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WPLYW OBROBKI CIEPLNEJ NA ODPORNOSC KOROZYJNA
ELEKTROLITYCZNYCH POWLOK NIKLU Z TYTANEM,
MOLIBDENEM LUB WANADEM

Elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni+Me (Me = Ti, Mo, V) otrzymano droga osadzania niklu z elektrolitu zawierajace-
go zawiesing proszku molibdenu, tytanu lub wanadu. Warstwy osadzano na podlozu stalowym (St3S) w warunkach
galwanostatycznych. Do badan korozyjnych wybrano warstwy zawierajace poréwnywalna ilo$¢ skladnika proszkowego: okolo
20% at. Badania skladu fazowego osadzonych warstw Ni+Me, przeprowadzone metoda dyfrakcji promieni rentge-
nowskich, wykazaly, ze skladaja si¢ one z krystalicznej fazy niklu i wbudowanego molibdenu, tytanu lub wanadu (rys. 1a-c).
Charakterystyke morfologii powierzchni oraz zgladéw poprzecznych warstw, przed i po obrébce cieplnej, przeprowadzono za
pomoca mikroskopu skaningowego (rys. rys. 2 i 3). Stwierdzono, Zze wprowadzenie proszku molibdenu, tytanu lub wanadu do
elektrolitycznej osnowy niklowej powoduje otrzymanie warstw charakteryzujacych si¢ duzym rozwini¢ciem i bogata topografia
powierzchni. Obecnos¢ skupisk elektrolitycznego niklu osadzonych na powierzchni wbudowanych czastek proszku metalicznego
potwierdza adsorpcyjny mechanizm osadzania tych warstw. Obrobke cieplng warstw kompozytowych prowadzono w prézni w
zakresie temperatur 800+950°C w zaleznosci od rodzaju warstwy. Obrobka ta prowadzi do zmian morfologii powierzchni i skla-
du fazowego warstw. W wyniku zachodzacej reakceji w stanie stalym w warstwie Ni+Ti powstaje faza mi¢gdzymetaliczna Ni;Ti, w
warstwie Ni+Mo tworzy si¢ zwiazek Ni;Mo oraz roztwor staly molibdenu w niklu, a w warstwie Ni+V - jedynie roztwor staty wa-
nadu w niklu (rys. 1d-f). Badania korozyjne warstw kompozytowych prowadzono w Srodowisku alkalicznym (SM KOH). Miara
odpornosci korozyjnej warstw byly warto$ci potencjatu i pradu korozyjnego - Eio i juor, Wyznaczone metoda Sterna, a takze war-
to$¢ oporu polaryzacji - R, i zuzycia korozyjnego w mm/rok (tab. 1). Wyznaczone wartosci tych parametrow poré6wnywano z
warto$ciami uzyskanymi dla osnowy niklowej. Stwierdzono, iz zmiany skladu fazowego i morfologii powierzchni powstale w wy-
niku obrébki cieplnej warstw powoduja wzrost odpornosci korozyjnej, czego dowodem s3 nizsze wartosci pradu i zuzycia koro-
zyjnego, a takze wzrost warto$ci potencjatu korozyjnego i oporu polaryzacji. Najwyzsza odpornosé korozyjna wykazywala war-
stwa Ni+Ti.

Stowa kluczowe: nikiel, molibden, tytan, wanad, elektrolityczne warstwy kompozytowe, zwigzki mi¢gdzymetaliczne, odpornos¢ ko-
rozyjna

THE INFLUENCE OF THERMAL TREATMENT ON THE CORROSION RESISTANCE
OF ELECTROLYTICAL NICKEL COATINGS CONTAINING MOLYBDENUM, TITANIUM OR VANADIUM

