazie Cr(VI) skutecznie ogranicza powstawanie korozji w
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elektrolitach na bazie soli imidowych. Testy elektrochemiczne wykazaly, ze gestosé pradu
korozyjnego aluminium z wytworzong powloka konwersyjng Cr(VI) wynosi tylko okoto 1%
gestosci pradu aluminium bez chemicznej obrobki powierzchniowej. Natomiast zachowanie
pojemnosci ogniwa NMC333||Li wynosi ponad 90% dla ogniwa z kolektorem aluminiowym
po obrébee konwersyjnej Cr(VI), podczas gdy dla kolektora aluminiowego bez obrobki
powierzchniowej Cr(VI) wynosi tylko 12% [37].

Natomiast Brown i in. [43,44] badali w jaki sposob tworzy si¢ powloka chromianowa
na czystym aluminium w typowej kapieli zawierajacej CrOs i NaF. Autorzy ustalili, ze
poczatkowe miejsca tworzenia powtoki byly miejscami wad na powierzchni, takie jak
granice ziaren i dyslokacje. Wady te stuzyly jako miejsca katodowe w stosunku do
otaczajacej matrycy ze wzgledu na gromadzenie si¢ zanieczyszczen. Ponadto, istniejace
wczesniej grzbiety na powierzchni metalu zlokalizowane w miejscach zanieczyszczen
sugeruja, ze zawieraja peknigcia o wymiarach nanometrowych w tlenkach aby pemié
funkcje transportu masy. Reakcja wzrostu powloki konwersyjnej na czystym aluminium jest

nastgpujaca [43,44,69]:

2A|0 + CI’2072' + 2H+ + 6HF — 2A|F3(rozpusza|ny) + CI‘zO3'H20+3H20 (6)

Badania tworzenia powloki konwersyjnej opartej na zwigzkach chromu
sze$ciowarto$ciowego przeprowadzono rowniez na stopach aluminium [45-47]. Obserwacja
tworzenia powloki na stopie aluminium umozliwita ustalenie mechanizmu tworzenia
powloki, morfologie powierzchni i zachowanie elektrochemiczne na rdéznych fazach
mi¢dzymetalicznych w matrycy aluminium, np. Al-Cu-Mn-Fe, Al-Cu-Mg w EN AW-2024.
Niejednorodna mikrostruktura , tj. obecnos¢ faz migdzymetalicznych, zapewnia w lokalnych
obszarach anodowe lub katodowe wilasciwosci przy czym najczesciej obserwowane s3
katodowe, biorgc pod uwage bardziej szlachetne pierwiastki niz aluminium [45-47]. Badano
tworzenie i wzrost powloki konwersyjnej na stopie EN AW-2024 przy uzyciu SEM, EDXS
1 skaningowej mikroskopii sit atomowych z sondg Kelvina (SKPFM). W badaniach
stwierdzono, ze w trakcie tworzenia warstwy nastepuje redukcja chromiandow
sze$ciowarto$ciowych i odpowiadajace im wytracanie zwigzkow chromu tréjwartosciowego
w pierwszej kolejnosci w poblizu faz migdzymetalicznych ze wzgledu na ich bardziej
katodowy potencjat. Zaproponowano, ze cienka i zwarta powtoka konwersyjna utworzona

na fazie migdzymetalicznej zmniejsza transfer elektronéw i1 migracj¢ jonow, w wyniku
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czego powloka konwersyjna oparta na Cr(VI) moze si¢ dalej osadza¢ nad aluminiowej
matrycy. Powloka, ktora si¢ tworzy ma struktur¢ porowatg i guzkowatg, a jej wzrost jest
zalezny od dlugo$ci czasu zanurzenia w roztworze do obrobki konwersyjnej. W
wytworzonej warstwie konwersyjnej wykazano obecno$¢ wodorotlenku glinu analizujac

widmo Al KL23L23technikg spektroskopii elektronéw Augera [47,48].
1.3.2.3 Powloki konwersyjne na bazie Cr(I11) i bezchromowe

Przez wtasciwosci kancerogenne i toksyczne chromu Cr(VI) coraz czgsciej stosuje
si¢ procesy alternatywne badz jego zamienniki, co determinuje staly rozwoj technologii
wytwarzania powlok konwersyjnych [40,49,59,60,61]. Ponadto narazenie na zwigzki
chromu Cr(VI) poprzez kontakt ze skorg, wdychanie lub uklad pokarmowy moze
powodowa¢ powazne problemy zdrowotne po przedostaniu si¢ ich do komoérek ludzkiego
ciala. Prowadzi¢ to moze do zmian genetycznych poprzez uszkodzenie jadra komorki, w
ktorym znajduje si¢ DNA [62,63,64]. Ze wzgledu aspekty zdrowotne 1 bezpieczenstwo pracy
wprowadzono zakaz stosowania zwigzkow Cr(VI) obowigzujacy od wrzesnia 2017 r. na
mocy rozporzadzenia w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i1 stosowanych
ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) [65]. Powszechnie wiadomo, ze
zamiennikami tradycyjnych powlok chromianowych opartych na Cr(VI) sa powtoki oparte
na zwigzkach Cr(III). Kagpiele nowego typu pozwalaja na uzyskanie powlok z odpornoscia
korozyjng poréwnywalng do tradycyjnych powlok chromianowych ale wigze si¢ to m.in. z
zuzyciem wigkszej ilosci energii na ogrzanie kapieli lub stosowanie wyzszych stezen
substancji chemicznych w procesie. Ograniczeniem tej technologii jest brak mozliwos$ci
uzyskania niektorych barw takich jak braz, czarny czy tzw. oliwka. Mozliwe sg réwniez inne
procesy alternatywne, ktore nie zawierajg w wytworzonej powtoce chromu a uzyskiwane sg
m.in. z roztwordw fluorokomplekséw cyrkonu, fluorokomplekséow tytanu, silanow,
zwigzkow molibdenu, zwigzkéw wanadu lub roztwordw zwigzkow organo-metalicznych
[49-58]. Nadal mozna jednak stosowa¢ zwigzki Cr(VI) w technologii chemicznej obrobki
powierzchni po uzyskaniu stosownego zezwolenia. Przyktadem dalszego stosowania
zwigzkow chemicznych Cr(VI) jest sektor lotniczy, ze wzgledu na niepotwierdzong
skuteczno$¢ ochronng alternatywnych powlok nanoszonych na powierzchni elementow
konstrukcyjnych, ktore znajduja si¢ w trudno dostepnych miejscach a wymiana tych powlok
na nowe nie jest mozliwa. Do chwili obecnej zwigzki Cr(VI) zapewniaja aktywna ochrone
przed korozja wnetrz konstrukcyjnych samolotow [66]. Koncepcja procesu osadzania

powlok opartych na zwigzkach Cr(IIl) (ang. trivalent chromium conversion coatings-
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TCCC) opracowana zostala w 1951 r. jako alternatywna technologia procesu opartego na
szkodliwych zwigzkach Cr(VI). Natomiast w 1994 r. technologia pasywacji TCC zostata
zastosowana na elementach aluminiowych przez NAVAIR (ang. US Naval Air Systems
Command). Przeprowadzono testy komorowe odpornosci na korozje dla osadzonych powlok
w 5% wag. roztworze soli NaCl, ktore wykazaty 96-godzinng ochron¢ powierzchniowa.
Rozwoj technologii TCC nastgpit wraz z wejSciem w zycie powszechnie przyjetych
dyrektyw zakazujgcych stosowania zwigzkéw chromu sze$ciowartosciowego. W skiad
kapieli do pasywacji opartej na zwigzkach chromu tréjwarto§ciowego wchodza réwniez
zwigzki heksafluorocyrkonowe (H2ZrFe lub KoZrFe), tlenki chromu trojwartosciowego
(Cr203 lub Cr(OH)s), siarczan chromu (Cr2(SOa)s) i fluorek sodu (NaF) lub zamiennie
fluoroboran (BF4). Do regulacji warto$ci pH kapieli (zakres pracy 3,8-4,0) przeznaczonej
dla stopow aluminium stosuje si¢ dodatkowo kwas siarkowy (H2SO4), wodorotlenek sodu
(NaOH) i kwas fluorowodorowy (HF) [57]. Munson i in. przy uzyciu ICP-OES okreslili w
badaniach sklad chemiczny roztworow SurTec 650 E, V, C stosowanych w obrobce

powierzchni TCC dla podtozy aluminium i jego stopow [68].
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Rys. 7. Skiady kapieli okreslone na podstawie ICP-OES dla roztworéw TCC: SurTec
650E (czerwony), 650V (niebieski), 650C (zielony) [68].

We wszystkich rodzajach kapieli SurTec 650 glownymi sktadnikami kapieli byly zwiazki
chromu, siarki, cynku, cyrkonu i Zelaza. Stgzenie Cr jest pordéwnywalne dla wszystkich

kapieli do obrobki konwersyjnej i wynosi okoto 150 ppm [68]. Natomiast st¢zenie Zr we
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wszystkich badanych roztworach jest wyzsze od Cr a stosunek Zr/Cr wynosi w przyblizeniu
2:1. Preparat SurTec 650E bazuje na skfadzie kapieli wg. NAVAIR, gdzie gldéwnymi
sktadnikami jest Cr¥* i Zr**, pozostale rodzaje SurTec 650 V i C s3 kolejnymi jej
generacjami. SurTec 650C zawiera najwyzsze stezenie Fe w przyblizeniu wigksze 0 0,2 ppm
od pozostatych generacji preparatu. Natomiast SurTec 650V w swoim skladzie zawiera
najwyzsze stezenia: Cr, S, Zn i Zr. Powloki konwersyjne wytworzone tylko z tlenkéw
cyrkonu wykazuja niska odpornos¢ korozyjng. Dopiero modyfikacje skiadu kapieli 0

r** znaczaco wplywaja na wzrost skuteczno$ci ochrony przed korozja. Zbadano

zwigzki C
rowniez wplyw czasu zanurzenia w roztworze TCC na odporno$¢ korozyjng [66]. W celu
przeprowadzenia testow probki poddano obrobke powierzchniowej w czasie 300, 600, 900
i 1800 s, a nastgpnie wykonano badania polaryzacyjne w roztworze NaCl o stezeniu 0,05M.
Badania wykazaly, Ze najlepsze wlasciwosci barierowe powloki uzyskuje si¢ w czasie 300 1
600 s. Zwigkszenie czasu procesu wplywa negatywnie na wilasciwo$ci ochrony przed
korozja ze wzglgdu na dalszy wzrost grubosci powtoki i jej peknigcia w strukturze [68]. Na
szybko$¢ tworzenia warstw konwersyjnych ma wplyw wzrost temperatury procesu
pasywacji. Badania osadzania powlok TCC dla stopéw aluminium przeprowadzono W
zakresie temperatury otoczenia do 40 °C pracy kapieli [68].

W swojej pracy Munson i in. [71], badali odpornos$¢ na korozje w 7 dniowym tescie
komorowym w warunkach obojetnej mgly solnej tzw. test NSST dla stopu aluminium 7075-
T6. Stop aluminium poddany zostat procesowi pasywacji TCP i NCP przy uzyciu produktow
branzowych takich jak: Bonderite T-5900 (Henkel) TCP, 650 chromitAL (SurTec) TCP,
TCP-HF (Chemeon) TCP, Aluminescent (Luster-on) TCP, NCP (NAVAIR) NCP.
Wszystkie kapiele zostaly poddane analizie przy uzyciu ICP-OES w celu okreslenia sktadu
pierwiastkowego kapieli. Porownanie sktadu elementarnego kapieli do wytwarzanie warstw

konwersyjnych przedstawiono na rys. 8 [71].
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Rys. 8. Sktad kapieli do chemicznej obrobki powierzchni TCP i NCP okreslone za pomoca
techniki ICP-OES [71].

Kapiel do obrébki powierzchniowej Luster-On TCP (416 ppm) zawiera w swoim skladzie
nominalnym najwyzsze stezenie Cr. Nastepnie w Chemeon TCP stezenie Cr wynosito 332
ppm, Bonderite T5900 TCP stgzenie Cr to 327 ppm, a najnizsze W SurTec 650E 119 ppm.
W kapieli NAVAIR NCP nie stwierdzono obecnosci Cr. Innym waznym parametrem, ze
wzgledu na wspolosadzanie jest stosunek stezen Zr/Cr gdzie najwyzszy stosunek jest
zachowany w kapieli Luster-on (2,1) i kolejno w SurTec 650E (2,0), Henkel Bonderite
T59000 (1,7) i najmniejszy w Chemeon (0,9). Wyniki badan stopu aluminium 7075-T6 po
7 dniach ekspozycji w warunkach obojetnej mgly solnej przedstawiono na rys. 9 [71].
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Rys. 9. Porownanie mikrofotografii przy uzyciu mikroskopu optycznego probek aluminium
AAT7075-T6 bez procesu pasywacji , po procesach TCP i NCP oraz stanu powierzchni przed
I po 7-dniowym tescie W obojetnej mgle solnej. Przedstawiono takze mikrofotografie probek
po usuni¢ciu produktow korozji w kwasie azotowym. Czerwone kotka wyznaczajg obszary
uszkodzen powierzchni i powstawania produktéw korozji widoczne w dniu 7 testu, a

czerwone strzatki wyznaczaja obszary zlokalizowanych wzerow [71] .

Rysunek 9 przedstawia mikrofotografie optyczne probek stopu aluminium bez
procesu pasywacji, po pasywacji TCP i NCP po 7 dniach NSST. Wszystkie stopy aluminium
po procesie pasywacji TCP nie wykazuja widocznych §ladow bialej korozji na powierzchni
1 przebarwien. Natomiast stop aluminium po pasywacji NCP wykazuje znaczace wady
powierzchni po inspekcji wizualnej i sg bardziej zlokalizowane w przeciwienstwie do
elementu bez procesu pasywacji gdzie produkty korozji sg na wigkszosci powierzchni. Po 7
dniach testu NSS elementy poddane zostaly czyszczeniu w kwasie azotowym 1 ocenione
ponownie. Po oczyszczeniu powierzchni z produktow korozji, probki oznaczone na
czerwono maja chropowatg powierzchni¢ oraz liczny rozklad duzych i malych wzerow

(czarne plamy) [71].
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Na powierzchni stopu aluminium podczas zanurzenia w kapieli do TCP zachodza
reakcje tworzenia warstwy. Jony Fluoru niszczg warstwe pasywna tlenku glinu co prowadzi
do mikrotrawienia struktury metalicznego aluminium przesuwajac potencjal elektrody w

Kierunku ujemnym [70]:
Al — AP* + 3¢~ (7)

Przy takim potencjale elektrody zachodzi jednoczesnie redukcja rozpuszczonego tlenu jak i

wydzielenie wodoru:
O2 + 2H20 + 4e” —» 40H (8)
2H" +2e” > H» 9)

Poprzez reakcje katodowe nastgpuje lokalny wzrost pH. Alkaliczne $rodowisko powoduje

wytragcanie si¢ na powierzchni aluminium tlenku cyrkonu wraz z tlenkiem chromu:

ZIF62 + 40H™ — ZrO; - 2H20 + 6F~ (10)
Cr¥* + 30H" — Cr(OH)s (11)

Tworzenie powloki konwersyjnej TCP indukowane lokalnym wzrostem pH zasadniczo
r6zni si¢ od procesu tworzenia powloki CCC poprzez reakcje redox pomigdzy jonami Cr(VI)
a podtozem aluminiowym [70].

Przyktadem komercyjnej technologii TCP do chemicznej obrobki powierzchniowe;j
jest preparat firmy SurTec o nazwie handlowej SurTec 650. Preparat jest dedykowany do
nanoszenia warstw konwersyjnych dla aluminium i stopéw aluminium w ukladzie
zanurzeniowym, natryskowym jak rowniez do aplikacji manualnej. Produkt oparty jest na
zwigzkach chromu tréjwarto$ciowego speliajacy wymagania ELV (ang. End-of Life
Vehicle), RoHS (ang. Restriction of Hazardous Substances) i WEEE (ang. waste electrical
and electronic equipment). Proces technologiczny pasywacji aluminium wedtug producenta

zostal przedstawiony w tabeli 10 [72].

Tabela 10. Proces technologiczny pasywacji aluminium [73]

Etap procesu technologicznego Produkt branzowy
Srednio alkaliczne odtluszczanie SurTec 061
Plukanie -
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Dekapowanie SurTec 495L
Plukanie -
Pasywacja SurTec 650
Plukanie -
Suszenie -

Przed procesem pasywacji powierzchni¢ stopu aluminium nalezy poddaé¢ odthuszczaniu i
usuwaniu tlenkow. Pasywacje przeprowadza si¢ W temperaturze pracy 30-40 °C (zalecane
optimum to 40 °C), stezeniu preparatu SurTec 650 10-50%o0bj. (zalecane optimum to 25
%obj.) i pH 3,7-3,95 (zalecane optimum to 3,9). Kapiel do pasywacji koryguje si¢ w
zaleznos$ci od docelowego pH 5% kwasem siarkowym lub 1% wodorotlenkiem sodu. Przy
ustawieniu parametrow procesu wystepuje efekt odwrotny temperatury od czasu procesu.
Im nizsza temperatura tym nalezy zastosowac dluzszy czas obrobki powierzchni a przy
wyzszych temperaturach wymagane sa dluzsze czasy zanurzenia aluminium w kapieli do
pasywacji. Temperatura suszenia nie powinna by¢ wyzsza niz 65 °C ze wzgledu na zbyt
szybkie wysuszenie powloki i wysokie prawdopodobienstwo do tworzenia na jej

powierzchni mikro peknig¢ powodujac ostabienie odpornos$ci na korozjg [72].

Obecnie prowadzonych jest wiele badan majacych na celu znalezienie odpowiednich
alternatyw dla chromianowych powlok konwersyjnych. Jedng z nich sa powloki
konwersyjne oparte na solach wanadu. Powloka konwersyjna osadzona na aluminium
zawierajgca sole wanadu ma poroéwnywalng odporno$¢ na korozj¢ jak w przypadku powtok
chromianowych. Dodatkowg wlasciwoscig tej powloki sg jej zdolnoSci samonaprawcze
[73,74]. W pracy Jangour L.M i in. przeprowadzono badania na ptytkach aluminiowych EN
AW 2024 do oceny wiasciwos$ci powloki konwersyjnej na bazie zwigzkéw wanadu. Przed
procesem konwersyjnym plytki zostaly poddane szlifowaniu przy uzyciu papieru $ciernego
o gradacji 800. Nastepnie byly zanurzone na 6 minut w 2 M roztworze wodorotlenku sodu
w celu usuniecia zanieczyszczen organicznych oraz na 5 minut w 50% kwasie azotowym w
celu usuniecia warstwy tlenkow (probki byly za kazdym razem plukane woda destylowang).
Wszystkie etapy procesu przygotowania powierzchni byly prowadzone w temperaturze
otoczenia. W badaniach tworzenia powtoki VCC, okre§lono parametry zmienne procesu

takie jak stgzenie soli wanadu (optymalne stezenie roztworu - 10 g/l), czas zanurzenia
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(optymalny czas obrobki powierzchni - 4 minuty), temperatur¢ roztworu (optymalna
temperatura - 25 °C) i jego pH (optymalne pH 4) [73]. Przy optymalnych parametrach pracy
kapieli uzyskano najnizsza gesto$é pradu korozyjnego (0,13 pA/cm?) oraz najwyzsza
rezystancje polaryzacji (147 kQ/cm?) co wskazuje na osadzenie poprawnie powloki na
powierzchni aluminium oraz najwyzsza odpormos$¢ na korozje wzgledem innych
wykonanych préb przy zmiennych parametrach. Sugerowany mechanizm powstawania

powloki przedstawiono na rys. 10 [73].
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Rys. 10. Sugerowany mechanizm formowania powloki opartej na solach wanadu [73]

Narys. 10 przedstawia sugerowany mechanizm formowania powtoki konwersyjnej na stopie
EN AW 2024 zawierajacych kilka miejsc mikroanodowych zaznaczonych czerwonymi
polami i mikrokatodowych zaznaczonych zielonymi gwiazdami. Na powierzchni stopu EN
AW 2040 wystepuja fazy a-Al o niskim potencjale anodowym i AlCu, ktére maja wigkszy
potencjal katodowy. Podczas obrobki powierzchniowej VCC, na granicy faz wystepuja

ponizsze reakcje:

Reakcja anodowa: Al — AI3* (a) + 36~ (12)
Reakcja katodowa: 2H20 + 2e” — Hz (g) + 20H™ (a) (13)
Formowanie produktow reakcji: AlI>* +20H™ —AI(OH) (14)
Ogoblna reakcja: Al + 2H,0O — Al(OH)2 + H» (15)

Proces tworzenia warstwy jest podobny do tworzenia powlok zol-zel, ktory moze zostacé
zainicjowany poprzez oddzialywanie wzajemne jonow wanadu, pH kapieli do obrobki

konwersyjnej i zmiany pH w obszarach miedzyfazowych [73].
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W publikacji Jia Y. i in. opisano badania dotyczace tworzenia kompozytowej
powloki konwersyjnej V-Zr na podiozu aluminium EN AW 6063. Praca miata na celu
zbadanie powloki konwersyjnej pod wzgledem wlasciwosci ochrony przed korozja i jej
zdolnoséci samonaprawczych. Powierzchni¢ stopu aluminium szlifowano papierami
sciernym o gradacji 600-1200 a nastgpnie ptukano w wodzie dejonizowanej. Powloke
konwersyjng wytworzono zanurzajac probki przez 5 minut w roztworze VZO o temperaturze
30°C przy pH 3. Kapiel konwersyjna zawierata: HoZrFe, NaVO3, NaNOgz, czteroboran sodu,
NaF, H202. Probki z wytworzong warstwa VZO zarysowano mechanicznie i zanurzono w
3,5% roztworze NaCl (rys. 11) [75].

Rys. 11. Mikrofotografie SEM dla powtoki VZO w badaniach korozyjnych w funkcji czasu:
(@) 0 h; b) 4 godziny; (c) 1 d; (d) 3d; () 5d [75].

Na Rys. 11a wida¢ wyraznie przerwanie cigglosci warstwy z ostro zakonczonymi brzegami.
Nastepnie na kolejnych zdje¢ciach do 3 doby badania, mozna zaobserwowa¢ wypetnianie
struktury powierzchni na dnie rysy az do jej calkowitego wypeknienia w 5 dobie. Zwiazki

V#* ulegaja czesciowemu utlenieniu w obecnosci H20, do zwiazkéw V°* tworzac warstwe
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V205 w obecnosci ZrO2 zdolng do samonaprawy. W miejscu powstania ogniska korozji V°*
tworza hydraty, ktore moga laczy¢ si¢ z tlenkiem cyrkonu stanowigc bariere na jej

powierzchni. Na podstawie uzyskanych wynikoéw przedstawiono reakcje tworzenia warstwy

konwersyjnej VZO:

2A1% + 3H,0 — A1203 + 6H* (16)
AP* + ZIFg2> — AIF + Zr** (17)
Zr** + 40H" — ZrO, + 2H20 (18)
2Al + 6H* + 3ZrF6>~ + 5H,0 — 2AIOF-3ZrOF; + 10HF1 + 3H21 (19)
VO (OH)3 + 2H20 — VO (OH)3(H20)2 (20)

Natomiast proces samonaprawy powloki konwersyjnej poprzez transfer hydratow wanadu

w miejscu powstania korozji przedstawia rys. 12 [75].

/ vanadic barrier

L@W &
fS

e @ &
& &
s

Rys.12. Transfer hydratow wanadu z wnetrza powtoki w miejsce uszkodzenia powtoki

ochronnej [75].

W pracy Yi i in.[76] przedstawiono proces wytworzenia warstwy konwersyjnej o
barwie zlotej na stopie aluminium EN AW 6063. W badaniach uzyto kapieli opartej na
zwigzkach: H2TiFs, HoZrFe, NaF w obecnosci kwasu garbnikowego. Ustalono, ze struktura
duplex sklada si¢ z NasAlFes oraz warstwy metaloorganicznego kompleksu Ti i Al z
niewielkg zawarto$cig: tlenku glinu, tlenku tytanu i fluorku tytanu. Warstwa
metaloorganicznego kompleksu powstata w wyniku reakcji kwasu galusowego z kationami
Ti** i AI**. Natomiast kwas galusowy otrzymano w wyniku hydrolizy kwasu garbnikowego,
ktory ze wzgledu na polifenolowe grupy hydroksylowe w pozycji -orto moze reagowac z
jonami metal. Strukture powtoki konwersyjnej przedstawiono na rys. 13.
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Rys.13. Struktura powloki konwersyjnej wytworzona w kapieli Ti/Zr [76].

Odpomo$¢ na korozj¢ oceniono metoda potencjodynamicznych krzywych polaryzacyjnych
w 3,5% roztworze chlorku sodu. Aluminium EN AW 6063 poddano obrobce
powierzchniowej w kapieli Ti/Zr przez 25 min. W pracy [76] autorzy wykazali wzrost
odpornosci na korozje ze wzgledu na spadek pradu korozyjnego z 5,9 uA cm~2 do 0,9 uA
cm~2 i znaczny wzrost (296 mV) réznicy pomiedzy potencjalem korozji a potencjatem

korozji wzerowej [76].
2. Hipoteza i cel naukowy
W niniejszej rozprawie przyjeto nastgpujaca hipotezg badawcza:

Wprowadzenie do kapieli zwigzkow fluorokompleksowych cyrkonu lub tytanu w
optymalnym st¢zeniu oraz innych skladnikéw dodatkowych wptynie na zwiekszenie
odpornosci na korozj¢ powlok konwersyjnych wytwarzanych na stopach odlewniczych EN
AC 47100 i EN AC 46000.

Za cel naukowy przyjeto nastepujace dziatania badawcze:

e Dobor sktadu chemicznego kapieli do pasywacji aluminium, obejmujacy
opracowanie podstawowego skladu kapieli, tzw. bazy, oraz okreslenie zakresu stezen
dodatkowo wprowadzanych zwigzkow fluorokompleksowych metali przejsciowych

oraz pozostatych dodatkow.

e Doborparametréw procesu pasywacji i przeprowadzenie prob na wybranych stopach

aluminium.

38



Znalezienie kluczowych powigzan pomigdzy warunkami prowadzenia procesu

pasywacji, a wlasciwos$ciami uzytkowymi otrzymanych powlok konwersyjnych.

Okreslenie roli sktadnikow kapieli do pasywacji w procesie powstawania powloki

konwersyjnej na wybranych stopach aluminium.

Scharakteryzowanie mikrostruktury i sktadu chemicznego wybranych stopow
aluminium. Zbadanie wplywu mikrostruktury stopéw na proces tworzenia powlok,
morfologie, sktad chemiczny 1 wilasciwosci uzytkowe otrzymanych powlok

konwersyjnych.

Za cel wdrozeniowy przyjeto nastepujace dzialania:

Stworzenie koncepcji ciggu technologicznego pasywacji wysokokrzemowych

stopow aluminium.

Dobor sktadu chemicznego preparatow i optymalizacja parametrOw proceséw
odtluszczania, dekapowania oraz pozostalych operacji poprzedzajacych i
nastepujacych po procesie pasywacji.

Dostosowanie skladu kapieli, warunkéw procesu pasywacji oraz procesOw

towarzyszacych do warunkow pracy linii galwanicznej,

Przeniesienie opracowanej technologii ze skali laboratoryjnej do skali pilotazowe;j
w warunkach pracy linii galwanicznej i wykonanie obrobki na detalach
przeznaczonych do produkcji. Weryfikacja otrzymanych rezultatow.

3. Czes¢ doswiadczalna

3.1 Materialy i odczynniki

Powtloki konwersyjne wytwarzano na podtozach ze stopow odlewniczych aluminium

EN AC 471001 EN AC 46000 o sktadzie nominalnym przedstawionym w tabeli 11. Materiat

do badan otrzymano od producenta odlewow ci$nieniowych Limatherm S.A. W celu

uproszczenia oznaczen dla stopow odlewniczych aluminium EN AC 47100 i EN AC 46000

(wedhug normy PN-EN 1706) uzyto w dalszej czesci pracy oznaczen wedlug DIN 1725
kolejno: ,,Al231” i ,,Al226”.
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Tab.11 Sktad nominalny stopéw Al231 1 Al226 [77]

Pierwiastek Si Fe |[Cu |Mn |[Mg |[Ni [Zn |[Sn |Ti Pb | Cr

Al231 | % mas. | 10,5-|1,3 | 0,7-]0,55/0,35 |03 |055|0,1 (02 |02 |01
13,5 1,2

Al226 | % mas. | 8,0- 1,3 |2,0-]055|0,05-|055|12 |0,25|0,25|0,35|0,15
11,0 4,0 0,55

W badaniach do sporzadzania kapieli procesowych uzyto: czteroboran sodu (Chempur),
fosforan sodu (Chempur), dodecylosiarczan sodu (Sigma-Aldrich), kwas siarkowy 96%
(Honeywell), siarczan chromu (I11) (Chempur), kwas fluorowodorowy 40% (Chempur),
kwas heksafluorotytanowy 60% (Sigma-Aldrich), kwas heksafluorocyrkonowy 50%
(Sigma-Aldrich), siarczan kobaltu (Chempur), wanadan sodowo-amonowy (JUBO

Technologies), woda amoniakalna (Chempur).
3.2 Przygotowanie powierzchni

Probki stopéw aluminium Al231 1 Al226 poddano przygotowaniu powierzchni w
celu usunigcia olejow, thuszczy oraz aktywacji powierzchni z zastosowaniem plukan
mi¢dzyoperacyjnych zgodnie ze schematem technologicznym przedstawionym w Tabeli 12.
Na etap przygotowania powierzchni sklada si¢ odthuszczanie, plukania migedzyoperacyjne
oraz dekapowanie. Odtluszczanie polega na usuwaniu z powierzchni elementu wszelkich
zanieczyszczen olejowych, thuszczéw lub zanieczyszczen innego pochodzenia (jak np.
kurz). Plukanie ma na celu rozdzielenie kolejnych etapow procesu oraz usunigcie z
powierzchni elementu obrabianego pozostalo$ci po poprzednim procesie. Skuteczno$ci
plukan miedzyoperacyjnych wptywa znaczaco na jako$¢ powierzchni w przygotowaniu
elementu do kolejnego etapu procesu. Proces dekapowania, nazywany tez aktywacja, polega
na usunieciu filmu tlenkowego z powierzchni obrabianego elementu i zapewnienie

wlasciwej przyczepnosci do wytwarzania warstwy konwersyjne;.
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Tabela 12. Przygotowanie powierzchni wraz z catkowitym przebiegiem technologicznym

Proces Temperatura [°C] pH C[ZS?S Skiad kapieli

Odtluszczanie 55-65 9,2 480 | - Na2BsO7 - 10H20 (49 g/dm?3)
- NasPOs - 12H20 (0,5 g/dm?)
- SDS (15 mg/dmd)

Plukanie Temp. pokojowa | - 60 Woda sieciowa

Plukanie Temp. pokojowa | - 90 Woda sieciowa

Dekapowanie | Temp. pokojowa | - 40 H2S04 96% (5mi/l)

Phukanie Temp. pokojowa | - 60 Woda demineralizowana

Phukanie Temp. pokojowa | 3,5-4,0 | 90 Woda demineralizowana

Pasywacja 38-40 3,8-4,0 | 240 Skiad kapieli podany w rozdziale
3.3

Plukanie Temp. pokojowa | - 60 Woda demineralizowana

Plukanie Temp. pokojowa | - 90 Woda demineralizowana

Ciepte 50-60 - 90 Woda demineralizowana

phukanie

Suszenie 50-60 - 600 -

3.3 Wytwarzanie powlok konwersyjnych

Proces wytwarzania powltok konwersyjnych zostat przeprowadzony w kapielach do
pasywacji roznigcych si¢ skladem chemicznym. Kazda z probek dla stopu aluminium serii
Al231 i AI226 przebywata w kapieli przez 240 sekund. W tabeli 13 zostaly podane sktady

poszczegdlnych kapieli, gdzie dla poszczegdlnych roztwordw wprowadzono substancje
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chemiczne o réznym stezeniu. Wartos¢ pH poszczegdlnych roztworéw do pasywacji

kontrolowana byta poprzez dodatek 5% roztworu H2SO4 lub 5% roztworu amoniaku.

Tabela 13. Sktady chemiczne kapieli do pasywacji

Lp. Roztwor Sktad kapieli
1 | Roztwor bazowy Cr [Cr2(SOs)3 - 18H20] 480 ppm Cr
2 480 ppm Cr + 200 ppm Zr + 100 ppm
Roztwor bazowy + Zr (H2ZrFe) + HF HF
3 480 ppm Cr + 400 ppm Zr + 100 ppm
HF
4 480 ppm Cr + 600 ppm Zr + 100 ppm
HF
5 480 ppm Cr + 800 ppm Zr + 100 ppm
HF
6 480 ppm Cr + 200 ppm Ti + 100 ppm
Roztwor bazowy + Ti (H2TiFs) + HF HF
7 480 ppm Cr + 400 ppm Ti + 100 ppm
HF
8 480 ppm Cr + 600 ppm Ti + 100 ppm
HF
9 480 ppm Cr + 100 ppm Co + 100 ppm
HF

10 | Roztwoér bazowy + Co (CoSOs) + HF 480 ppm Cr + 200 ppm Co + 100 ppm
HF

11 480 ppm Cr + 300 ppm Co + 100 ppm
HF

42



12 480 ppm Cr + 25ppm V
[(NH4)Na3(V4011)2] + 100 ppm HF

13 480 ppm Cr + 50ppm V
Roztwor bazowy + V [(NH4)Na3(V4011)2] + 100 ppm HF
14 [(NH4)Naz(V4011)2] + HF 480 ppm Cr + 75ppm
[(NH4)Na3(V4011)2] + 80 ppm HF
15 480 ppm Cr + 600 ppm Zr + 5ppm V

[(NH4)Na3(V4011)2] + 80 ppm HF

16 Roztwor bazowy + Zr (H2ZrFe) + V 480 ppm Cr + 600 ppm Zr + 10ppm V
[(NH4)Na3(V4011)2] + HF [(NH4)Na3(V4011)2] + 80 ppm HF

17 480 ppm Cr + 600 ppm Zr + 15ppm V
[(NHs)Na3(V4011)2] + 80 ppm HF

3.4 Techniki badawcze

3.4.1 Analiza morfologii powierzchni i skladu chemicznego

Morfologi¢ powtok analizowano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
SEM Quanta 250 (FEI). Analizy wykonywano przy napig¢ciu przyspieszajacym w zakresie
5 kV — 25 kV w prozni 10~* Pa. Obrazowanie prowadzono w trybie elektronéw wtérnych
(SE) lub wstecznie rozproszonych (BSE). Skiad chemiczny probek charakteryzowano
potilosciowo z punktu lub obszaru metoda rentgenowskiej spektroskopii dyspersji energii
(EDXS) wykorzystujac detektor Octane Elect Plus SDD. Taq samg technike wykorzystano
do tzw. mappingu czyli analizy rozmieszczenia pierwiastkdw na analizowanym obszarze.
Ze wzgledu na dos¢ duzg glebokos¢ probkowania w metodzie EDXS, wynoszaca zwykle
kilka mikrometrow, w poréwnaniu z niewielkg gruboscia wytworzonych warstw

konwersyjnych wyniki tych pomiaréw traktowano jedynie orientacyjnie.

Analize skladu powierzchniowego, a wigc wlasciwego sktadu chemicznego powlok
konwersyjnych, wykonano technikg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (ang. X-
ray photoelectron spectroscopy, XPS) za pomoca spektrometru PHOIBOS 100 (SPECS) z
anoda magnezowa (1253,6 eV). Widma wysokorozdzielcze rejestrowano przy mocy 250 W.
Powierzchnig trawiono wigzkg jonow Ar'o energii 1,5 keV przy gestosci pradu 2,3 pA cm2,
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Widma przetwarzano oraz dekonwoluowano w oprogramowaniu SPECLAB wykorzystujac
rozktad Gauss—Lorenz oraz odcigcie tta metodg Shirley’a. Widma kalibrowano na pik wegla

C 1s z maksimum energii przy 284,8 eV.
3.4.2 Analiza topografii powierzchni

Badania topografii powierzchni wybranych probek przeprowadzono za pomoca
mikroskopu sit atomowych (AFM) Nanosurf FLEX-Axiom w trybie kontaktowym (igla
NanoWorld Contr: grubo$¢ 2 um, dlugos¢ 450 um, szerokos$¢ 50 um, czestotliwos$c
rezonansowa 13 kHz, stata silowa 0,2 N m™!). Analizowano obszar 5 ym X 5 um z
rozdzielczoscig 512 pixeli x 512 pixeli. Obrobke danych wykonano w programie
Gwyddion.

3.4.3 Badania strukturalne podloza i powlok konwersyjnych

Skiad fazowy podloza stopowego zbadano metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD). Dyfraktogramy probek zarejestrowano na dyfraktometrze Siemens D 5000 z
promieniowaniem CuKa (A= 0,154 nm) w temperaturze pokojowej w zakresie 26: 20-100°.
Analiz¢ skladu fazowego przeprowadzono w oparciu o baz¢ danych PDF-4+ database
(International Center for Diffraction Data) w oprogramowaniu MATCH! (wersja 3.8.3).

Analizy przekrojow poprzecznych powlok konwersyjnych oraz podloza wykonano
technikg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) z wykorzystaniem preparatyki
probek technikg FIB (ang. focused ion beam). Uzyto dwuwigzkowego mikroskopu Helios
NanoLab ™ 600i (FEI) SEM/Ga-FIB. Analizowang powierzchni¢ przed wykonaniem cigcia
jonowego zabezpieczono lamelg platynowa. Obrazowanie wysokorozdzielcze wykonano
przy napieciu przyspieszajacym 2 kV w trybie imersyjnym i przy pochyleniu powierzchni
probki 52 ©.

3.4.4 Badania odpornosci na korozje

Odpomos$¢ na korozje stopow z powlokami konwersyjnymi badano metodami
elektrochemicznymi oraz komorowymi przyspieszonymi. Jako podstawowe narzedzie w
badaniach laboratoryjnych wykorzystano nieniszczacg technikg¢ liniowego oporu polaryzacji
(ang. linear polarization resistance technique, LPR). Pomiary polaryzacyjne technikg LPR
prowadzono w 0,05 mol dm~3 roztworze NaCl przez 120 h ekspozycji probek co umozliwito
okreslenie kierunku zmian chwilowej szybko$ci korozji. W metodzie LPR probke

polaryzowano od —15 do +15 mV wzgledem potencjatu obwodu otwartego (Eoc) zmieniajac
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potencjat z szybkoscig 0,125 mV s~!. Na samym koncu ekspozycji rejestrowano krzywe
polaryzacyjne w trybie potencjodynamicznym z szybko$cig zmiany potencjatu 0,167 mV s™!
w zakresie potencjatow od —0,1 do +0,1 V wzgledem potencjalu obwodu otwartego. W
przypadku wybranych probek z powlokami konwersyjnymi zakres polaryzacji anodowej
rozszerzono do +0,5 V wzgledem Eoc. We wszystkich pomiarach wykorzystano naczynie
korozyjne o pojemnosci 400 ml (Metrohm-Autolab) oraz potencjostat Reference 1010E
(Gamry). W sktad ukfadu pomiarowego, oprocz elektrody badanej o powierzchni 1 cm?
wchodzila elektroda pomocnicza — plytka platynowa o powierzchni 4 cm? oraz
chlorosrebrowe potogniwo odniesienia AglAgCl (3 M KCI, Metrohm) zamontowane w
kapilarze Lugina. Rezystancje polaryzacji (Rp), potencjat korozji (Exor) Oraz nachylenia
krzywych polaryzacyjnych wyznaczano z wykorzystaniem dedykowanego oprogramowania

EchemAnalyst (Gamry) software.