Electrolytic composite layers Ni+Me (Me = Mo, Ti, V) were obtained by electrolytic deposition of nickel from an electrolyte
containing Mo, Ti or V powder suspension. The layers were plated on steel base (St3S) under galvanostatic conditions. Corro-
sion tests were conducted on the layers containing comparable amount of incorporated metallic powder: about 20 at.%. The re-
sults of structural investigation of the obtained layers by the X-ray diffraction method show, that they consist in crystalline
phase of nickel and incorporated Mo, Ti or V (Fig. 1a-c). Surface morphology of obtained layers as well as the cross-sectional
images of obtained layers, before and after thermal treatment, were investigated by scanning microscope (Figs 2, 3). It was
stated, that incorporation of metallic powder into the electrolytic nickel matrix causes the obtaining
of layers characterized by great, developed surface area. The presence of electrolytical nickel nano-agglomerates plated on me-
tallic powder particles confirms the adsorption mechanism of layers' deposition. Thermal treatment of Ni+Me composite layers
was conducted in vacuum, at a temperature of 800+950°C, depending on the kind of layer. Thermal treatment changes the sur-
face morphology and phase composition of the layers. As a result of solid-state reaction in Ni+Ti layer Ni;Ti intermetallic com-
pound is arising. Thermal treatment of Ni+Mo layer leads to obtaining Ni;Mo phase and Mo(Ni) solid solution, whereas in Ni+V
layer only V(Ni) solid solution is formed (Fig. 1d-f)).

Corrosion tests of Ni+Me composite layers were conducted in alkaline environment (SM KOH). As a measure of corrosion
resistance served the corrosion potential and current values - Ey, and jkor, determined by Stern method, as well as
the polarization resistance - R, and the corrosion rate in mm/year (Tab. 1). The values of these parameters were compared to
the values determined for nickel matrix. It was stated, that the changes of surface morphology and phase composition arising as
a result of thermal treatment of the layers improved their corrosion resistance, what is confirmed by their lower corrosion cur-
rent density and the corrosion rate, and by the higher values of corrosion potential and polarization resistance (Tab. 1). The
highest corrosion resistance exhibits Ni+Ti layer.

Key words: nickel, titanium, molybdenum, vanadium, electrolytic composite layers, intermetallic compounds, corrosion
resistance
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WSTEP

Elektrolityczne powtloki niklowe zawierajace proszki
metali d-elektronowych, zwlaszcza takich jak tytan, mo-
libden czy wanad, stanowia nowa, interesujaca klasg
materialow elektrodowych w elektrochemii. W literatu-
rze mozna spotka¢ wiele prac dotyczacych elektroche-
micznych wiasciwosci stopow niklu z wymienionymi
metalami oraz ich zwigzkoéw migdzymetalicznych. Sto-
sowane sa one glownie jako materialy elektrodowe do
wydzielania wodoru w $rodowisku alkalicznym lub tez
do jego akumulacji [1-18]. Natomiast warstwy zawiera-
jace proszek tytanu, molibdenu czy wanadu jako sktad-
nik kompozytu zabudowany do osnowy niklowej sa
rzadko spotykane w literaturze, a zatem charakterystyka
ich wlasciwosci wymaga przeprowadzenia szczegolo-
wych badan. Elektrolityczne warstwy kompozytowe
Ni+Ti, Ni+Mo i Ni+V byly juz badane pod katem ich
przydatnosci jako materiatlow katodowych do wydziela-
nia wodoru w §rodowisku alkalicznym, a wyniki tych
badan przedstawiono w naszych poprzednich pracach
[19-21]. Stwierdzono, ze warstwy te charakteryzujg si¢
wyzsza aktywnoscia w procesie wydzielania wodoru
w stosunku do elektrody niklowej, co wynika zaréwno z
synergetycznego oddziatywania osnowy niklowej z za-
budowanymi metalami d-elektronowymi, jak rowniez
z bardzo rozwinigtej, chropowatej powierzchni tych
warstw.