Badania komorowe odpomo$ci na korozje elementdow poddanych pasywacji
przeprowadzono w atmosferze oboj¢tnej mgly solnej wg normy PN-EN 1SO 9227:2012.
Test wykonano w komorze solnej ERICHSEN Basic 606/1000 w warunkach srodowiska 5%
+ 0,5% NaCl w temperaturze 35°C + 2°C, pH opadu 6,5-7,2 i ilosci zebranego opadu 1,5
ml/h = 0,5 ml/h. Badanie prowadzono przez 240 h zgodnie z wymagania sektora
motoryzacyjnego i oceng zgodnosci do 8% biatej korozji wzgledem powierzchni elementu
poddanemu warunkom oboje¢tnej mgly solnej. Opad roztworu NaCl zbierano w celu kontroli
srodowiska do dwoch cylindrow miarowych co odpowiada obszarowi zbierania okoto 80
cm? w cyklu 24-godzinnym z czestotliwoscia czterech razy w tygodniu. pH opadu koryguije
si¢ za pomocg wodorotlenku sodu, kwasu chlorowodorowego lub wodoroweglanu sodu.
Przewodno$¢ wody demineralizowanej uzytej w badaniach nie moze by¢ wyzsza niz 20

uS/cm.
3.5 Wyniki i dyskusja
3.5.1 Charakterystyka materialu podloza (stopu aluminium)

Na Rys. 14 przedstawiono widmo zarejestrowane z obszaru technikg EDXS oraz
potilosciowy sklad chemiczny wyznaczony dla stopu Al231 nie poddanego obrdbce
chemicznej. Oprdocz glinu, oznaczono krzem, mangan, zelazo, miedz i cynk. Zawartosci

pozostalych pierwiastkow stopowych nie udalo si¢ oznaczy¢ ta technika.
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Rys. 14. Widmo EDXS zarejestrowane z wypolerowanej powierzchni stopu Al231 bez

zadnej obrobki chemicznej oraz wynik potilosciowej analizy sktadu chemicznego.

Na rys. 15 przedstawiono widmo zarejestrowane z obszaru technika EDXS oraz
potilosciowy sklad chemiczny wyznaczony dla stopu Al226 nie poddanego obrobce
chemicznej. Oprocz glinu, oznaczono jedynie krzem, zelazo i1 miedz. Zawartosci
pozostatych pierwiastkow stopowych, ktoére wynikaja ze sktadu nominalnego, nie udato si¢

oznaczy¢ tg technika.
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Rys. 15. Widmo EDXS zarejestrowane z wypolerowanej powierzchni stopu Al226 bez

zadnej obrobki chemicznej oraz wynik potilosciowej analizy sktadu chemicznego.
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Na dyfraktogramach obu stopow Al226 (Rys. 16) oraz Al231 (Rys. 17) widoczne sg
piki charakterystyczne dla Si oraz Al. Piki tych faz z bazy PDF-4+ nie obsadzajg jednak
wszystkich obecnych w probkach pikow, co wskazuje na istnienie dodatkowej/-ych faz. Na
rysunkach 16b i 17b pokazano katy przy ktorych nalezatoby szuka¢ fazy Al.Cu. Ze wzglgdu
na brak pokrycia dyfraktogramow eksperymentalnych z pikami z bazy istnienie tej fazy w
probkach jest jednak wykluczone.
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Rys. 16. Dyfraktogramy rentgenowskie surowego stopu Al226 po szlifowaniu i
polerowaniu powierzchni. Na rysunku a) przedstawiono fazy obsadzajace gldwne
refleksy, natomiast na rysunku b) naniesiono w postaci kolorowych linii wszystkie

mozliwe fazy uwzglednione w interpretacji.

Na rysunkach 16b i 17b na dyfraktogramy probek naniesiono takze dane dla fazy
Alo.0095Si0.005, 0raz Cuoo1Aloo7Sioo2 ktorych piki praktycznie pokrywajg si¢ z pikami dla
czystej fazy Al. Obecnos$¢ lub brak tych faz s3 w zwigzku z tym tg metoda niemozliwe do
potwierdzenia. Wérod mozliwych faz jest Fe1.01Alo02Si0 97, ktora obsadza wigkszos¢ pikow.
Jako prawdopodobne wymieni¢ mozna fazy: Cu 6.69Si, Cuo795Al0.173Si0.03 0raz Cuo.7zsAlo2s,
ktore jednak obsadzajg tylko jeden pik przy kacie 26 = 43,5°. Dla probki Al1231 widoczne sg
dodatkowo piki od otowiu (Rys. 17b).
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Rys. 17. Dyfraktogramy rentgenowskie surowego stopu AI231 po szlifowaniu i
polerowaniu powierzchni. Na rysunku a) przedstawiono fazy obsadzajace glowne
refleksy, natomiast na rysunku b) naniesiono w postaci kolorowych linii wszystkie

mozliwe fazy uwzglednione w interpretacji.

Analiza mikroskopowa SEM przekrojow poprzecznych obu stopow ujawnifa ich
zréznicowang mikrostrukture. Rys. 18 pokazuje mikrostrukture stopu Al231 zarejestrowang
w trybie SE 1 BSE. W trybie elektronow wtornych (Rys. 18a) mozna zauwazy¢ ciemnoszare
owalne ziarna otoczone szczelnie nieco jasniejszym fazami wykazujacymi niejednorodng
strukturg. Oprocz nich wida¢ intensywnie jasne wydzielenia posegregowane w obszarach

granic miedzyziarnowych (Rys. 18a i 18b).

mag O | det | ————— 50
277 vCD [eETIE]

Rys. 18. Obraz mikrostruktury stopu Al231 utworzony w trybie elektronéw wtornych (a)
oraz wstecznie rozproszonych (b).

Tzw. mapping, wykonany technikg EDXS, pozwolil scharakteryzowaé jakosciowo
mikrostrukture tego stopu (Rys. 19). Zauwazy¢ mozna duze owalne ziarna fazy bogatej w
glin. Duze przestrzenie pomig¢dzy ziarnami fazy a-Al wypetnia faza bogata w krzem. Miedz
ewidentnie segreguje na granicach ziaren fazy a-Al, natomiast zelazo i mangan pokrywaja

si¢ wystepujac jako osobna faza (Rys. 19).
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Rys. 19. Mapping wykonany technikg EDXS na przekroju stopu Al231 ujawniajacy

segregacje pierwiastkow do poszczegdlnych faz w stopie.
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Rys. 20 pokazuje mikrostrukture stopu Al226 zarejestrowang w trybie SE 1 BSE. W trybie
elektronéw wtornych uwidaczniajacych roznice w sktadzie chemicznym (Rys. 20b) mozna
zauwazy¢ niejednorodno$¢ sktadu fazowego objawiajaca si¢ nitkowatymi wydzieleniami faz
migdzymetalicznych oraz innymi ptytkowymi wydzieleniami. Na obrazie BSE wida¢ (Rys.
20b), ze faza a-Al wystepuje w postaci sferycznych ziaren. Losowo rozmieszczone
wystepuja jasne nitkowate 1 plytkowe wydzielenia, natomiast wzdluz granic

miedzyziarnowych (fazy a-Al) wystepuje inna faza miedzymetaliczna (Rys. 20b).

a) b)

e o -

WD |mag O|det ~ ~————100 pm —
5.00 kV[10.6 mm| 1 000 x ETD label

Rys. 20. Obraz mikrostruktury stopu Al226 utworzony w trybie elektronéw wtornych (a)

oraz wstecznie rozproszonych (b).

Mapping wykonany technikg EDXS pozwolit scharakteryzowac jako§ciowo mikrostrukture
stopu Al226 (Rys. 21). Porownujac obrazy dla glinu i krzemu mozna wywnioskowac, ze to
wiasnie krzem segreguje na granice miedzyziarnowe i tworzy tam wydzielenia fazy bogatej
w ten pierwiastek. Zaobserwowane wczesniej liczne jasne nitkowate fazy oraz nieliczne
jasne ptytki, to fazy bogate w zelazo. Miedz segreguje osobno w postaci ziaren innej fazy

(Rys. 21).
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Rys. 21. Mapping wykonany technika EDXS na przekroju stopu Al226 ujawniajacy

segregacje pierwiastkow do poszczegolnych faz w stopie.

3.5.2 Dobor skladu kapieli do wytwarzania powlok konwersyjnych

Na potrzeby badan wstepnych przyjeto metodyke oraz sktady kapieli do pasywacji
przedstawione w Tabeli 1. Badania te, majace charakter badan screeningowych, uznano jako
narzedzie do wytypowania docelowego skfadu kapieli. Probki oznaczone jako ,,Bez
powloki” to stop po odtluszczaniu i1 dekapowaniu, tzn. bez powloki konwersyjne;j.
Najprostsza kapiel, oznaczona jako ,, Baza ”, zawiera jedynie Cr,(SO.), w stezeniu 480 ppm.
Ponadto do kazdej kapieli dodano 100 ppm HF, czego nie ujgto w Tabeli 14. Dla wszystkich

probek wykonano analizy morfologii powierzchni technika SEM, badania w atmosferze
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obojetnej mgly solnej oraz statlopradowe pomiary polaryzacyjne. Wybrane probki poddano
analizom XPS oraz EDS. Dobor skladu kapieli zostal zaproponowany na podstawie
literatury, doswiadczenia praktycznego w galwanotechnice 1 na podstawie stosowanych

preparatow w obrobce konwersyjnej aluminium.

Tabela 14. Oznaczenia probek z powtokami konwersyjnymi wytworzonymi na stopach

Al226 i Al231 wraz z zaplanowanymi do wykonania badaniami

stop Al226 stop Al231

Oznaczenie ] Oznaczenie )

Zaplanowane badania Zaplanowane badania
probki probki

SEM, badania SEM, badania
., Bez powloki” komorowe, pomiary ., Bez powloki” komorowe, pomiary

polaryzacyjne polaryzacyjne

XPS, SEM, badania XPS, SEM, badania
,Baza” komorowe, pomiary ,Baza” komorowe, pomiary

polaryzacyjne polaryzacyjne

SEM, badania SEM, badania
,Baza + 200 ) ,,Baza + 200 )

komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Zr” ] ppm Zr” )

polaryzacyjne polaryzacyjne

XPS, SEM, badania XPS, SEM, badania
,Baza + 400 ] , Baza + 400 .

komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Zr” ] ppm Zr” )

polaryzacyjne polaryzacyjne

SEM, badania SEM, badania
,,Baza + 600 . ,,Baza + 600 .

komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Zr” ] ppm Zr” )

polaryzacyjne polaryzacyjne

SEM, badania SEM, badania
,Baza + 200 ) ,,Baza + 200 .

komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Ti” ) ppm Ti” )

polaryzacyjne polaryzacyjne
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XPS, SEM, badania

XPS, SEM, badania

,Baza + 400 ] , Baza + 400 )
komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Ti” . ppm Ti” .
polaryzacyjne polaryzacyjne
SEM, badania SEM, badania
,Baza + 600 ) ,,Baza + 600 )
komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Ti” . ppm Ti” .
polaryzacyjne polaryzacyjne
SEM, badania SEM, badania
L, Baza + 100 ] ,Baza + 100 .
komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Co” ) ppm Co” .
polaryzacyjne polaryzacyjne
XPS, SEM, badania XPS, SEM, badania
,,Baza + 200 ) ,, Baza + 200 .
komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Co” . ppm Co” .
polaryzacyjne polaryzacyjne
SEM, badania SEM, badania
,,Baza + 300 ) , Baza + 300 )
komorowe, pomiary komorowe, pomiary
ppm Co” ppm Co”

polaryzacyjne

polaryzacyjne

,Baza + 25 ppm
V))

SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne

,Baza + 25 ppm
VJ)

SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne

, Baza + 50 ppm
V))

XPS, SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne

,Baza + 50 ppm
V})

XPS, SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne

,Baza + 75 ppm
V})

SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne

,Baza + 75 ppm
V))

SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne

,,Baza + 600
ppm Zr + 5 ppm
V!J

SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne

,,Baza + 600
ppm Zr + 5 ppm
V’)

SEM, badania
komorowe, pomiary

polaryzacyjne
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,Baza + 600 XPS, SEM, badania ,Baza + 600 XPS, SEM, badania
ppm Zr + 10 komorowe, pomiary ppm Zr + 10 komorowe, pomiary
ppm V" polaryzacyjne ppm V" polaryzacyjne
., Baza + 600 SEM, badania ., Baza + 600 SEM, badania
ppm Zr + 15 komorowe, pomiary ppm Zr + 15 komorowe, pomiary
ppm V" polaryzacyjne ppm V" polaryzacyjne

* XPS — rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw
** SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa
*** hadania komorowe — badania w atmosferze obojetnej mgly solnej

**** pomiary polaryzacyjne — pomiary statlopradowe (technika LPR oraz krzywe

polaryzacyjne)

3.5.3 Wplyw skladu kapieli na wyglad , morfologie i topografie
powierzchni Al226 i Al231

Analiz¢ powierzchni wytworzonych warstw konwersyjnych opartych o Cr(lll)
realizowano za pomoca Skaningowego Mikroskopu Elektronowego z analizatorem EDXS.
Badano wptyw rodzaju kapieli wraz z zastosowang technologia na morfologig¢ i topografie

powierzchni wytworzonych warstw.

3.5.3.1 Wplyw skladu kapieli do pasywacji na morfologi¢ powierzchni
stopu Al226

Powierzchnia stopu Al226 poddanego jedynie odtluszczaniu i dekapowaniu ma dos$é
zroznicowang morfologie (Rys. 22). Wida¢ punktowe niejednorodno$ci, wtracenia,

zaglebienia, pory, a takze rysy po mechanicznym przygotowaniu probki.
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Rys. 22. Morfologia powierzchni stopu Al226 bez powloki konwersyjnej poddanego

jedynie odthuszczaniu i dekapowaniu.

Po poddaniu stopu Al226 pasywacji w kapieli bazowej (tzw. ,, Baza ) mozna zauwazy¢ przy
wigkszym powigkszeniu niewielkg zmiange w morfologii powierzchni (Rys. 23).
Powierzchnia staje si¢ bardziej wygladzona 1 zyskuje delikatng sferoidalng / ziarnista
strukture. Mozna jedynie przypuszczaé, ze te zmiany wynikaja z wytworzenia cienkiej

powloki konwersyjne;j.

10 Hm

Rys. 23. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powtoka ,, Baza .

Po poddaniu stopu Al1226 pasywacji w kapieli ,, Baza + 200 ppm Zr”’ powierzchnia zyskuje

wyrazng ziarnistg morfologie (Rys. 24). Bez watpienia tworzy si¢ powloka konwersyjna,
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ktora poza jednorodnymi obszarami, wykazuje lokalne nagromadzenia produktow utleniania

/ wytracania powstatych w trakcie tworzenia powtoki.

10 pn?

Rys. 24. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 200 ppm Zr”.

W przypadku stopu Al226 z powloka ,, Baza + 400 ppm Zr” (Rys. 25) powloka nie jest
juz tak zréznicowana pod wzgledem morfologii jak ta zawierajaca tytan ,, Baza + 400 ppm
Ti” przedstawiona w dalszej czgsci badan (Rys. 30). Posiada bez watpienia drobna,
sferoidalng morfologig, ale jest na 0gdt rOwnomierna, tzn. jedynie w zaglebieniach podioza
ma bardziej rozwinigta powierzchni¢ (wydaje si¢ by¢ mniej zwarta). Miejscami widaé
niewielkie niecigglosci powloki. Prawdopodobnie moga by¢ to miejsca niepokryte, ze

wzgledu na wystepujaca pod spodem (w podiozu) faze bogata w krzem.
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Rys. 25. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 400 ppm Zr”.

Probke poddano analizie EDXS z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego. Wyniki
analizy EDXS dla stopu Al1226 z powtoka ,, Baza + 400 ppm Zr " przedstawiono na Rys. 26.
Widaé, ze oprocz glinu i pierwiastkow stopowych pochodzacych z podloza obecny jest

chrom, cyrkon i tlen, ktore §wiadczg o obecnosci powloki konwersyjne;.
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Rys. 26. Wyniki analizy EDXS dla stopu Al226 z powtoka ,, Baza + 400 ppm Zr”.

Wykonano analizy rozmieszczenia pierwiastkow dla powloki ,, Baza + 400 ppm Zr” (RYS.

27). W przypadku powlok z cyrkonem mozna zaobserwowaé pewne charakterystyczne

191 Cnts

2.040 keV Det: Octane Elect Plus

cechy zwigzane z rozmieszczeniem pierwiastkow:

tlen rozmieszczony jest na ogdt rOwnomiernie, a miejscami w postaci wigkszych
skupisk,

sygnat od fluoru jest malo intensywny, a miejsca jego wystepowania nie do konca
pokrywaja si¢ z wystepowaniem tlenu,

glin jako matryca jest rozproszony w calej objetosci analizowanego obszaru, a
miejscami nagromadzony w postaci niewielkich ziaren (jasne intensywne punkty),
krzem wystepuje w postaci intensywnych i drobnych skupisk, ktore pokrywajg si¢ z
miejscami zubozonymi w glin,

obszary wystepowania cyrkonu pokrywajg si¢ z obszarami wystgpowania dla
chromu,

wystepowanie miedzi pokrywa si¢ z obszarami wyst¢powania niklu, nakladaja si¢ na

nie réwniez skupiska cynku.
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Cu K_Net (411 Zn K_Net (27

Rys. 27. Mapping powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 400 ppm Zr”” wykonany
technikg EDS.

Po poddaniu stopu Al226 pasywacji w kapieli ,, Baza + 600 ppm Zr” (Rys. 28) trend ulega
poglebieniu, tzn. wytworzona powloka otrzymuje widoczng juz nawet przy wigkszym
powigkszeniu ziarnista morfologi¢, miejscami nawet pewna porowatos¢, a lokalne
niejednorodnosci (jasne nagromadzenia w trybie obrazowania elektronow wtornych, SE)

stajg si¢ bardziej wyrazne.

L L
WD mag O det
i k;OOPV‘\Oomm WOOD\ 15.00 kV|10.8 mm| 9 918 x ETD

Rys. 28. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr”.

Pasywacja stopu Al226 w kapieli zawierajacej fluorokompleks tytanu (probka ,, Baza + 200
ppm Ti”) skutkuje wytworzeniem powloki o zgota odmiennej od poprzednich powtok
morfologii (Rys. 29). Przede wszystkim obecne jest spgkanie powloki. Sama powloka

wykazuje sferoidalng budowe, a wielko$¢ tych struktur lokalnie osigga nawet 1 um.
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Rys. 29. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 200 ppm Ti”.

W przypadku stopu AI226 z powloka ,,Baza + 400 ppm Ti” widaé, ze powloka
konwersyjna ma bardzo zr6znicowang i sferoidalng morfologi¢ (Rys. 30). Zbudowana jest
ze sferycznych aglomeratow o duzej rozpigtos$ci rozmiardw 1 jest nierdwnomiernie spekana.
W miejscach peknig¢ odstaje od podloza, co moze sugerowaé ze miejscowo ma gorsza
przyczepno$¢. Miejscami jest zluszczona, bo wida¢ odstonigte podloze aluminiowe z
charakterystycznymi rysami po szlifowaniu (mechaniczne przygotowanie powierzchni
stopu).
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Rys. 30. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 400 ppm Ti”.

Na kolejnym rysunku (Rys. 31) przedstawiono wyniki analizy EDXS dla stopu Al226 z
powloka ,,Baza + 400 ppm Ti”. Oznaczono chrom, tytan i tlen, a wigc pierwiastki
pochodzace z powloki konwersyjnej. Tutaj jednak zawarto$¢ tlenu jest dwukrotnie wyzsza
(niz w powloce z cyrkonem ,, Baza + 400 ppm Zr ), co moze $§wiadczy¢ o wigkszej grubosci
powloki konwersyjnej lub o jej wigkszej niejednorodnosci. Oba spostrzezenia sg zgodne ze

spostrzezeniami z analiz SEM.
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Rys. 31. Wyniki analizy EDXS dla stopu Al226 z powtoka ,, Baza + 400 ppm Ti”.

Bioragc pod uwage zauwazalng niejednorodnos$¢ powtoki ,,Baza + 400 ppm Ti” oraz jej
zlozona morfologi¢ wykonano analize¢ rozkladu pierwiastkdéw na powierzchni tej probki. Na

Rys. 32 mozna zaobserwowac kilka charakterystycznych cech:

e tlen nie jest rOwnomiernie rozmieszczony i segreguje do skupisk, ktorych potozenie
koresponduje z wickszymi skupiskami, ktore mozna zaobserwowacé na obrazie SEM,

e rozmieszczenie tlenu pokrywa si¢ z obszarem wystgpowania fluoru,

e jasne obszary na mapie dla Al, faza a-Al bogata w glin,

e Kkrzem jest posegregowany, ciemne obszary to faza a-Al bogata w glin, w ktorej
mozna zaobserwowac $ladowe ilo$ci krzemu,

e rozmieszczenie wydzielen tytanu pokrywa si¢ z rozmieszczeniem wydzielen tlenu,
— co $wiadczy o wystgpowaniu utlenionych zwigzkach tytanu i tworzeniu powtoki
konwersyjnej,

e wydzielenia chromu pokrywaja si¢ z tytanem i tlenem — sg skladnikami powloki
konwersyjnej,

e niklu jest niewiele w stopie, segreguje do faz miedzymetalicznych, a jego
wystepowanie pokrywa si¢ z wystgpowaniem miedzi,

e miedz rowniez segreguje do fazy migdzymetalicznej, a jej wystepowanie pokrywa

si¢ z niklem.
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Rys. 32. Mapping powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 400 ppm Ti” wykonany
technikg EDXS.

Dalsze zwigkszenie st¢zenia tytanu w kapieli do pasywacji stopu Al226 (probka ,, Baza +
600 ppm Ti”) skutkuje bez watpienia zwigkszeniem grubosci powloki konwersyjnej (Rys.
33). Przemawia za tym stwierdzeniem fakt, ze powloka w pewien sposob niweluje
topografi¢ i charakterystyczne cechy podloza, a mocniej eksponuje swoja morfologie

(sferoidalng strukture, porowatos¢ 1 spekania).
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Rys. 33. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 600 ppm Ti”.

Pasywacja stopu Al226 w kapieli zawierajacej kobalt (probka ,,Baza + 100 ppm Co”)
wywoluje niewielkie zmiany na powierzchni stopu (Rys. 34). Wida¢ duzg niejednorodnosé¢
materialu podioza, lokalng porowato$¢, wydzielenia 1 wtracenia innych faz. Wytworzona
powloka jest zapewne bardzo cienka i trudno jest wykaza¢ jej obecno$¢ ta technika

badawczg na zastosowanym sprzgcie.

e 111111 Be—"

Rys. 34. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 100 ppm Co ™.

Po zwigkszeniu st¢zenia kobaltu do 200 ppm (probka ,, Baza + 200 ppm Co ) zachodza juz
zauwazalne zmiany w morfologii powierzchni (Rys. 35). W wigkszym powigkszeniu mozna
zauwazy¢ drobne pory, mikropgkniecia, i drobne sferoidalne wydzielenia / struktury, ktore

bez watpliwos$ci §wiadcza o wytworzeniu powloki konwersyjne;.
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Rys. 35. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 200 ppm Co .

Przy stezenia kobaltu wynoszacym 300 ppm (probka , Baza + 300 ppm Co”)
zaobserwowana wczesniej morfologia powloki si¢ utrzymuje (Rys. 36). Zauwazy¢ mozna

drobng porowato$¢ i lokalne nagromadzenia materiatlu powtoki.

WD [mag O det e [ I 111 E—
).6 mm| 1 000 x 1 )0 kV|10.6 mm| 9 976 x ETD

Rys. 36. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 300 ppm Co .

Po pasywacji stopu A1226 w kapieli zawierajacej wanad (probka ,, Baza + 25 ppm V") trudno
jest zauwazy¢ jakiekolwiek zmiany w morfologii powierzchni probki (Rys. 37). By¢ moze
tworzy si¢ jedynie bardzo cienka warstwa na bazie zwigzkow Cr(Ill) tak jako to mialo

miejsce w przypadku probki ,, Baza”.
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Rys. 37. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 25 ppm V.

Po zwigkszeniu stezenia wanadu z 25 do 50 ppm (probka ,,Baza + 50 ppm V) nie

zauwazono zmian we wczesniej juz zaobserwowanej morfologii powierzchni (Rys. 38).

HY WD |mag O det ————— 100 ym i 10 ym
15.00 kV|10.6 mm| 1 000 x |ETD

Rys. 38. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 50 ppm V.

Po zwigkszeniu st¢zenia wanadu z 50 do 75 ppm (probka ,, Baza + 75 ppm V) ponownie

nie zauwazono zmian we wczesniej juz zaobserwowanej morfologii powierzchni (Rys. 39).
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Rys. 39. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 75 ppm V.

Kierujac si¢ doswiadczeniem i1 trendami obowigzujacymi w chemicznej obrobce
powierzchni stopoéw odlewniczych aluminium na potrzeby przemystu samochodowego 1
lotniczego zdecydowano si¢ na polaczenie wybranych zwigzkéw chemicznych i
przeprowadzenie prob pasywacji stopu Al226 w kapieli zawierajacej oprocz zwigzkow
Cr(IIT) rowniez fluorokompleksu cyrkonu oraz zwigzku V(V). Po pasywacji stopu Al226 w
kapieli zawierajacej cyrkon i wanad w najnizszym stezeniu (probka ,, Baza + 600 ppm Zr +
5 ppm V) uzyskano powloke na 0got jednorodna, pozbawiong spgkan i wykazujaca drobng
ziarnistg / sferoidalng strukturg (Rys. 40).

Rys. 40. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr + 5 ppm
V.

71



Po pasywacji stopu Al226 w kapieli zawierajacej cyrkon i wanad w stezeniu 10 ppm (probka
,Baza + 600 ppm Zr + 10 ppm V) powloka konwersyjna zyskuje spgkania, ktore kumuluja
si¢ w miejscach zgrubien powloki (Rys. 41). Oprocz tej cechy charakterystyczna jest

réwniez wyrazna porowato$¢ na zewnetrznej powierzchni powloki.

VD |mag O i —T; ) }Jm R —
21 mm| 1000 x ETD

Rys. 41. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr + 10 ppm
V.

Zwigkszenie stezenia wanadu w tej kapieli z 10 do 15 ppm (probka ,, Baza + 600 ppm Zr +
15 ppm V") nie wywoluje juz tak spektakularnej zmiany morfologii powloki (Rys. 42).

Rys. 42. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr + 15 ppm
V.
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3.5.3.2 Wplyw skladu kapieli do pasywacji na morfologi¢ powierzchni
stopu Al231

Powierzchnia stopu Al231 poddanego jedynie odthuszczaniu i dekapowaniu ma dosé
zroznicowang morfologie (Rys. 43). Wida¢ punktowe niejednorodno$ci, wtracenia,

zaglebienia, pory, rysy po mechanicznym przygotowaniu probki oraz zawalcowania po

obrobce plastycznej (preparatyce probek do badan przed dalsza obrobka chemiczng).

mag 0| det 10 pm
00 kV[11.5 mm 10 001 x ETD

Rys. 43. Morfologia powierzchni stopu AI231 bez powloki konwersyjnej poddanego

jedynie odthuszczaniu i dekapowaniu.

Po poddaniu stopu Al231 pasywacji w kapieli bazowej (tzw. ,, Baza ) mozna zauwazy¢ przy
wigkszym powiekszeniu niewielkg zmiang w morfologii powierzchni objawiajaca si¢

zmniejszeniem ziarnistosci (Rys. 44). Powierzchnia staje si¢ bardziej wygladzona.
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2,

L 37

mag [ det JE—T;) pm ——— 23 v e 10 pm ———

3 mm| 1000 x ETD

Rys. 44. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza .

Po poddaniu stopu Al231 pasywacji w kapieli ,, Baza + 200 ppm Zr” powierzchnia pokrywa
si¢ powloka (Rys. 45). Charakteryzuje si¢ ona na ogét jednorodng budowsa z lokalnie

wystepujacymi sferoidalnymi nagromadzeniami oraz delikatng porowatoscia.

HV WD mag O det
0 kV|11.6 mm| 1000 x ETD 5.00kV|11.6 mm

Rys. 45. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 200 ppm Zr”.

Po poddaniu stopu Al231 pasywacji w kapieli ,, Baza + 400 ppm Zr” powierzchnia pokrywa
si¢ wigkszg iloScig sferoidalnych nagromadzen (Rys. 46).
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1 mag [J det
1000 x ETD

Rys. 46. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 400 ppm Zr”.

Po poddaniu stopu Al231 pasywacji w kapieli ,,Baza + 600 ppm Zr” (Rys. 47) nie

zaobserwowano juz dalszych wyraznych zmian.

mag [OJ det | — J— . HV WD mag O det
1000 x ETD 5.00 kV|11.7 mm| 10 000 x ETD

Rys. 47. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr”.

Pasywacja stopu Al231 w kapieli zawierajacej fluorokompleks tytanu (probka ,, Baza + 200
ppm Ti”) skutkuje wytworzeniem powloki o zgola odmiennej od poprzednich powtok
morfologii (Rys. 48). Przede wszystkim obecne jest spgkanie powloki. Sama powloka

wykazuje sferoidalng budowe, a wielko$¢ tych struktur lokalnie przekracza nawet 1 pm.
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mag l‘:l det 00 pr 0 2 ] WD de 10 ym ———
1000 x ETD K

Rys. 48. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 200 ppm Ti”.

Pasywacja stopu Al231 w kapieli zawierajacej fluorokompleks tytanu w wiekszym stezeniu
(probka ,,Baza + 400 ppm Ti”) skutkuje wytworzeniem powloki spekanej i
charakteryzujacej si¢ wyrazng sferoidalng budowsg (Rys. 49).

)
&

) m. — 10 pm —
OkV|11.6 mm|10

Rys. 49. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 400 ppm Ti”.

Zwigkszenie st¢zenia tytanu w kapieli do pasywacji stopu Al231 (probka ,, Baza + 600 ppm
Ti”’) nie wywoluje juz wyraznych zmian wygladu powloki konwersyjnej (Rys. 50).
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mag O det | - 0 2 ] —— 1‘5 [ —

1000 x ETD

Rys. 50. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 600 ppm Ti”.

Pasywacja stopu Al231 w kapieli zawierajacej kobalt (probka ,,Baza + 100 ppm Co”)
wywoluje niewielkie zmiany na powierzchni stopu (Rys. 51). Wytworzona powloka jest
zapewne bardzo cienka i trudno jest wykaza¢ jej obecno$¢ tg technikg badawcza na

zastosowanym sprzecie.

— 10 pm ——

Rys. 51. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 100 ppm Co”.

Po zwigkszeniu stezenia kobaltu do 200 ppm (probka ,, Baza + 200 ppm Co ") zachodza juz
pewne zmiany w morfologii powierzchni (Rys. 52). W wickszym powigkszeniu mozna
zauwazy¢ drobne mikropekniecia, ktdre bez watpliwosci §wiadcza o wytworzeniu powtoki

konwersyjnej.
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WD |mag O det P —T pum VD [¢ —— 10 pm ——

kV[11.6 mm| 1000 x ETD

Rys. 52. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 200 ppm Co”.

Przy stezenia kobaltu wynoszacym 300 ppm (probka , Baza + 300 ppm Co”)
zaobserwowana wczesniej morfologia powloki si¢ utrzymuje, cho¢ trudno jest znalez¢

obecne w poprzedniej powloce mikropegkniecia (Rys. 53).

; =S § > &
HV WD |mag O det Fe—L*L0 ] 1111 Re— HvV WD | mag O det
00 kV[11.5 mm| 1000 x ETD 1 )0 kV[11.5 mm| 10 004 x ETD

Rys. 53. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 300 ppm Co .

Po pasywacji stopu A1231 w kapieli zawierajacej wanad (probka ,, Baza + 25 ppm V") trudno
jest zauwazy¢ jakiekolwiek zmiany w morfologii powierzchni probki (Rys. 54). By¢ moze
tworzy si¢ jedynie bardzo cienka warstwa na bazie zwigzkow Cr(Ill) tak jako to mialo

miejsce w przypadku probki ,, Baza”.
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—10 ym ———

11.5 mm| 1 00(

Rys. 54. Morfologia powierzchni stopu Al226 z powloka ,, Baza + 25 ppm V.

Po zwigkszeniu stezenia wanadu z 25 do 50 ppm (probka ,, Baza + 50 ppm V) pojawiaja
si¢ zmiany w morfologii powierzchni (Rys. 55). Charakterystyczne sa sferoidalne

wydzielenia, ktore §wiadczg o powstaniu powloki konwersyjnej w tej kapieli.

Je—; ) pm ———

kV[11.5 mm| 1000 x ETD

Rys. 55. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powlokg ,, Baza + 50 ppm V.

Po zwigkszeniu st¢zenia wanadu z 50 do 75 ppm (probka ,, Baza + 75 ppm V) morfologia
powloki utrzymuje si¢ bez wigkszych zmian (Rys. 56).
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iy s -
[m] 100 ym HV WD
nm| 1000 x ETD 1 5.00 kV[11.7 mm| €

Rys. 56. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 75 ppm V.

Kierujac si¢ doswiadczeniem i1 trendami obowigzujacymi w chemicznej obrobce
powierzchni stopéw odlewniczych aluminium na potrzeby przemystu samochodowego 1
lotniczego zdecydowano si¢ na polaczenie wybranych zwiazkéw chemicznych 1
przeprowadzenie prob pasywacji stopu Al231 w kapieli zawierajacej oprocz zwigzkow
Cr(IIT) rowniez fluorokompleksu cyrkonu oraz zwigzku V(V). Po pasywacji stopu Al231 w
kapieli zawierajacej cyrkon i wanad w najnizszym stezeniu (probka ,, Baza + 600 ppm Zr +
5 ppm V) uzyskano powloke na ogdl jednorodng, posiadajaca spekania i wykazujaca
wyrazng ziarnistg / sferoidalng budowe (Rys. 57).

10 e —

Rys. 57. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr + 5 ppm
V.
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Po pasywacji stopu Al231 w kapieli zawierajacej cyrkon i wanad w stezeniu 10 ppm (probka
,Baza + 600 ppm Zr + 10 ppm V") powloka konwersyjna posiada wigksze i wyrazniejsze
spekania, ktore kumulujg si¢ w miejscach zgrubien powloki (Rys. 58). Oprocz tej cechy

charakterystyczna jest rowniez pewna porowatos¢ na zewnetrznej powierzchni powloki.

WD [mag O ~ ————100um
S5 mm| 1000 x

Rys. 58. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr + 10 ppm
V.

Zwigkszenie st¢zenia wanadu w tej kapieli z 10 do 15 ppm (probka ,, Baza + 600 ppm Zr +
15 ppm V") nie wywoluje juz dalszych zmian morfologii powloki (Rys. 59).

n

&
e

———— 100 ym s HV | WD [mag O det >—10)uﬁ;~

11.5 mm| 1 000 x ETD i 15.00 kV[11.5 mm x ETD

Rys. 59. Morfologia powierzchni stopu Al231 z powloka ,, Baza + 600 ppm Zr + 15 ppm
V.
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3.5.4 Wplyw skladu kapieli do pasywacji na sklad chemiczny powlok
wytworzonych na stopach Al226 i Al231

Wybrane probki poddano w dalszej kolejnosci analizom sktadu powierzchniowego za
pomoca techniki rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS). Jest to technika
predysponowana do badania sktadu chemicznego cienkich warstw, jakimi bez watpienia sg
powloki konwersyjne. W Tabelach 15 i 16 zebrano wyniki ilo$§ciowe uzyskane z analiz
powierzchni w stanie ,jak otrzymano”, tzn. bez trawienia jonami Ar*, dla powlok
wytworzonych na stopach AI226 1 AI231. Niestety z uwagi na bardzo wysokg zawarto$¢
wegla, ktora nie malata nawet po dluzszym trawieniu powierzchni jonami argonu, analiza
jakosciowa 1 wskazanie rodzaju wigzan tworzonych przez oznaczone pierwiastki byly
niemozliwe. Warunki wytworzenia probek powlok w laboratorium zakladowym nie
pozwolily na uzyskanie powierzchni zanieczyszczonych cienka warstwa jedynie tzw.
contamination carbon. Dlatego dalsza dyskusja ma na celu jedynie potwierdzenie
wytworzenia powlok konwersyjnych i wskazanie ktore pierwiastki z roztworu przechodza

do powtoki.

Tabela 15. Sktad powierzchniowy powlok wytworzonych na stopie Al226 w stanie ,,as-received”

Nazwa probki Obszar spektralny / Zawartos¢ (% at.)

Cls [O1ls |Al2p|Si2p |Cr2p.

, Baza” 42,61| 3383| 195| 3,85 0,21

Cls |O1ls [AlI2p |Si2p |Cr2p3/2 |Zr3d

., Baza + 400 ppm Zr” 6792303 144| 3,39 0,92 3,32

Cls [O1ls |Al2p|Si2p |Cr2p3/2 |Ti2p

., Baza + 400 ppm Ti” 66,23| 274| 2,52 1,7 2,15

Cls [O1ls |Al2p |Si2p |Cr2p3/2 |Co2p3/2

., Baza + 200 ppm Co** 6365| 279| 4,24 1,6 2,49 0,12
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Cls |O1s |AlI2p |Si2p |Cr2p3/2 |V 2p3/2

,Baza + 50 ppm V” 68,33 | 25,08 2,33| 1,73 1,79 0,74

Cls |O1ls [AlI2p|Si2p |Cr2p3/2 |Zr3d F1s

“Baza + 600 ppm Zr + 10 ppm V" 68,23 2298 2,15| 1,56 1,27 2,68| 1,13

Z Tabeli 15 mozna wywnioskowa¢, ze tzw. pasywacja stopu Al226 w kapieli bazowej
skutkuje wytworzeniem powtoki zawierajacej niewiele chromu lub powloki na tyle cienkiej,
ze jej grubosc¢ jest porownywalna lub mniejszaniz glebokos¢ probkowania w metodzie XPS.
Natomiast wprowadzenie do kapieli fluorokompleksu cyrkonu czy tytanu sprzyja
zwigkszeniu zawarto$ci chromu w powloce, aczkolwiek to tytan lub cyrkon (oczywiscie w
formie utlenionej) sa dominujagcymi metalami tworzacymi powloki konwersyjne. Mozna
réwniez zauwazy¢, ze w przypadku tych probek, jak i rowniez pozostalych, wielokrotnie
maleje zawartos¢ glinu w powloce (lub powloka staje si¢ na tyle gruba, ze sygnat od glinu
pochodzacy z metalicznego podloza zanika). Niestety mozliwosci dekonwolucji 1
wydzielenia skladowej metalicznej byly bardzo ograniczone z uwagi na duze
zanieczyszczenie badanych powierzchni weglem 1 przez to slabg jako$¢ widm
poszczegolnych pierwiastkow. Przeprowadzenie pasywacji w roztworach bazowych z
dodatkiem kobaltu lub wanadu sprzyja wbudowaniu si¢ kazdego z tych pierwiastkow w
powloke konwersyjng (Tabela 15). Co ciekawe, w kapieli najbardziej ztozonej (“Baza + 600
ppm Zr + 10 ppm V) nie oznaczono juz wanadu. Obok cyrkonu i chromu wykryto natomiast

fluor, ktory bez watpienia wchodzi w sktad tej powloki konwersyjne;.