Stopy niklu z molibdenem, wanadem i tytanem czgsto
wykazuja stosunkowo niska trwato$¢ podczas pracy w
silnie alkalicznym S$rodowisku. Jako przyczyng tego
zjawiska autorzy podaja czgsciowe roztwarzanie si¢ ak-
tywnego sktadnika jak molibden czy wanad w silnie al-
kalicznym $rodowisku oraz podatno$¢ tych materiatow
na utlenianie. Jako sposob poprawy trwatoéci 1 odporno-
sci  korozyjnej proponuje si¢ obrobke cieplna
[22-25]. Stad tez w badaniach nowych materiatow elek-
trodowych, jakimi sa warstwy kompozytowe zawieraja-
ce proszki Ti, Mo i1 V, konieczne jest okreslenie ich
odpornosci korozyjnej oraz zbadanie wplywu obrobki
cieplnej na t¢ odpornosc.

Celem niniejszej pracy byto zatem przeprowadzenie
charakterystyki fizykochemicznej elektrolitycznych war-
stw kompozytowych Ni+Me (Me = Ti, Mo, V) o poroéw-
nywalnej zawartosci proszku metalicznego (20% at.),
obejmujacej badania morfologii powierzchni i sktadu fa-
zowego tych warstw, a takze okreslenie ich odpornosci
korozyjnej przed i po przeprowadzonej obrobcee cieplne;.

CZESC DOSWIADCZALNA

Warstwy kompozytowe Ni+Me otrzymywano z ka-
pieli o skfadzie: 0,5M NiSO,4-7H,0, 0,5M NH,4CI
i 0,1IM C¢Hs07Na;-2H,0, do ktérej dodawano odpo-
wiedniego proszku metalicznego. Stosowano nastepu-
jace proszki metaliczne: molibden (Aldrich, 99% Mo,

100 mesh, maksymalna $rednica ziarna okoto 150 pm),
tytan (Aldrich, 99,98% Ti, 325 mesh, maksymalna $red-
nica ziarna okoto 45 pum) i wanad (Aldrich, 99,5% V,
325 mesh, maksymalna $rednica ziarna okoto 45 pm).
W celu okreslenia wptywu ilosci proszku metalicznego
w kapieli galwanicznej na sktad chemiczny warstw
Ni+Mo, Ni+Ti oraz Ni+V zastosowano dwa rodzaje
kapieli (A i B), roznigce si¢ zawarto$cia dyspergowane-
go proszku. W przypadku warstw Ni+Mo i Ni+Ti ilo$ci
te wynosily odpowiednio: 6 i 3 g-dm™, a dla warstw
Ni+V: 1015 g - dm . Wszystkie warstwy osadzano na
podiozu stalowym St3S, w warunkach galwanostatycz-
nych w zakresie ggstosci pradu osadzania 150+300
mA/cm’® przy zachowaniu stalej wartosci przeptywaja-
cego tadunku Q = 360°C. Temperatura pracy kapieli
wynosita 50°C, za§ pH utrzymywano w granicach
3,5+4,5. Podczas procesu osadzania kapiel podda-wano
mieszaniu mechanicznemu (150 obr/min), zapew-
niajac utrzymanie proszku tytanu w postaci zawiesiny.
W celu wykonania badan poréwnawczych otrzymano
rowniez warstwy niklowe z kapieli niezawierajacej
proszku tytanu.

Analizg sktadu chemicznego warstw prowadzono
metoda rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjne;j
przy wykorzystaniu przystawki do aparatu rentgenow-
skiego typu TUR-M 62 oraz wzorcow przygotowanych
we wlasnym zakresie. Zawarto$¢ wbudowanego sktadni-
ka kompozytu zalezala zarowno od zawarto$ci proszku
metalicznego w kapieli, jak i od ggstoéci pradu osadza-
nia. Szczegdlowe omowienie zaleznosci sktadu che-
micznego tych warstw od warunkoéw ich elektrolityczne-
go otrzymywania zostalo przedstawione w poprzednich
pracach [20-21, 26]. Dla celéow niniejszej pracy wybra-
no warstwy zawierajace porownywalng ilos¢ wbudowa-
nego sktadnika metalicznego, wynoszaca okoto 20% at.