Analiza spektroskopowa XPS powierzchni stopu Al231 poddanego obrébce chemiczne;j
w kapielach o tym samym skladzie co dla stopu Al226 nie wykazala znaczacych réznic w
sktadach powlok konwersyjnych (Tabela 16). Proces wykonany w kgpieli bazowej (probka
,,Baza ) daje powltoke o niewielkiej grubosci 1 malej zawartosci chromu. Wprowadzenie do
kapieli bazowej zwigzku fluorokompleksowego cyrkonu lub tytanu powoduje bardzo duzy
spadek zawartos$ci glinu w analizowanej powierzchni 1 wzrost zawartosci chromu. Widac,
ze gldownymi pierwiastkami metalicznymi tworzacymi powtoki na probkach ,, Baza + 400
ppm Zr” lub ,, Baza + 400 ppm Zr” sa cyrkon lub tytan. Oprdocz nich oznaczono takze fluor.
Wprowadzenie do kapieli bazowej kobaltu lub wanadu sprawia, ze ilo§¢ chromu w powloce
wzrasta, a 1lo$¢ glinu znaczaco maleje (W porownaniu do probki ,,Baza”) — Tabela 16.

Kobalt nie wbudowuje si¢ w powloke. Wbudowuje si¢ za to wanad. Obrobka stopu Al231
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w kapieli o najbardziej zlozonym sktadzie (probka “Baza + 600 ppm Zr + 10 ppm V)

skutkuje wytworzeniem powloki konwersyjnej bogatej w cyrkon, chrom oraz fluor.

Tabela 16. Sktad powierzchniowy powlok wytworzonych na stopie Al231 w stanie ,, as-received ”

Nazwa probki Obszar spektralny / Zawartos$¢ (% at.)

Cls [|O1s |Al2p [Si2p |Cr2p3/2

,Baza” 44,78| 3096| 21,96| 2,12 0,18

Cls [O1s |Al2p [Si2p |Cr2p3/2 | Zr3d F1s

,, Baza + 400 ppm Zr” 6855| 20,62| 1,07 43 1,06 3,23| 1,18

Cls |O1s [Al2p |Si2p |Cr2p3/2 |Ti2p F1s

, Baza + 400 ppm Ti” 6255| 2658| 3,21 2,85 1,63 2,18 1

Cls [|O1s |Al2p |Si2p |Cr2p3/2

, Baza + 200 ppm Co* 66,21 24,71| 3,04| 3,91 2,13

Cls |O1s [Al2p |Si2p |Cr2p3/2 |V 2p3/2

., Baza + 50 ppm V" 6301 285| 2,25| 345 1,85 0,95

Cls |O1s |Al2p |Si2p |Cr2p3/2 |Zr3d F1s

“Baza + 600 ppm Zr + 10 ppm V"’ 63,68| 23,76 1,81| 4,66 1,42 3,12 1,55

Przeprowadzone analizy XPS, pomimo braku mozliwo$ci wykonania wiarygodnych
dekonwolucji widm wysokorozdzielczych, mimo wszystko niosg pewne istotne informacje
co do roli najczgsciej spotykanych w przemystowych kgpielach do tzw. pasywacji stopoéw
aluminium czy nawet powlok cynkowych 1 cynkowych stopowych, zwigzkoéw

chemicznych:
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e przede wszystkim nalezy wskaza¢ na kluczowa role cyrkonu lub tytanu, ktdérych
utlenione zwigzki wydaja si¢ dominowaé w wytworzonych powlokach

konwersyjnych,

e mozna przypuszczac, ze kobalt sprzyja tworzeniu powtok konwersyjnych opartych
na zwigzkach Cr(III), cho¢ sam ulega wbudowaniu w powloke w niewielkim stopniu

lub nie ma go w ogoble (ponizej wykrywalnos$ci techniki XPS),

e wanad wydaje si¢ pelni¢ podobng role jak kobalt, przy czym w przypadku obu

stopoéw wanad ewidentnie wbudowuje si¢ w powloke konwersyjna.

Powyzsze spostrzezenia daly podstawe do ukierunkowania dalszych badan i1 pogigbienia
wiedzy w zakresie wykorzystania 1 zbadania wplywu zwigzku fluorokompleksowego
cyrkonu na proces tworzenia, morfologie, sktad chemiczny 1 wtasciwos$ci ochronne powlok
konwersyjnych wytwarzanych na stopie Al231. Ostateczna decyzja o zastosowaniu tego
wlasnie stopu byla podyktowana jego dominujacym udziatem w produkcji HEICHE Sp. z

0.0. 1 mozliwo$cig przeprowadzenia na tym stopie dziatan o charakterze wdrozeniowym.

3.5.5 Wplyw skladu kapieli na odpornos¢ na korozje

3.5.5.1 Odpornos¢ na korozje stopow z powlokami konwersyjnymi

— badania polaryzacyjne

W niniejszym rozdziale podjeto probe scharakteryzowania odpornosci na korozje
probek obu stopoéw z powlokami wytworzonymi w kapielach o réznych skladach (jak w

Tabeli 14) za pomoca laboratoryjnych technik polaryzacyjnych oraz metody komorowe;j.

Zgodnie z przyjeta metodyka krzywe polaryzacyjne rejestrowano po 24 h ekspozycji
probek w 0,05 M roztworze NaCl. Z uwagi na duze rdéznice w przebiegach galezi
anodowych, czesto wykazujace wrecz przebieg charakterystyczny dla materiatlow
pasywnych, nie przeprowadzono ekstrapolacji odcinkow prostoliniowych krzywych i nie
wyznaczano gestosci pragdu korozji, potencjalu korozji, ani nachylen krzywych. W
przypadku niektorych probek nie udalo si¢ zarejestrowaé poprawnie krzywych
polaryzacyjnych 1 nie przedstawiono dla nich wynikéw. Jako wilasciwa metode oceny
odpornosci na korozje przyjeto zachowanie si¢ probek w badaniach komorowych. Catos¢
badan, podobnie jak te opisane w poprzednich podrozdziatach, potraktowano jako badania
jedynie rozpoznawcze, ktore pozwolily wytypowaé optymalny sktad kapieli do pasywacji.

Pod uwagg brano rowniez stabilno$¢ kapieli do pasywacji rozumiang jako brak nadmierne;j
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ilo$ci wytracajacych sie w trakcie pracy kapieli osadow (metnos¢ kapieli). Z tego wzgledu
dazenie do jak najwyzszej odpornosci na korozje nie bylo w trakcie tych prac celem
nadrzednym.

Wplyw skladu kgpieli na odpornosc na korozje stopu AI226 7 powlokami konwersyjnymi

Krzywe polaryzacyjne dla stopu z powierzchnig niemodyfikowang jak i po obrobce w
kapieli bazowej charakteryzujg si¢ tym samym potencjatem przejscia katodowo-anodowego
(Rys. 60). Co cieckawe, pasywacja w roztworze na bazie Cr(II) bynajmniej nie poprawita
odpornosci na korozj¢ — prady w zakresie polaryzacji anodowej jak i katodowej sg wyzsze

niz dla stopu jedynie po odtluszczaniu i dekapowaniu.

Potentiodynamic Scan
100,0 u

10,00 u
1,000 u

100,0 n

| (Afcm2)

-+ CURVE (Ai226_baza_POTDYN.DTA)
- CURVE (Ai226_bez_powioki_POTDYN.DTA)

10,00 n
1.000 n

100.0 p
750,0 mv. 700.0 mV 650.0 mV. -600.0 mV' £60.0 mV/

E (V wzgl. AglAgCl)

Rys. 60. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al226 bez powloki konwersyjne;j

oraz z powloka na bazie Cr(IIl) osadzong w kapieli bazowe;.

Dodatek wanadu do kapieli bazowej w wigkszym stezeniu (15 ppm) spowodowat delikatne
przesunigcie potencjatu przejscia katodowo-anodowego w kierunku bardziej ujemnym (Rys.
61).
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i (Alem2)

Potentiodynamic Scan

100,0 u

10,00 u

1.000 u

100,0 n

- CURVE (Ai226_baza+600ppmZr+5ppmV_POTDYN DTA)
-+ CURVE (Ai226_baza+600ppmZr+10ppmV_POTDYN DTA)
s CURVE (Ai226_baza+600ppmzr+15ppmV_POTDYN.DTA)

10,00 n

1,000 n

1000 p
-740,0 mV -640,0 mV -540,0 mV

E (V wzgl. Ag|AgCl)

Rys. 61. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al226 z powloka osadzong w

kapieli bazowej z dodatkiem cyrkonu i wanadu.

Dodatek cyrkonu do kapieli bazowej spowodowal przesunigcie potencjatu przejscia

katodowo-anodowego w kierunku bardziej dodatnim (Rys. 62).

I (Afem2)

Fotentiodynamic Scan
100,0 u

10,00 u

1.000 u

100.0 n

10,00 n
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Rys. 62. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al226 z powloka osadzong w

kapieli bazowej z dodatkiem cyrkonu.

Dodatek tytanu do kagpieli bazowej spowodowal przesunigcie potencjalu przejscia

katodowo-anodowego w kierunku bardziej dodatnim (Rys. 63).
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Rys. 63. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al226 z powloka osadzong w
kapieli bazowej z dodatkiem tytanu.

Wplyw skiladu kgpieli na odpornosé na korozje stopu AI231 7 powlokami konwersyjnymi

Krzywe polaryzacyjne dla stopu z powierzchnig niemodyfikowang jak i po obrobce w
kapieli bazowej charakteryzuja si¢ niemalze tym samym potencjalem przej$cia katodowo-
anodowego (Rys. 64). Pasywacja w roztworze na bazie Cr(IIl) nieznacznie obniza prad

korozji oraz prady w zakresie polaryzacji anodowej oraz katodowe;.
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Rys. 64. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al231 bez powloki konwersyjnej

oraz z powloka na bazie Cr(Ill) osadzong w kapieli bazowe;.

Dodatek cyrkonu do kapieli bazowej spowodowal wyrazne przesunigcie potencjatu przejscia
katodowo-anodowego w kierunku bardziej dodatnim (Rys. 65). Uzyskano rowniez

stosunkowo niskie gestosci pradu.
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Rys. 65. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al231 z powloka osadzong w

kapieli bazowej z dodatkiem cyrkonu.

W przypadku dodatku tytanu do kapieli bazowej zaobserwowano spadek gestosci pradu w
miar¢ zwigkszania stezenia tytanu w kapieli. Potencjat przejscia katodowo-anodowego nie
zmieniat si¢ wedhug konkretnego trendu (Rys. 66). Zdecydowanie wahat si¢ w zakresie

podobnym jak dla poprzednio omawianych probek.
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Rys. 66. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al231 z powloka osadzong w
kapieli bazowej z dodatkiem tytanu.

Dodatek kobaltu do kapieli bazowej spowodowal przesunigcie potencjatu przejscia
katodowo-anodowego w Kierunku bardziej dodatnim (Rys. 67). Nie zaobserwowano

natomiast zmian w gestosci pragdow.
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Rys. 67. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla stopu Al231 z powloka osadzong w

kapieli bazowej z dodatkiem kobaltu.

3.5.5.2 Odpornosé na korozje stopéw z powlokami konwersyjnymi

— badania komorowe

W niniejszym rozdziale porownano odporno$¢ na korozje elementdw ze stopow
aluminium Al231 oraz Al226 poddanych pasywacji w kapielach o wybranych sktadach za
pomocg testu komorowego w atmosferze obojetnej mgly solnej (tzw. NSST). W celach
porownawczych badaniom réwniez zostat poddany element w stanie dostarczenia oraz z
warstwag wytworzong poprzez zanurzenie tylko w roztworze siarczanu(VI) chromu(lll).
Kolejne testy byly oparte o roztwor podstawowy, tzw. ,, Baza” wraz z dodatkami do kapieli
takimi jak roztwory soli: Ti, Zr, V, Co. Oceniono powierzchni¢ aluminium po 240 godzinach
trwania testu na obecno$¢ biatych produktéw korozji. Wymaganiem zgodnos$ci elementéw

jest do 8% tzw. korozji bialej wzgledem powierzchni elementu.
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a) ,, Bez powloki” b) ,, Baza”
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9) ,, Baza + 400ppm Ti” h) ,,Baza + 600ppm Ti”

K) ,,Baza + 300ppm Co”
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m) ,,Baza + 50ppm V"~ n) ,,Baza + 75ppm V"

Rys. 68. Stan powierzchni elementow pomp odlanych ze stopu AlI231: bez powloki
ochronnej, z zastosowaniem powloki otrzymanej w kapieli bazowej oraz z powtokami

konwersyjnymi osadzonymi z kgpieli bazowej z dodatkami Zr, Ti, Co i V po 240 h testu
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NSST. Oznaczenia kapieli, w ktorych poddano obrobce poszczegdlne detale podano
bezposrednio przy zdjeciach.

Elementy ze stopu aluminium Al231 poddane badaniom korozyjnym (Rys. 68) w
stanie dostarczenia oraz poddane obrobce w kapieli bazowej (,, Baza ) wykazujg znaczny
stopien korozji przewyzszajacy 8% korozji bialej dla badanej powierzchni. Obrobka w
kapieli bazowej nie wplywa znaczaco na popraw¢ odpornosci na korozje elementu
wzgledem elementu w stanie dostarczenia. Dla detali poddanych obrobce konwersyjnej w
kapielach z dodatkiem cyrkonu wykazano nieznaczny stopien korozji przy 200 ppm Zr (w
kapieli). Natomiast dla wyzszych stezen (400 ppm oraz 600 ppm Zr) nie zaobserwowano
korozji biatej na powierzchni detali. Przy zastosowaniu kapieli z dodatkiem 400 ppm tytanu
mozna zaobserwowac¢ nieznaczng ilo$¢ tzw. korozji bialej na powierzchni elementu po
przeprowadzeniu testu komorowego. Natomiast przy zastosowaniu w kapielach pozostatych
stezen tytanu wyniki ulegly pogorszeniu. W przypadku detali poddanych obrobce
konwersyjnej w kapieli z dodatkiem kobaltu odpornos¢ korozyjna ulegata poprawie wraz ze
wzrostem jego stezenia w kapieli. Natomiast w przypadku dodatku wanadu w kapieli
poprawa odporno$ci korozyjnej na elementach poddanych obrébce ulega poprawie wraz z
jego zmniejszeniem stezenia w kapieli (przy zastosowaniu najwyzszego stezenia element
wykracza ponad dopuszczalne 8% korozji bialej powierzchni badanej). Badanie komorowe
dla wytworzonej warstwy konwersyjnej w kapieli z dodatkami 600 ppm Zr i 10 ppm V nie
wykazuje korozji biatej. Natomiast przy wprowadzaniu pozostatych st¢zen dla wanadu (5 i

15 ppm) odporno$¢ korozyjna ulega znacznemu pogorszeniu.

a) ,, Bez powloki” b) ,, Baza”
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C) ,,Baza + 200ppm Zr” d),, Baza + 400ppm Zr”

d) ,,Baza + 600ppm Zr” e),, Baza + 200ppm Ti”

f) ., Baza + 400ppm Ti” g) ,,Baza + 600ppm Ti”
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h) ,,Baza + 100ppm Co” 1) ,,Baza + 200ppm Co”

J) . Baza + 300ppm Co” K) ,,Baza + 25ppm V"

l) ,,Baza + 50ppm V" m) ,,Baza + 75ppm V"’
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0) ,,Baza + 600ppm Zr + Sppm V"~ p) ., Baza + 600ppm Zr + 10ppm V™’

r) , Baza + 600ppm + 15ppm V”

Rys. 69. Stan powierzchni elementow pomp odlanych ze stopu Al226 bez powloki
ochronnej, z zastosowaniem tylko ,,bazy” oraz z powlokami konwersyjnymi osadzonymi
w obecnos$ci bazy z dodatkami Zr, Ti, Co i V po 240 h testu NSST. Oznaczenia kapieli, w
ktorych poddano obrébcee poszczegdlne detale podano bezposrednio przy zdjeciach.

Podobnie jak dla materialu odlewniczego Al231 tak i w przypadku elementow ze
stopu odlewniczego Al226, ktore poddano badaniom korozyjnym (Rys. 69) w stanie
dostarczenia oraz poddane obrobce w kapieli ,,bazowej” wykazuja znaczny stopief korozji
przewyzszajacy 8% korozji bialej dla badanej powierzchni. Element poddany obrobce w
kapieli bazowej nie wplywa znaczaco na poprawg odpornos$ci na korozje wzgledem

elementu w stanie dostarczenia. Natomiast w przypadku kapieli z dodatkami Zr, Ti, Co
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zaobserwowano poprawe¢ odpornosci korozyjnej wytworzonej warstwy wraz ze wzrostem
stezenia wprowadzanego dodatku do kapieli. Natomiast w przypadku dodatku wanadu w
kapieli odpornos¢ korozyjna elementow poddanych obrobce ulega poprawie wraz ze
zmniejszeniem jego stezenia w kapieli. Dla elementow poddanych badaniom w testach
komorowych z wytworzonymi warstwami konwersyjnymi w kapielach zawierajagcych 600
ppm Zr oraz zmienne stezenia wanadu (5 ppm, 10 ppm, 15 ppm) zaobserwowano $sladowe
ilosci produktow korozji biatej na badanej powierzchni. Zastosowane zmienne st¢zenie
wanadu w tej kapieli nie wplywa znaczgco na odpornos$¢ korozyjng wytworzonej warstwy
konwersyjnej ale poprawig ja w poréwnaniu do odpornosci korozyjnej badanej warstwy

konwersyjnej wytworzonej z kapieli o skfadzie ,, Baza + 600 ppm Zr”.

3.5.6 Wplyw stezenia cyrkonu w kapieli konwersyjnej na wlasciwosci

powlok wytworzonych na stopie Al231

Zagadnienie roli zwigzkow fluorokompleksowych obecnych kgpieli w mechanizmie
tworzenia warstw konwersyjnych na stopach aluminium oraz ich wpltyw na wlasciwosci
powlok zostato juz do$¢ dobrze poznane i opisane w literaturze [40,78,79,80]. Wigkszos¢ z
tych prac dotyczy jednak stopow przeznaczonych do obrobki plastycznej, tzw. durali.
Niewiele praktycznych informacji mozna znalez¢ na temat takich powlok wytwarzanych na
stopach odlewniczych w warunkach przemystowych, zwlaszcza wysokokrzemowych i
wysokomiedziowych, jakimi sg stopy Al231 i1 Al226. Biorgc pod uwagg rowniez
wdrozeniowy charakter prac, najwigkszy nacisk w niniejszej rozprawie doktorskiej
potozono na dobranie optymalnego stezenia zwigzku fluorokompleksowego w kapieli do
pasywacji [81]. Réwniez ostateczny wybor stopu aluminium nie byt przypadkowy — ze
wzgledu na profil produkcji Heiche Polska Sp. z 0.0. skupiono si¢ na stopie Al231, ktory

stanowil wiekszo$¢ poddawanego obrobcee asortymentu.

Kapiel robocza zawierata Cr2(SO4)3 w stezeniu 3-20 g dm™3. Jako zmienng przyjeto
zawarto$¢ cyrkonu w kapieli wynoszacg: 0; 200; 400; 600 lub 800 ppm Zr. Cyrkon
wprowadzano do kapieli w postaci H2ZrFe, a kgpiel stabilizowano dodatkowo HF w stezeniu
100 ppm. Przygotowanie powierzchni i warunki wytwarzania powlok opisano w rozdziale

3.2i13.3.

Na Rys. 70 zaprezentowano zdjecia mikroskopowe SEM powierzchni stopu Al231 z

powlokami konwersyjnymi wytworzonymi w kapielach zawierajacych cyrkon oraz, jako
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odniesienie, stopu z powloka wytworzong jedynie w kapieli bazowej (bez H2ZrFe). Analiza
SEM nie wykazala jednoznacznie aby na powierzchni stopu poddanego pasywacji w kapieli
niezawierajacej HoZrFs (tzw. “Baza”) byla obecna powloka konwersyjna (Rys. 70a).
Zapewne szybkos¢ reakcji tworzenia powloki w tej kapieli byla zbyt wolna, aby wytworzy¢
warstwe na tyle gruba, zeby jej obserwacja technikg HR-SEM byta mozliwa. Dopiero gdy
do kapieli wprowadzono cyrkon w ilosci 200 ppm, zaobserwowano zauwazalne zmiany w
morfologii powierzchni (Rys. 70b). Tym razem stwierdzono obecno$¢ powloki
konwersyjnej o czym $wiadczyla duza ilo$¢ sferycznych skupisk, ziarnista morfologia
powierzchni oraz drobne pory. Po zwigkszeniu stezenia cyrkonu do 400 ppm (Rys. 70c¢) i
600 ppm (Rys. 70d) zaobserwowano pojawienie si¢ nowych charakterystycznych cech
powierzchni, mianowicie obecne byly drobne mikropeknigcia. Przy 800 ppm cyrkonu w
kapieli daje o sobie zna¢ wyraznie sferoidalna morfologia powloki oraz mikropgkniecia
(Rys. 70e). Wspodlna cecha wszystkich probek wytworzonych w kapielach zawierajacych Zr
jest pewna niejednorodno$¢ wytworzonych powlok konwersyjnych. Mozna roéwniez
zaryzykowa¢ stwierdzenie, ze zauwazalny jest wzrost wielkosci 1 ilosci wigkszych sfer w
miar¢ zwigkszania stezenia Zr w kapieli. Podobng sferoidalng morfologi¢ zaobserwowali J.
A. Treverton i in. [82], ktorzy powigzali jg z tworzeniem zelowatej warstwy wodorotlenku
chromu. Z kolei S. Verdier i in. [83] otrzymali powloki o sferoidalnej morfologii poddajac
obrobce stop AM60 w roztworze zawierajacym HzZrFs. Sredni rozmiar tych sfer wynosit 5-
7 um. Wracajac do niniejszej rozprawy jest bardzo prawdopodobne, ze te sferoidalne
wydzielenia oraz liczne mikropgknigcia muszg wynikac¢ z niejednorodnosci szybkos$ci badz
mechanizmu tworzenia powlok konwersyjnych na powierzchni stopu. Powodem tej
niejednorodnosci jest bez watpienia mikrostruktura samego stopu, segregacja pierwiastkow
stopowych, a co za tym idzie istnienie obszarow bardziej szlachetnych elektrochemicznie,
na ktorych reakcja katodowa (wydzielanie wodoru w kapieli o pH<2) zachodzi po prostu

szybciej. Stad mozliwe bylyby lokalne réznice w grubosci powloki konwersyjne;.
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Rys. 70. Morfologia powierzchni stopu Al231 po pasywacji a) w kapieli zawierajacej jedynie
Cr(lll) i HF (tzw. ,, Baza ) oraz po pasywacji w kapielach zawierajacych dodatkowo cyrkon
w ilosci: b) 200 ppm, ¢) 400 ppm, d) 600 ppm i ) 800 ppm [81].
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Oprocz analiz typowo mikroskopowych, powierzchni¢ prébek scharakteryzowano
réwniez ilosciowo wykonujac badania topograficzne przy uzyciu mikroskopii sit
atomowych (AFM). Do analiz wybrano stosunkowo nieduzy obszar tak, aby tatwo bylo go
porownac ze zdjeciami SEM. Podobnie jak w przypadku analiz SEM, powierzchnia stopu
Al231 z powloka Cr(Ill) (préobka ,,Baza’) wykazuje niejednorodno$¢ wynikajaca z
mechanicznego przygotowania podloza (Rys. 71a). Z kolei najwazniejsza cecha
charakterystyczng powlok tworzonych na stopie aluminium AI231 w obecnosci
fluorokompleksu cyrkonu, ktérg udato si¢ uchwyci¢ mikroskopem AFM, byta bezsprzecznie

ich sferoidalna morfologia (Rys. 71b-71e).
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Rys. 71. Topografia powierzchni stopu Al231 po pasywacji: a) w kapieli zawierajacej jedynie
Cr(l1) i HF (tzw. ,,Baza ) oraz po pasywacji w kapiclach zawierajagcych dodatkowo cyrkon
w stezeniu: b) 200 ppm, ¢) 400 ppm, d) 600 ppm i e) 800 ppm [81].

Na mapach topograficznych mozna zauwazy¢, ze o ile przy 200 i 400 ppm Zr w kapieli te
sferoidalne twory byly stosunkowo luzno rozmieszczone (Rys. 71b i 71c), to przy 600 i 800
ppm Zr zagesScily si¢ i ulegly poprzerastaniu tworzac jednolity materiat (Rys. 71d i 71e).
Przegladajac literatur¢ w temacie powlok konwersyjnych Cr(Ill) z cyrkonem mozna

zauwazy¢, ze podobng morfologi¢ powlok zaobserwowali L. Li i in. [84] oraz P. Ahmadi i
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in. [79], ktorzy uzyskali drobne sferyczne nagromadzenia utlenionych zwigzkéow cyrkonu

na powierzchni aluminium po pasywacji Cr(l11) z cyrkonem.

Aby lepiej scharakteryzowa¢ morfologi¢ otrzymanych powlok na stopie Al231
zdecydowano si¢ na wykonanie ich przekrojow poprzecznych wraz z towarzyszacym im
podiozem, do 1-2 mikrometrow w glgb (Rys. 72). Uzyto w tym celu techniki Ga-FIB\SEM.
Analiza mikroskopowa przekroju powloki wytworzonej w kapieli bez dodatku cyrkonu
potwierdzila jej niewielka grubos¢, ktora jest trudna do jednoznacznego okreslenia (Rys.
72a). Wida¢ ponadto, ze warstwa jest zapewne niejednorodna z uwagi na znaczng

niejednorodnos¢ (w rozumieniu topografii jak 1 mikrostruktury) materiatu podtoza.

a) b)
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Rys. 72. Przekroje poprzeczne uzyskane technikg FIB/SEM stopu Al231 po pasywacji: a)
w kapieli zawierajacej jedynie Cr(Ill) i HF (tzw. ,, Baza ) oraz po pasywacji w kapielach
zawierajacych dodatkowo cyrkon w stezeniu: b) 200 ppm, c) 400 ppm, d) 600 ppm i e)
800 ppm [81].

Uwage zwraca natomiast fakt, ze w obecnosci HoZrFs w kapieli, i niezaleznie od jego
stezenia, powstaje powloka o mierzalnej ta technika grubosci (Rys. 72b-72e). Co wigcej,
mozna byloby oczekiwaé wzrostu grubosci powloki konwersyjnej w miar¢ zwickszania
stezenia cyrkonu w kapieli. Tymczasem analizujac uzyskane przekroje powlok mozna
zauwazy¢, ze wzrost stgzenia fluorokompleksu cyrkonu w kapieli wcale nie przekiada si¢ na
wyrazny trend w zmianie grubosci powtok. Przy takim samym dla wszystkich probek czasie
pasywacji (240 s) grubo$¢ waha si¢ miedzy 30 a 90 nm (Rys. 72b-72¢). By¢ moze decyduja
tutaj (w kinetyce) ograniczenia dyfuzyjne, a by¢ moze przy wyzszych st¢zeniach Zr w
kapieli (wyzszym stezeniu anionow heksafuorocyrkonowych) dochodzi do wtoérnego
roztwarzania powloki. W tym momencie sa to jedynie hipotetyczne rozwazania. Mozna
jedynie stwierdzi¢ ze uzyskane grubosci sg typowe dla tego rodzaju powtok konwersyjnych
[40,61].

Wykonane badania mikroskopowe ujawnity natomiast duzy wpltyw mikrostruktury
podioza na morfologi¢ i nierdwnomierno$¢ powstajacych powlok. Dlatego dla wybranych
probek rozszerzono analizy z uzyciem mikroskopu jonowego Ga-FIB/SEM i wykonano
przekroje w miejscach wystepowania wyraznych sferoidalnych zgrubien powloki (Rys. 73).
Ujawniono, ze te obiekty (wigksze, o $rednicy ~1 um) sg pustymi w $rodku sferami o
grubosci $cianki przekraczajacej miejscowo nawet 100 nm. Niezaleznie od st¢zenia cyrkonu

w kapieli (200 ppm czy 800 ppm) struktura tych sfer byla podobna, tzn. byty one mniej lub
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bardziej splaszczone, a morfologia powierzchni wewnetrznej $cianek odzwierciedlala
ziarnista morfologi¢ powierzchni zewngtrznej powlok. Ponadto grubos$¢ wierzchniej czgsci
tych sfer byla wielokrotnie wigksza niz grubo$¢ powlok, a grubosé¢ spodniej czgsci z kolei
duzo mniejsza (Rys. 73). Uwzgledniajac fakt, ze kapiel do pasywacji ma bardzo niskie pH
mozna przyjac¢ hipoteze, ze te sfery powstaja w wyniku intensywnej reakcji wydzielania
wodoru w migjscach katodowych i powstawania pecherzykoéw gazowego wodoru. Powloka
konwersyjna, ktora intensywnie tworzy si¢ w takich miejscach, “obrasta” taki pgcherzyk
przybierajac po wysuszeniu probki sferyczny ksztalt. Jest to oczywiscie jedynie hipoteza
aczkolwiek biorgec pod uwage fakt, ze w dnie takiej sfery znajduje si¢ drobna niecigglos$é
powloki (co$ w rodzaju poru, dobrze widocznego na Rys. 73a), wydaje si¢ ona catkiem
prawdopodobna. Zjawisko wydzielania si¢ gazowego wodoru i redukcji tlenu w miejscach
katodowych zlokalizowanych na ziarnach faz miedzymetalicznych w stopie podczas
procesu tworzenia powlok konwersyjnych na stopach aluminium zostalo opisane przez
Andreatta i in. oraz Qi i in. [40,78]. Reakcje te wplywaja w sposob oczywisty na morfologi¢
warstw powstajacych podczas procesu pasywacji. Innym powszechnym zjawiskiem

obserwowanym na powierzchni bylo tez pekanie powloki (Rys. 73b).

conversion coating

conversion coating

500 nm
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Rys. 73. Przekroje poprzeczne w miejscach wystgpowania sferoidalnych zgrubien w
powlokach wytworzonych na stopie Al231 w kapieli zawierajacej a) 200 ppm i b) 800
ppm cyrkonu uzyskane technikg FIB/SEM.

Przekréj poprzeczny przez powloke na probee ,,Baza + 400 ppm Zr” pozwolit na
wykonanie analizy EDXS, ktora moglaby pomdc wyjasni¢ dlaczego miejscami tworza si¢

zaobserwowane wcze$niej kuliste struktury (Rys. 74).

o o
2.00 kv 0.17 nA | ETI

Rys. 74. Przekr6j poprzeczny wykonany wzdtuz kulistych struktur w powloce i
obejmujacy obszar spekany w powloce konwersyjnej utworzonych na powierzchni
probki aluminium Al231 w kapieli z dodatkiem 400 ppm cyrkonu (prébka ,, Baza + 400
ppm Zr”, t=240s, T =40 °C; pH 1,8).

Jedno z podituznych ziaren widocznych przy dnie tej pustej w Srodku struktury (punkt
,»EDS Spot 7" na Rys. 75) nie wyrdznia si¢ sktadem chemicznym. Obecne s3: tlen, fluor,
chrom, cyrkon i glin pochodzace z wytworzonej powloki konwersyjnej. Oprocz nich
oznaczono dominujace glin i krzem oraz w mniejszej ilosci zelazo. Mozna zatem przyjac,
ze jest to wydzielenie fazy bogatej w glin (faza a-Al), a wysoka zawarto$¢ krzemu moze
wynika¢ ze stosunkowo duzego obszaru wzbudzenia w trakcie analizy punktowej

obejmujgcego rowniez sgsiednie duze ziarno (Rys. 75).
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Rys. 75. Analiza punktowa EDXS wykonana w punkcie ,,EDS Spot 7” w obrgbie
przekroju poprzecznego kulistego tworu w powloce konwersyjnej utworzonych na
powierzchni probki aluminium Al231 w kapieli z dodatkiem 400 ppm cyrkonu (probka
,Baza + 400 ppm Zr”, t =240, T =40 °C; pH 1,8).

Uwagg zwraca natomiast jasniejsze niewielkie ziarno znajdujace si¢ obok (punkt ,,EDS
Spot 5” na Rys. 76) majace ksztalt plytki. Analiza punktowa pokazala, ze jest ono
wyraznie wzbogacone w zelazo. Wystepuje tam rowniez miedz. W pewnym sensie
potwierdzaloby to wczes$niejsze przypuszczenia, zgodnie z ktérymi miejsca bogatsze w
pierwiastki szlachetniejsze sg obszarami katodowymi, w obrebie ktorych zachodzi reakcja

katodowa wydzielania gazowego wodoru.
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Rys. 76. Analiza punktowa EDXS wykonana w punkcie ,,EDS Spot 5” w obrgbie
przekroju poprzecznego kulistego tworu w powloce konwersyjnej utworzonych na
powierzchni probki aluminium Al231 w kapieli z dodatkiem 400 ppm cyrkonu (probka
. Baza + 400 ppm Zr”, t = 2405, T = 40 °C; pH 1,8).

Ponizej kulistej struktury zauwazymy bardzo duze ziarno bogate w krzem (Rys. 77). Nie
wydaje si¢ jednak aby odgrywato ono bezposrednig role w tworzeniu tej Kulistej struktury
w powloce. Co najwyzej moze odpowiadac za istnienie znajdujacej si¢ bezposrednio nad
nim pustki oddzielajacej je od analizowanych wcze$niej wydluzonych 1 ptytkowych

Ziaren.
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Rys. 77. Analiza punktowa EDXS wykonana w punkcie ,, EDS Spot 6” w obrgbie
przekroju poprzecznego kulistego tworu w powloce konwersyjnej utworzonych na
powierzchni probki aluminium Al231 w kapieli z dodatkiem 400 ppm cyrkonu (probka
. Baza + 400 ppm Zr”, t =240, T =40 °C; pH 1,8).

Wszystkie techniki badawcze wyraznie wskazuja na kluczowa role zwigzku
fluorokompleksowego cyrkonu w procesie tworzenia powlok konwersyjnych, a mianowicie
ich grubosci, morfologii i sktadu. Dlatego monitorowano potencjat elektrochemiczny (E)
elektrody ze stopu Al231 podczas formowania powloki TCC w kapieli konwersyjnej za

pomocg techniki chronopotencjometrii (Rys. 78).
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Rys. 78. Potencjat elektrochemiczny elektrody wykonanej ze stopu Al231 mierzony od
chwili zanurzenia w kapielach do pasywacji zawierajacych od 200 ppm do 800 ppm

cyrkonu. Temperatura kapieli 40 °C; pH 3,8; czas zanurzania 240 s [81].

Zarejestrowane krzywe E-t (Rys. 78) sa pewnym dowodem na to, ze jony
heksafluorocyrkonianowe w obecnosci wolnego kwasu fluorowodorowego (w kapieli)
spowodowatly aktywacje powierzchni aluminium i w zwigzku z tym sprzyjaly tworzeniu si¢
powloki konwersyjnej. Niezaleznie od stezenia jonéw Zr, w pierwszych 30 sekundach
zanurzenia nastgpito silne przesunigcie potencjatu elektrody aluminiowej o ponad 100 mV
w kierunku wartosci bardziej ujemnych (Rys. 78). Ostatecznie po okoto 2-3 minutach
potencjat elektrody ustabilizowal si¢. Nalezy stwierdzi¢, ze przebieg krzywych E-t na Rys.
78 jest podobny do tych spotykanych w literaturze dla stopoéw aluminium (duraluminium)
serii 2xxx 1 6xxx [61,78,80]. F. Andreatta i in. [78] przypisali poczatkowemu gwattownemu
spadkowi potencjatu reakcje miedzy wolnymi jonami fluorkowymi a naturalng warstwa
tlenku glinu na powierzchni stopu. Z kolei L. Fedrizzi i in. [85] wskazali ten etap
rozpuszczania tzw. natywnego (naturalnie wytworzonego na powierzchni) tlenku jako
aktywacje powierzchni poprzedzajaca osadzanie powloki konwersyjnej. W niniejszej
rozprawie zauwazono, ze przy stezeniu 800 ppm Zr ten etap aktywacji byt zdecydowanie
dtuzszy niz w przypadku innych stezen cyrkonu. Mozna zatem przyjac, ze poprzez dobor
stezenia fluorokompleksu cyrkonu mozna regulowac czas trwania tego pierwszego etapu
(aktywacji). By¢ moze znacznie przekraczajac to stezenie, mozna byloby wytrawic¢

powierzchni¢ aluminium zbyt mocno i jako$¢ powstajacej powtoki uleglaby pogorszeniu z

111



uwagi na zbyt szybkie roztwarzanie podioza metalicznego. Dalszy wzrost potencjatu jest
zwigzany z wytrgcaniem zwiazkow Cr(l11) i Zr(IV) w postaci powloki konwersyjnej, a
obecnos¢ pewnego plateau mozna bytoby potraktowac jako dowod na osiggniecie wzglgdnie
szczelnego pokrycia powierzchni [78].

Wiedzac juz, ze obecnos¢ cyrkonu w kapieli do pasywacji jest kluczowa dla utworzenia
trwatej 1 wzglednie odpornej na korozje powloki konwersyjnej, probki poddano analizom
technikg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS). Analizy sktadu chemicznego
powlok konwersyjnych wykazaty, ze glownymi (metalami) tworzgcymi omawiane powloki
konwersyjne sg chrom i cyrkon, przy czym cyrkon jest tym dominujacym pierwiastkiem.
Zawarto$¢ cyrkonu w powierzchni powlok wytworzonych w kapielach zawierajacych 200
ppm lub 800 ppm Zr byta w zakresie 16,3-18,5 % at. Zawarto$¢ pozostatych metali, tj. glinu

i chromu, wynosita odpowiednio 6,3-9,1 % at. i 5,9-6,7 % at.

Tabela 17. Sktad powierzchniowy badanych powlok uzyskany technikg XPS (% at.) z

powierzchni w stanie dostarczenia oraz po tagodnym strawieniu jonami Ar* (90” trawienia)
[81].