Otrzymane warstwy poddano obrobce cieplnej
w celu otrzymania nowych materiatow zawierajacych
roztwory state lub zwiazki migdzymetaliczne, powstaja-
ce w wyniku zachodzacej reakcji w stanie statym.
Obrobki cieplnej dokonywano w prozni, czas wygrze-
wania wynosit 3 godziny. Temperatura obrobki warstw
wynosita: 800°C dla Ni+Mo, 950°C dla Ni+Ti, a 900°C
dla Ni+V .

Badania sktadu fazowego warstw przeprowadzono
metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich, stosujac
dyfraktometr Philips oraz promieniowanie lampy Cug,.
Warunki pracy lampy: U =40 kV, | =20 mA. Graficzna
rejestracj¢ refleksow dyfrakcyjnych prowadzono dla za-
kresu katowego 20° < 26 < 90°, przy szybkosci przesu-
wu licznika 2° - min~'. Otrzymane dyfraktogramy byly
podstawa do przeprowadzenia identyfikacji fazowej z
wykorzystaniem kart ICDD. Obliczono réwniez wielko-
$ci krystalitow niklu przy uzyciu metody Halla oraz
wielko$¢ naprezen sieciowych drugiego rodzaju
(<da/a>).
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Badania morfologii powierzchni oraz zgltadéw po-
przecznych warstw przeprowadzono za pomocg skanin-
gowego mikroskopu elektronowego Hitachi S-4200(4),
wyposazonego w system do mikroanalizy rentgenow-
skiej typu EDS firmy Noran.

Badania odpornosci korozyjnej prowadzono w $ro-
dowisku alkalicznym (5M KOH), w trojelektrodowym
naczynku, przy wykorzystaniu zestawu elektrochemicz-
nego AUTOLAB. Elektrode roboczg stanowila badana
warstwa Ni+Me, elektroda odniesienia byta elektroda
tlenkowo-rtgciowa, a elektroda pomocnicza - siatka pla-
tynowa. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojo-
wej. Badania korozyjne warstw przeprowadzono kla-
sycznymi metodami, obejmujacymi pomiar potencjatu
obwodu otwartego i zarejestrowanie zaleznosci j = f(E)
w zakresie £0,15 V w stosunku do zmierzonego poten-
cjatu obwodu otwartego, przy szybkosci narastania po-
tencjatu 0,001 V/s. Zalezno$¢ ta byta podstawa do wy-
znaczenia metoda Sterna warto$ci ggstosci pradu koro-
zyjnego i potencjatu korozyjnego oraz oporu polaryzacji
jako miary odporno$ci korozyjnej. Dodatkowo, okres-
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OMOWIENIE WYNIKOW

Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla
warstw Ni+Ti, Ni+Mo i Ni+V bezposrednio po ich elek-
trolitycznym otrzymaniu wykazata, ze sktadaja si¢ one z
krystalicznego niklu i krystalicznej fazy metalu
d-elektronowego (rys. la-c). Oznacza to, ze ziarna
prosz- ku metalicznego zostaly wbudowane do osnowy
niklowej w procesie jej osadzania, co potwierdza kom-
pozytowa budowg tych warstw. Taki sktad fazowy jest
niezalezny od warunkow pradowych osadzania i zawar-
tosci proszku metalu w kapieli, ktore decydowaly o
sktadzie chemicznym powtoki [20-21, 26].