Zawarto$¢ (% at.) liczona dla wskazanego obszaru Stosunki zawartosci
spektralnego pierwiastkow
. Cr
Probka Ol1ls C1s Al2s Si2p ) Zr3d F1ls Zr:.Cr Zr Al F:Zr AlLCr
P32
“Bez powloki” 38,7 298 274 41 - - - - - - -

“Bez powloki” + Ar* 421 99 430 51 - - - - - - -

“Baza” 372 333 256 3,0 0,8 - - - - - 320
“Baza” + Ar* 429 88 40,7 6,6 1,0 - - - - - 428

“Baza + 200 ppm Zr” 312 510 26 16 2,5 85 28 343 330 033 104
“Baza + 200 ppm Zr”+ 457 143 63 19 59 185 74 3,15 294 040 1,07

“Baza + 800 ppm Zr” 364 413 59 07 3,0 82 45 276 139 054 1,98
“Baza + 800 ppm Zr”+ 504 94 91 08 6,7 163 73 245 180 044 1,36

Widmo wysokorozdzielcze Al 2s probki “Bez powtoki” (podloze Al231 jedynie po
odtluszczeniu 1 dekapowaniu) zawiera skladowa metaliczng w ilosci 13,6 % pochodzaca od
podioza metalicznego oraz sktadowa tlenkowa (86,4 % w formie AlxOy) pochodzaca z
naturalnej warstwy tlenkowej obecnej na powierzchni stopu. Energie wigzan (BE) dla tych

dwoch sktadowych ustalono na 116,6 i 119,15 eV (Rys. 79a). Po procesie pasywacji w
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kapieli bazowej (probka “Baza’’) na powierzchni stopu pojawit si¢ chrom w ilosci zaledwie
0,8 % at. Taka niewielka ilo$¢ chromu, przy stosunku Al:Cr = 32, w polaczeniu z niemal
niezmienionym sktadem pierwiastkowym (C, Al, O, Tabela 17) oznacza prawdopodobnie
tyle, ze wytworzona powtoka konwersyjna w obecnosci jedynie siarczanu(VI) chromu(IIl) 1
HF w kapieli jest niezwykle cienka 1 by¢ moze nieciagla. Dowodza tego z reszta
przeprowadzone analizy SEM/FIB, gdzie rowniez nie udalo si¢ zmierzy¢ grubosci tej
warstwy. Po lekkim podtrawieniu powierzchni za pomoca jonéw Ar* stosunek Al:Cr w
analizowanej warstwie wzrdst znaczaco z 32 do 43 (Tabela 17). Oznaczaloby to, ze na skutek
zanurzenia stopu w kapieli nie dochodzi do wymieszania Al i Cr w objetosci powtoki, tzn.
glin jest obecny gldéwnie w podiozu (stop) zaraz pod cienkg warstwg utlenionych zwigzkow
chromu. Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze na skutek procesu chromianowania udziat formy

utlenionej glinu AlxOy/Al w warstwie tlenkowej wzrdst z 86 do 92 % (Rys. 79b).

W obecnosci 200 ppm Zr w kapieli, @ wigc przy najnizszym z zastosowanych stezen
cyrkonu, otrzymano powloke o dos¢ radykalnie zmienionym skladzie iloSciowym i
jakos$ciowym. Sposrod wszystkich wykrytych pierwiastkow metalicznych dominujacym byt
Zr (8,5 % at.). Co cieckawe, az trzykrotnie wzrosta zawarto$¢ chromu na powierzchni (do 2,5
% at.). Porownywalna do chromu byla takze zawarto$¢ glinu na powierzchni analizowanej
w stanie dostarczenia (stosunek Al:Cr = 1,0 Tabela 17). Poniewaz grubo$¢ uzyskanej
powloki konwersyjnej znacznie przekraczala gigbokos¢ probkowania w XPS (ktora mozna
przyja¢ na poziomie <5 nm) jest prawie pewne, ze sygnal glinu nie pochodzit z gleboko
potozonego podloza metalicznego, ale od glinu w postaci utlenionej. Obserwacje te w

pewien sposob dowodzg konwersyjnej natury uzyskanej powtoki.

Mechanizm powstawania powloki konwersyjnej, zgodnie z literaturg, skiada si¢ z kilku
etapow. Najpierw rodzima warstwa tlenku glinu jest rozpuszczana przez wolny kwas
fluorowodorowy obecny w kapieli konwersyjnej [86]. W tym samym czasie zachodza
reakcje konkurencyjne: rozpuszczanie tlenku glinu i wytracanie trudnorozpuszczalnych
zwigzkow Zr i Cr, co prowadzi do tworzenia si¢ wigkszych nagromadzen materialu powloki
przede wszystkim w miejscach katodowych. Gradient pH przy powierzchni stopu rOwniez
wzrasta. Gdy miejsca katodowe zostang pokryte produktami wytracania, dalsze wytracanie
zwigzkéw Cr 1 Zr nastgpuje na calej powierzchni stopu, czego wynikiem jest utworzenie
powtoki z matymi ilosciami F, Cri Zr. W tym momencie szybkos$¢ rozpuszczania tlenku
glinu, gradient pH i szybko$¢ narastania powloki maleja. Wytracanie tlenkéw chromu i

cyrkonu zachodzi jednoczesnie z gléwna reakcja. Tworzy to kolejng warstwe bogata w
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cyrkon i chrom, podczas gdy powloka pierwotna wzbogaca si¢ we fluor. Z czasem
zewnetrzna warstwa zwigzkow Cr 1 Zr nadal rosnie, podczas gdy fluor dyfunduje przez
warstwe zewnetrzng w kierunku podtoza, powodujgc wzrost warstwy wewnetrznej [78,87].
Swoiste ,,wymieszanie” Al i Cr w powloce konwersyjnej potwierdza roéwniez niniejsza
rozprawa, w ktorej niemal identyczny stosunek Al:Cr w powloce ,,w stanie dostarczenia” i
po wytrawieniu powierzchni jonami Ar" wynosit odpowiednio 1,04 i 1,07 (Tabela 17).
Podobna analiza stosunkéw Zr:Cr i Zr:Al przed i po trawieniu Ar* pokazuje, ze cyrkon byt

obecny nie tylko w najbardziej zewnetrznych warstwach powloki konwersyjnej (Tabela 17).

Oprécz wymienionych wczesniej metali, w powloce oznaczono réwniez fluor.
Zawarto$¢ wegla (C-C i jego wigzania z tlenem) byla naturalnym zanieczyszczeniem
powierzchni, ktére zostalo prawie calkowicie usunigte z powierzchni powloki juz po

tagodnym trawieniu Ar".

Czterokrotny wzrost zawartosci Zr w kapieli konwersyjnej (do 800 ppm) nie zwigkszyt
jego zawarto$ci w powloce, a ponadto stosunki Zr:Cr, Zr:Al i F:Zr pokazuja, ze jego udziat
w powloce konwersyjnej jest nawet nieznacznie nizszy w porownaniu z powtoka uzyskana
z kapieli zawierajacej 200 ppm Zr. Mozliwe, ze przy wyzszym stezeniu Zr (a zatem
wyzszym stezeniu fluoru zwigzanego w anionie heksafluorocyrkonianowym) w kapieli, glin
utleniat si¢ szybciej / intensywniej, a nastepnie zostal wbudowany do powloki konwersyjne;.
Wskazywalby na to dwukrotny wzrost stosunku Al:Cr, z 1,0 do 2,0 (Tabela 17) i
towarzyszyloby temu wbudowanie wickszych ilosci chromu do powloki, co ilustruja

stosunki Zr:Cr podane w Tabeli 17.
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Rys. 79. Widma Al 2s zarejestrowane z powierzchni probek: (a) “Bez
powloki”, (b) “Baza”, (C) “Baza + 200 ppm Zr” oraz (d) “Baza + 800 ppm
Zr” [81].

Rys. 80 obrazuje widma Cr 2pz wraz z ich dekonwolucjami dla probek: “Baza”, “Baza
+ 200 ppm Zr” oraz “Baza + 800 ppm Zr”. Parametry dopasowania widm chromu 2paz»
oparto na procedurach opisanych w pracach Biesingera i in. [88,89]. W dekonwolucjach
wszystkich widm przyjeto obecno$¢ nastepujacych sktadowych: Cr(0), tlenku Cr(lll),
wodorotlenku Cr(Ill) i Cr(VI1). Pojawienie si¢ Cr(VI) w powlokach wytworzonych w
nieodpowietrzonych kapielach konwersyjnych jest znane w literaturze i mozna je wyjasnié
tworzeniem si¢ H2O> generowanego w wyniku katodowej reakcji redukcji tlenu [40].
Nadtlenek wodoru moze utlenia¢ jony Cr(I1l) obecne w tworzacej si¢ powloce. Porownanie
widm Cr 2p3,2 pokazuje, zgodnie z oczekiwaniami, ze dominujgcym zwigzkiem chromu na
powierzchni wszystkich powlok byt Cr(OH)s. Na powierzchni probki ,, Baza ', analizowanej
w stanie ,, jak dostarczono ”, udziat skfadnika Cr(OH)3 wynosit 76,1 %. Udziat tlenku Cr(III)
oszacowano na 11,7 %, Cr(VI) na 7,6 %, a Cr(0) na4,7 %. W powloce konwersyjnej ( “Baza
+ 200 ppm Zr” oraz “Baza + 800 ppm Zr”) udziat wodorotlenku Cr(Ill) byt wyzszy i
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wynosit odpowiednio 86,3 i 83,5 %. Nie stwierdzono natomiast metalicznej formy chromu.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze w analizowanych powlokach wodorotlenek Cr(IIT) wystepowat
na ich zewngtrznej powierzchni, podczas gdy formy tlenkowe (chromu) tworzyly si¢ w
warstwach ukrytych glebiej. Po trawieniu jonami Ar* (90 s, 1,5 keV, 2,3 pA cm™?) i
znacznym usunigciu zanieczyszczen weglowych, dominujagcym udziatem stata si¢ bowiem

forma tlenkowa (Cr203).

Ll
581

Binding Energy, eV

Rys. 80. Widma Cr 2pz» zarejestrowane z powierzchni probek: (a)
“Baza”, (b) “Baza + 200 ppm Zr” oraz (¢) “Baza + 800 ppm Zr” [81].

Energie wigzania w dublecie Zr 3d pozostaly niezmienione gdy st¢zenie Zr w kapieli
wzrosto z 200 ppm do 800 ppm. BE dla Zr 3ds;2 0szacowano na 182,5 eV, co jest warto$cia
charakterystyczng dla ZrOz. Chociaz z drugiej strony, obecno$¢ fluoru w powloce
konwersyjnej moglaby raczej wskazywac¢ na tlenofluorki cyrkonu, np. Zro33200.639F0.021
[90,91]. Po dekonwolucji dubletu Zr 3d wykluczono mozliwo$¢ utworzenia prostego
zwigzku ZrF4 (w ktérym BE Zr 3ds, wynosi powyzej 185 eV). Ostatecznie, wartos¢ BE dla
Zr 3d nie zmienita sie nawet po dlugotrwalym trawieniu jonami Ar*. Swiadczy to o
jednorodnos$ci fazy zawierajacej Zr niemal w calym przekroju poprzecznym powloki

konwersyjnej.
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Rys. 81. Widma Zr 3d zarejestrowane z powierzchni probek: (a)
“Baza”, (b) “Baza + 200 ppm Zr” oraz (c) “Baza + 800 ppm Zr”
[81].

Odpomos$¢ na korozje stopu aluminium z powlokami konwersyjnymi oceniano za
pomoca podstawowych technik polaryzacji potencjodynamicznej: liniowej rezystancji
polaryzacji (LPR) i krzywych polaryzacji. Pierwszg analiz¢ probek wykonano nieniszczacg
technikg LPR, ktora pozwala bardzo szybko oszacowaé i monitorowaé chwilowa szybkos¢
korozji. Warto$ci rezystancji polaryzacji (Rp) ktore zmierzono dla wszystkich badanych
probek z powlokami ekspozycji w ciggu 5 dni ich ekspozycji w 0,05 mol dm™3 roztworze
NaCl przedstawiono na Rys. 82. Pomiary LPR wykazaly, ze odporno$¢ korozyjna stopu
Al231 nie ulegla znacznej poprawie po utworzeniu powloki konwersyjne; w kapieli
bazowej. R, dla tej probki (,, Baza ” na Rys. 82) wynosila dziesigtki kQ cm? i byla podobna
do Rp obliczonej dla stopu AI231 bez powloki konwersyjnej (,, Bez powloki” na Rys. 82).
Juz dodanie 200 ppm Zr do kapieli spowodowalo nawet 10-krotny wzrost rezystancji
polaryzacji, tj. pierwszego dnia ekspozycji probki w roztworze NaCl o stezeniu 0,05 mol
dm3, Rp osiaggneta okolo 0,5 MQ cm? (Rys. 82). W kolejnych dniach ekspozycji, mimo ze
rezystancja polaryzacji malala, to po pigtym dniu Rp nadal przekraczata 100 kQ cm? i byta
zdecydowanie wyzsza niz w dwoch poprzednich probkach. Dwukrotny wzrost stgzenia

H2ZrFe nie zmienit juz znaczaco mierzonej odpornosci korozyjnej, tzn. zarowno wartosci,
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jak 1 tendencja ich zmian byly takie same (Rys. 82). Z drugiej strony zwigkszenie tego
stezenia do 600 ppm i 800 ppm spowodowalo, ze wytworzone powloki konwersyjne
zapewnily znaczaca poprawe odpornosci na korozje. WartoSci rezystancji polaryzacji
osiggnety ~1 MQ cm? w pierwszym dniu ekspozycji (Rys. 82). Jednakze kierunek zmian Ry
dla tych dwoch probek roznit sie. Probka ,,Baza + 600 ppm Zr” utrzymywata bardzo
wysokie wartosci Rp przez cate 5 dni ekspozycji, ale charakteryzowata si¢ duzym rozrzutem
wartosci. Jednym z powodoéw tej zmiennosci moze by¢ korozja wzerowa aluminium w
srodowisku chlorkowym. W przypadku probki ,, Baza + 800 ppm Zr” Rp, po osiggnigciu
lokalnego maksimum okoto 36 godziny ekspozycji, zaczeta gwaltownie spadac i ostatecznie
osiagneta poziom zblizony do tego dla powlok uzyskanych z kapieli zawierajacej 200 ppm
i 400 ppm Zr. Prawdopodobng przyczyng takiego zachowania mogla by¢ duza
nierdwnomierno$¢ wytworzonej powloki, pory i mikropeknigcia, ktore zaobserwowano juz
wczesniej podczas analiz HR-SEM. Te niejednorodnosci / defekty nasilaly si¢ wraz ze

wzrostem stezenia Ha2ZrFe 1 byly szczegdlnie widoczne w przypadku tej konkretnej probki.

15004 —=— "Bez powtoki" —-~--"Baza + 400 ppm Zr" |
- -o--"Baza" —--o=-- "Baza + 600 ppm Zr"
"Baza + 200 ppm Zr" -+ "Baza + 800 ppm Zr" 1
- ]
O PN . 1
1000 - R Y i
g /:ﬁ)c. N + . ,'/ O ee L o~ R |
S NN N o)
é .'/‘9/’ . A \ 4
'y Fa o Y
500 - ;.;'/( /AN~ s_v\‘ --‘\‘.“ 1
I \‘\ ]
vff'/ N /'V\\\V\\ R 9
Y. . N
K v g
5 YT e ]
0Py ? 2 - M—
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120
t(h)

Rys. 82. Rezystancja polaryzacji (Rp) zmierzona w 0,05 mol dm~3 roztworze NaCl w

trakcie 120 godzin ekspozycji probek stopu Al231 z wytworzonymi powlokami
konwersyjnymi [81].

Podczas pomiarow LPR zwrdcono rdéwniez uwag¢ na monitorowanie potencjalu

korozyjnego (Ekor) stopu aluminium z powlokami konwersyjnymi w roztworze NaCl (Rys.
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83). Chociaz nie jest to parametr charakteryzujacy liczbowo odporno$¢ na korozje, daje on
jednak pewne nieocenione informacje o tendencji powierzchni badanego materiatu do
oddziatywania ze §rodowiskiem korozyjnym. Jedng rzecza, ktéra przycigga uwage, jest
odmienne zachowanie stopu odlewniczego Al231 bez 1 z powloka konwersyjng Cr(IlI)
(probki ,, Bez powloki” oraz “Baza’’) z jednej strony, a probek z powtokami konwersyjnymi
zawierajgcymi rowniez cyrkon (probki “Baza + ... ppm Zr”) z drugiej. Exor pierwszych
dwoch probek byt poczatkowo najmniej ujemny, ale podczas ekspozycji wykazywat
tendencje spadkowg w kierunku bardziej ujemnych wartosci, tj. do okoto —0,7 V wzgledem
Ag|AgCl (Rys. 83). To w pewnym stopniu potwierdza wcze$niejsze stwierdzenie o
niewielkim wplywie obrobki stopu w kapieli bazowej bez zwigzku cyrkonu na chemi¢

powierzchni 1 wiasciwosci ochronne wytworzonej, bardzo cienkiej powtoki konwersyjne;.

Wszystkie powloki zawierajace cyrkon poczatkowo wykazywaly bardzo ujemne
potencjaly korozyjne, ktore jednak wzrosty w kierunku dodatnim w ciggu dwoch-trzech dni
ekspozycji, apo 5 dniach ekspozycji osiagnely wyzsze wartosci niz Ekor dla stopu Al231 bez
i z powloka konwersyjng zawierajaca jedynie Cr(Ill) (Rys. 83). W przypadku probki
aluminium z powloka uzyskang z kapieli przy zawarto$ci 800 ppm Zr zaobserwowano
dalszy spadek potencjatu korozyjnego pomiedzy drugim a trzecim dniem ekspozycji, co

dobrze korelowalo z zatamaniem si¢ odpornosci korozyjnej tej probki (Rys. 83).
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Rys. 83. Potencjat korozji (Ekor) Wyznaczony w 0,05 mol dm™ roztworze NaCl w
trakcie 120 h ekspozycji probek stopu Al231 z wytworzonymi powlokami
konwersyjnymi [81].

Ostatecznie po 120 godzinach ekspozycji probek w roztworze NaCl zarejestrowano krzywe
polaryzacyjne w trybie potencjodynamicznym (Rys. 84).

Krzywe palaryzacyine dia stopu AI231 z powlakams

10,00 m

1,000 m

1000u

10,00

1,000u

i (Afem2)

* + 200 ppm Zr"
4 "Baza + 400 ppm Zr"
# “Baza + 500 ppm Zr*
#- "Baza + 800 ppm Zr"
# "Bez powickl"

1,000n

1000p

10,00 '
-880,0 mv 6500 mV 450,0 v 2500 mV

E (V wzgl. Ag|AgCl)

Rys. 84. Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej zarejestrowane w 0,05 mol dm™
roztworze NaCl po 120 godzinach ekspozycji probek stopu Al231 z wytworzonymi
powlokami konwersyjnymi [81].

Podobnie jak w przypadku badan HR-SEM, AFM i LPR, poréwnanie krzywych polaryzacji
surowej probki “Bez powloki” z probka po procesie pasywacji w roztworze bazowym
“Baza”, nie wykazalo istotnych réznic. Wartosci ggstosci pradéw korozji obu probek byty
podobne, chociaz wyrazniejszy pasywny zakres mozna bylo zauwazy¢ na galezi anodowe;j
zarejestrowanej dla probki “Bez powloki” (Rys. 84). Co wiecej, w przypadku tej drugiej
zaobserwowano jedynie niewielkie (ok. 50 mV) przesunigcie potencjalu przejscia
katodowo-anodowego w kierunku wartos$ci dodatnich. Ta tendencja wyraznie utrzymywata
si¢ po dodaniu do kapieli H2ZrFs. W tym przypadku jednak, niezaleznie od stezenia Zr,
gestosci pradu korozji byly zdecydowanie nizsze, nawet kilkakrotnie, podczas gdy w
przypadku probki pokrytej powloka konwersyjng w obecnosci 600 ppm Zr byly one nawet
o ponad jeden rzad nizsze (Rys. 84). Co wigcej, podczas polaryzacji anodowej mierzone

prady anodowe byly znacznie mniejsze.

120



Aby potwierdzi¢ pozytywny wptyw zwigzku cyrkonu na odpomos$¢ na korozje, czesci
aluminiowe wykonane ze stopu Al231, z powlokami konwersyjnymi i bez nich, poddano
testowi w atmosferze obojetnej mgly solnej (NSST). To wlasnie ta metoda jest najczesciej
stosowana w przemys$le do oceny wiasciwosci ochronnych poddanych obrdobce

powierzchniowej czesci.

a) “Bez powloki” b) “Baza”
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e) “Baza + 600 ppm Zr” f) “Baza + 800 ppm Zr”

Rys. 85. Stan powierzchni korpusow pomp odlanych ze stopu Al231 z powlokami
konwersyjnymi osadzonymi bez oraz w obecnosci od 200 ppm do 800 ppm cyrkonu, po
240 h testu NSST [81].

Wyniki badan komorowych (NSST) jednoznacznie wskazuja, ze odpomos¢ korozyjna
powloki konwersyjnej Cr(IIl) (probka “Baza’) ulegla wyraznej poprawie w obecnosci
jonéw ZrFe>~ (Rys. 85). W przypadku braku cyrkonu w kapieli konwersyjnej, produkty
korozji po 240 godzinach ekspozycji w komorze solnej pokryly niemal calg powierzchni¢
detalu (proébka “Baza” na Rys. 85). Dla poréwnania, po tym samym czasie probki z
powlokami konwersyjnymi osadzonymi z dodatkiem cyrkonu charakteryzowatly si¢ nadal
bardzo dobrym stanem powierzchni (Rys. 85) — zaobserwowano jedynie punktowe $lady
korozji i drobne biale plamy. Zaobserwowano réwniez pewna zalezno$¢: ze wzrostem
zawarto$ci cyrkonu w kapieli do pasywacji uzyskano coraz lepsza odpornos¢ na korozje.
Probki otrzymane przy 600 ppm i1 800 ppm Zr w kapieli charakteryzowaly si¢ najlepszym

stanem powierzchni (Rys. 85)
3.6 Dzialanie wdrozeniowe technologii

Technologi¢ pasywacji pod wzgledem odpomosci na korozje wytworzonych powlok
konwersyjnych dla stopu Al231 zweryfikowano na linii automatycznej, ktéra jest
wyposazona w zanurzeniowe czujniki poziomu oraz czujniki temperatury a przebieg procesu
jest monitorowany przez oprogramowanie sterujgce. Detale sg pakowane w specjalne kosze
z plastikowymi przektadkami tzw. galwano-boksy, dzigki ktorym mozna zapewni¢ detalom

ruch obrotowy na linii galwanicznej nie powodujac ich uszkodzen mechanicznych. Kazda
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zawieszka jest wyposazona w silnikowy naped obrotowy, ktory uruchamia si¢ w momencie
obecnosci zawieszki w wannie galwanicznej. Ponizej przedstawiono zdjg¢cie linii

automatycznej z obrotowym systemem zawieszkowym dla galwano-boksow oraz sposob

pakowania detali do galwano-boksa.

Rys. 86. Automatyczna linia galwaniczna do pasywacji aluminium z obrotowym systemem
zawieszkowym.
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Rys. 87. Automatyczna linia galwaniczna do pasywacji aluminium z obrotowym systemem

zawieszkowym.
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Rys. 88. Sposob pakowania cze$ci do galwano-boksa przeznaczonego do wytwarzania

warstw konwersyjnych.

Na linii automatycznej zastosowano sztywny takt przebiegu procesu, ktory ma na celu
optymalizacje pracy linii do jej pelnej wydajnosci produkcyjnej. Ten model produkcyjny ma
ograniczone mozliwosci sterowania czasem na poszczegdlnych etapach procesu. Wdrozenie
przebiegu technologicznego na linii automatycznej wymagato dostosowania parametrow
czasu poszczegolnych krokéw procesu do fizycznych mozliwosci linii. Ze wzgledu na
ograniczong liczb¢ wanien mozliwg do aplikacji w danej sekcji procesu na linii
automatycznej uzyto w pozycji odtluszczania chemicznego preparatu Surtec 133, ktorego
sktad chemiczny jest tozsamy z samodzielnie przygotowana kapiela do odtluszczania
zastosowang w niniejszej rozprawie doktorskiej. Sktad chemiczny preparatu Surtec 133,
oparty jest glownie na substancjach chemicznych jak tetraboran sodu oraz fosforan sodu.

Zastosowane stezenie roztworu do odtluszczania chemicznego bylo tozsame z roztworem

125



badanym i wynosito 50 g/dm3. W procesie po przeprowadzeniu badan wstepnych i
obiecujacych rezultatach komorowych do sporzadzenia wanny do pasywacji wykorzystano
kapiel o sktadzie: 480 ppm Cr (Cr2(SOs)3 - 18H20) + 600 ppm Zr (H2ZrFe) + 100 ppm HF
+ 10 ppm V [(NHs)Naz(V4011)2]. Sktad chemiczny oparty jest na zwigzku cyrkonu (600
ppm), gdzie rowniez po badaniach komorowych uzyskano pozytywne rezultaty odpornosci
na korozj¢. Do sporzadzenia kapieli do dekapowania uzyto kwasu siarkowego w stgzeniu 5
ml/dm?3. Przed przystapieniem do sporzadzenia odtluszczania chemicznego i pasywacji,
wanny zostaly napelione woda sieciowa (odtluszczanie chemiczne) 1 woda
demineralizowang (pasywacja) 1 nagrzane do temperatur nastawczych. Nastgpnie
dedykowane skfadniki chemiczne zostaly dodane do kazdej pozycji i wymieszane. Wanna
do pasywacji wymagala korekty pH z wartosci 3,0 do warto$ci docelowej 3,8-4,0 przy
uzyciu 5% roztworu wody amoniakalnej. W tabeli ponizej przedstawiono przebieg procesu

technologicznego wdrozonego do testow na linii galwanicznej.

Tab.18. Przebieg procesu technologicznego

Poz. | Proces Temperatura | pH Czas | Skiad kapieli
[°C] [s]

33 Odtluszczanie 55-65 9.2 600 | Surtec 133 (50 g/dm?)

31 | Plukanie Temp. - 110 | Woda sieciowa
pokojowa

30 | Plukanie Temp. - 320 | Woda sieciowa
pokojowa

29 | Plukanie Temp. - 330 | Woda sieciowa
pokojowa

26 | Dekapowanie Temp. - 20 | H2S0496% (5 ml/dm?)
pokojowa

25 | Plukanie Temp. - 50 | Wodademineralizowana
pokojowa
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24 | Plukanie Temp. - 180 | Woda demineralizowana
pokojowa
23 | Plukanie Temp. 3,540 |60 | Wodademineralizowana
pokojowa
20 Pasywacja 36-40 3,8-4,0 300 | ,Baza”+ 600 ppm Zr
+ 100 ppm HF
+ 10 ppm V
19 Plukanie Temp. - 150 | Wodademineralizowana
pokojowa
18 | Plukanie Temp. - 90 | Woda demineralizowana
pokojowa
17 Ptukanie Temp. - 90 | Woda demineralizowana
pokojowa
16 Ciepte ptukanie | 50-60 - 200 | Woda demineralizowana
15 Suszenie 50-60 - 510 |-
10 Suszenie 20-60 - 530 |-
podci$nieniowe

Na linii technologicznej przy uzyciu oprogramowania sterujacego jest mozliwy podglad

wizualny na wanny procesowe, plukania miedzyoperacyjne oraz pozycje do suszenia detali.

Na linii automatycznej proces technologiczny podzielony jest blokowo:

Poz. 33 — wanna do odtluszczania chemicznego,
Poz. 28,26 — wanna do dekapowania (w dziataniach wdrozeniowych wykorzystano
poz.28),

Poz. 22 — wanna przetadunkowa detali shuzaca do zmiany wozka transportujacego,

Poz. 21,22 — wanna do pasywacji ( w dziataniach wdrozeniowych wykorzystano

poz.21),
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e Poz. 16 — wanna do cieptego ptukania o temp. 50-60°C,

e Poz. 15 - suszarka konwencjonalna z pompa ciepta,

e Poz. 14,13 - stacje zawieszek oczekujacych na przeprowadzenie procesu z
przypisanymi programami procesu technologicznego,

e Poz.12,11- Stacje zatadunkowe i roztadunkowe zawieszek z detalami,

e Poz.10 — Suszarka pr6zniowa,

e Poz. 31,30,29,27,25,24,23,19,18,17 — Wanny do ptukan miedzyoperacyjnych po

kazdym etapie procesu.

Wanny rozmieszczone na pozycjach 35 1 33 sg wylaczone z eksploatacji. Przy uzyciu
oprogramowania wprowadzane sg pozycje do przebiegu procesu wraz z podgladem na czasy

operacyjne dla poszczegdlnych pozycji przedstawionymi ponize;.

Rys. 89. Schemat przebiegu technologiczneg(; dla poszczegc')lnychrpozy#cji na linii

automatycznej.
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Rys. 90. Schemat przebiegu procesu z podanymi czasami dla sztywnego przebiegu procesu
technologicznego.

W procesie czgsci poddano odtluszczaniu chemicznemu w celu usunigcia
zanieczyszczen z powierzchni tluszcze pochodzenia roslinnego lub zwierzecego oraz
zanieczyszczen takich jak kurz. W procesie dekapowania nastgpito usunigcie z powierzchni
warstwy tlenkow w celu aktywacji powierzchni przed nastgpnym krokiem procesu
gldwnego. Nastepnie przeprowadzono proces pasywacji w ktorym wytworzono warstwe
konwersyjng na powierzchni elementu. Ostatnim krokiem procesu sg systemy suszenia,
ktore zapewniaja nam optymalne wysuszenie powierzchni elementu wraz z usuni¢ciem
wody miedzykrystalicznej. Pomigdzy operacjami gtdéwnymi sg ptukania migdzyoperacyjne
zapewniajace bariere przed przenoszeniem zanieczyszczeh oraz roztwordw stosowanych w
procesie ponadto zapewniaja odpowiednig jako$¢ powierzchni elementu na kazdym etapie
procesu. CzgSci po przeprowadzonym procesie odstawiono na 72 h przed przeprowadzeniem
testow komorowych. Nastgpnie przystapiono do przeprowadzenia testow odpornosci na
korozje¢ w komorze solnej w warunkach obojetnej mgly solnej. Testy przeprowadzono w
komorze solnej w Heiche Polska. Wyniki odpornosci korozyjnej dla stopow aluminium

Al231 przedstawiono w tabeli 19 ponize;.
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Tab. 19. Wyniki testu komorowego dla stopu aluminium Al231 (Heiche Polska)

Czas | Test NSS dla stopu aluminium Al231

[h]

0

72

240 | | L
b |

Wyniki testu komorowego przeprowadzone na detalach z wytworzona warstwa konwersyjna
sa pozytywne i spetniaja warunki akceptacji dot. korozji bialej na elementach badanych. Po
uplywie 72 h testu na powierzchni badanego elementu pojawiaja si¢ pierwsze punktowe

slady korozji, ktore przy 240 h testu ulegaja rozwinigciu 1 obejmuja jego wigksza
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powierzchni¢. Testy rownolegle zostaly zlecone firmie Surtec Polska, ktéra réwniez
przeprowadzila testy komorowe w celu weryfikacji osiggni¢¢. Wyniki przedstawiono w
ponizej tabeli (Tabela 20).

Tab. 20. Wyniki testu komorowego dla stopu aluminium Al231 (Surtec Polska)

Czas | Test NSS dla stopu aluminium Al231
[h]

72

240

Detale po zakonczonym tescie komorowym w Surtec Polska, zostaly ocenione
pozytywnie jako zgodne 1 klasyfikujace si¢ ponizej 8% korozji bialej dla badanej
powierzchni. Po 72 godzinach trwania testu detale praktycznie nie wykazujg oznak korozji
na powierzchni. Natomiast w trakcie trwania testu az do jego zakonczenia mozna
zaobserwowaé rozwijanie si¢ korozji bialej na powierzchni badanego elementu z
wytworzona warstwg konwersyjng. W raporcie nie uj¢to zdje¢ badanych elementow przed
testem komorowym ze wzgledu wytwarzanie technicznych warstw konwersyjnych o tym

samym charakterze wizualnym.
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Testy wdrozeniowe zostaly zakonczone pozytywnie z wynikami odporno$ci korozyjnej
wytworzonych warstw konwersyjnych mieszczacych si¢ w standardach motoryzacyjnych.
Podczas trwania testow zaobserwowano jednak metnienie kapieli do pasywacji wraz z
wytrgcaniem si¢ jej sktadnikow. Dalszy rozwdj tej kgpieli wymagalby zbadania kluczowych
zagadnien, np. w jakim stopniu metnienie wplywa na wlasciwosci powlok konwersyjnych,
w jakim stopniu takie starzenie si¢ kapieli idzie w parze ze zmiang jej skiadu chemicznego,
czy mozliwa bylaby ciggta lub okresowa filtracja kgpieli i biezgce uzupehianie skfadu, itp.
Sa to bardzo ciekawe zagadnienia technologiczne, jednak poki co Kkapiel nie ma
zastosowania komercyjnego ze wzgledu na czynnik ekonomiczny wynikajacy z potencjalnie

czestych wymian kapieli do pasywacji podczas jej eksploatacji.
4. WhnioskKi

Niniejsza rozprawa doktorska zostala po$§wigcona dostosowaniu juz istniejacych w
przemysle technologii wytwarzania powlok konwersyjnych na powierzchni aluminium do
warunkow produkcji w firmie Heiche Polska Sp. z 0.0. Uwage skupiono na optymalizacji
procesu chemicznej obrobki powierzchni wysokokrzemowych odlewow cisnieniowych ze
stopow EN-AC 46000 i EN-47100 w kapielach do pasywacji bazujacych na zwigzkach
Cr(I1) i Zr(IV). W toku przeprowadzonych badan podstawowych oraz dziatan o charakterze

wdrozeniowym ustalono, ze:

e Stopy odlewnicze aluminium Al231 i AI226 s3 wymagajacymi w obrobce
chemicznej materiatami,

e Oba stopy charakteryzuja si¢ podobnym skfadem chemicznym, przy czym AI231
zawiera w swoim skladzie wiecej krzemu 10,5-13,5 % mas. oraz mniej miedzi
0,7-1,2 % mas. w porownaniu do Al226. Dla stopu aluminium Al226 zawarto$¢
w % mas. krzemu wynosi 8,0-11,0 i miedzi 2,0-4,0 %mas.,

e Oba stopy charakteryzuja si¢ wyrazng segregacja pierwiastkOw stopowych i
wystepowaniem faz miedzymetalicznych. W mikrostrukturze stopow wystepuja
owalne i sferyczne ziarna fazy bogatej w glin, a przestrzen pomiedzy ziarnami
fazy a-Al wypehia faza bogata w krzem. MiedzZ segreguje na granicach ziaren
fazy a-Al lub w postaci ziaren innej fazy. W stopie Al231, Zzelazo i mangan
pokrywaja si¢ 1 wystepuja jako osobna faza. W stopie Al226, zelazo wystepuje
w postaci jasnych nitkowatych faz oraz ptytek (w zalezno$ci od kierunku cigcia

probki). Natomiast na dyfraktogramach wykazano jako prawdopodobne istnienie
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fazy: Cu 669Si, Cuo795Al0.173Si003 0raz Cuo.7sAlo2s. Wérdéd mozliwych faz jest
takze Fe1o01Aloo2Siog7. Poniewaz charakterystyczne piki dla Si oraz Al nie
obsadzajg jednak wszystkich obecnych na dyfraktogramach rentgenowskich
pikow, wigc mozliwe jest istnienie dodatkowej/-ych faz.

Obrobka stopow Al226 1 Al231 w kapieli do pasywacji bazujacej jedynie na
zwigzku Cr(Ill) 1 HF nie powoduje wytworzenia powloki konwersyjnej, ktora
posiadalaby wlasciwosci ochronne. Ponadto powtoki wytworzone w tej kapieli
sg bardzo cienkie (trudne do okreslenia technikg FIB/SEM 2z uzyciem
obrazowania wysokorozdzielczego). Technikg XPS okreslono, ze te cienkie
warstwy zbudowane sg gtéwnie z: krzemu, chromu, glinu, tlenu 1 wegla.
Dopiero obecno$¢ w kapieli zwigzku fluorokompleksowego cyrkonu (H2ZrFs)
sprawia, ze szybko$¢ tworzenia powloki konwersyjnej gwattownie wzrasta, a jej
grubo$¢ osigga miejscowo prawie 100 nm,

W pracy zbadano wplyw st¢zenia H2ZrFes w kapieli (w zakresie od 200 ppm do
800 ppm Zr) na przebieg procesu tworzenia powlok konwersyjnych oraz na ich
wybrane wilasciwosci. Nie zauwazono jednak, aby taki Kilkukrotny wzrost
stezenia cyrkonu wywolywal analogiczne zmiany w grubosci wytworzonych
powlok. Niezaleznie od uzytego stgzenia grubo$¢ powtok wahata si¢ miedzy 38
a 87 nm. Bardziej interesujace jest jednak to, ze wigksze wahania grubosci
zaobserwowano w zaleznos$ci od miejsca analizy na probce. Dla przykiadu,
powloka wytworzona w kapieli z dodatkiem 200 ppm Zr miala miejscowo
grubos¢ od 62 nm do 87 nm, podczas gdy ta wytworzona w obecnosci 800 ppm
Zr—o0d 50 do 74 nm.

Oprécz niejednorodnos$ci rozkladu grubosci powlok zauwazono rowniez inne,
lokalne cechy morfologii tych powlok. Przyktadem sg lokalne pekniecia i drobne
zluszczenia. W toku badan ustalono, ze spgkania powlok powstaja najczesciej w
miejscach wystepowania ziaren fazy bogate] w krzem, ktéra ma kontakt z
roztworem w trakcie procesu tworzenia powloki. To samo dotyczy zluszczen,
ktore sg nastepstwem pekania.

Inng charakterystyczng cechg jest sferoidalna morfologia powtok. Zauwazono,
ze kuliste struktury / twory powstaja na powierzchni w miejscach katodowych,

w ktorych wystgpuja fazy bogate np. w miedz. W tych miejscach reakcja
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katodowa wydzielania wodoru biegnie z duza szybkoscia i zapewne t0 gazowy
wodor sprzyja tworzeniu takich pustych w srodku sfer.

W pracy wytypowano optymalny skiad kapieli do pasywacji dla dziatan
wdrozeniowych oparty na siarczanie(VI) chromu(lll) oznaczonym jako ,, Baza”
w stezeniu 480 ppm, kwasie fluorowodorowym w stezeniu 100 ppm, zwigzku
cyrkonu w stezeniu 600 ppm oraz zwigzku wanadu w stezeniu 10 ppm.
Przeprowadzone testy komorowe NSST potwierdzaja doskonale wiasciwosci
(odporno$¢ na korozje) warstw ochronnych wytworzonych w obecnos$ci
dodatkéw do kapieli zwigzku cyrkonu oraz wanadu. Zaobserwowano jedynie
pojedyncze punkty tzw. korozji bialej po przeprowadzonym teScie na
powierzchni badanych elementow w przeciwienstwie do innych badanych
powlok ochronnych gdzie stopien skorodowania powierzchni elementu byt
znacznie wyzszy.

Proces pasywacji aluminium (odtluszczanie chemiczne, dekapowanie,
pasywacja) w ramach testu na linii automatycznej zostat wdrozony z ustalonymi
temperaturami w testach laboratoryjnych oraz zmodyfikowanymi czasami dla
kazdego etapu procesu. Czas ekspozycji czesci w kapielach na poszczegdlnym
etapie procesu zostal dostosowany do warunkéw procesu seryjnego ze wzgledu
na zastosowanie sztywnego taktu procesu w oprogramowaniu sterujagcym linig
galwaniczng.

W dziataniach wdrozeniowych potwierdzono, ze obecnos$¢ w kapieli zwigzku
fluorokompleksowego  cyrkonu  (H2ZrFe) oraz  zwiazku  wanadu
[(NH4)Naz(V4011)2] pozytywnie wplywaja na odpornos¢ korozyjna dla czesci
elementow pomp ze stopu Al231. CzeSci z wytworzong warstwg konwersyjna,
na ktorych przeprowadzono test komorowy w oboj¢tnej mgle solnej, w czasie
ekspozycji 240 h spelniajg wymagania standardow motoryzacyjnych do 8%
korozji bialej dla ocenianej powierzchni. Potwierdzajg to uzyskane wyniki dla
przeprowadzonego testu w Heiche Polska oraz testu zewngtrznego w Surtec
Polska.

Podczas przeprowadzenia testow w dzialach wdrozeniowych zaobserwowano
metnienie kapieli do pasywacji wraz z wytracaniem jej sktadnikow w formie

osadu.
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