Wielkos¢ krystalitow niklu dla warstw kompozyto-
wych obliczona metoda Halla [28] mie$ci si¢ w grani-
cach od 23 do 46 nm i jest mniejsza od wielkoSci
krystalitow warstwy niklowej (62 nm). Oznacza to, ze
osadzajac nikiel z kapieli zawierajacej zdyspergowany
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Rys. 1. Dyfraktogramy warstw Ni+Ti, Ni+Mo i Ni+V przed obrobka cieplng (a-c) oraz po obrobee cieplnej (d-f)
Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Ni+Ti, Ni+Mo and Ni+V layers before (a-c) and after (d-f) thermal treatment
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Rys. 2. Morfologia powierzchni i zgtad poprzeczny warstw: a) Ni+Ti, b) Ni+Mo, ¢) Ni+V
Fig. 2. Surface morphology and cross-sectional image of: a) Ni+Ti, b) Ni+Mo, ¢) Ni+V

proszek metalu, otrzymuje si¢ warstwy kompozytowe
zawierajace ziarna proszku tego metalu wbudowane do
nanokrystalicznej osnowy niklowej. Ponadto, wprowa-
dzenie do warstwy sktadnika kompozytu przyczynia sig
do wigkszego rozdrobnienia tej osnowy. Wielko$¢ na-
prezen sieciowych drugiego rodzaju (<da/a>) wynosi od
okoto 1,1-107 do 3,0-107 i jest poréwnywalna
z wartoscia okre§lona dla warstwy niklowej, a zatem
wbudowanie sktadnika kompozytu nie zmienia napr¢zen
sieciowych w osnowie niklowe;.

Przeprowadzona obrobka cieplna powoduje zmiang
sktadu fazowego warstw (rys. 1d-f). W wyniku zacho-
dza- cej reakcji pomigdzy niklem i tytanem powstaje
zwigzek migdzymetaliczny NisTi oraz Ni (rys. 1d). W
przypadku warstwy Ni+Mo w wyniku reakcji osnowy
niklowej

z wbudowanym proszkiem molibdenu tworzy si¢ zwia-
zek migdzymetaliczny NizMo i roztwor staty molibdenu
w niklu (rys. le). Ponadto powstaje faza NigMosC g6,
ktorej obecno$¢ moze swiadczy¢ o dyfuzji wegla z pod-
loza do powloki. Ten proces przyczynia si¢ do poprawy
przyczepnosci warstwy do podtoza. Obrobka cieplna
warstwy Ni+V powoduje otrzymanie roztworu statego
wanadu w niklu, o czym na dyfraktogramie $wiadcza li-
nie niklu przesunig¢te w strong nizszych warto$ci kato-
wych (rys. 1f). Przesunigcie potozenia linii niklu w stro-
n¢ mniejszych wartoéci kata 26 §wiadczy o wzroscie
statej sieciowej komorki elementarnej niklu, jako ze
promien atomowy rozpuszczanego w nim wanadu jest
wigkszy od promienia atomowego niklu [28].

Wszystkie otrzymane warstwy kompozytowe Ni+Ti,
Ni+Mo i Ni+V posiadaja szara, matowa barwe i chro-
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Rys. 3. Morfologia powierzchni i zgtad poprzeczny warstw: a) Ni+Ti, b) Ni+Mo, ¢) Ni+V po obrobcee cieplnej

Fig. 3. Surface morphology and cross-sectional image of: a) Ni+Ti, b) Ni+Mo, ¢) Ni+V after thermal treatment

powata jednorodna powierzchni¢. Charakteryzuje si¢
ona duzym rozwinigciem i bogata topografia (rys. 2).

W morfologiidpowierzchni wszystkich przedstawio-
nych warstw kompozytowych odr6zniaja si¢ wbudowane
ziarna proszku metalicznego ,,oblepione” osnowa niklo-
wa. W miar¢ wzrostu powtoki ziarna niklu zrastaja si¢ i
naktadaja na siebie, umacniajac struktur¢ powloki wraz
z wbudowanymi czastkami proszkéw metali. Charakte-
rystyczng cecha powierzchni warstw Ni+Ti jest obec-
nos$¢ nanoskupisk elektrolitycznego niklu osadzonych na
powierzchni czastek tytanu, obok znacznie wigkszych
skupisk niklu osnowy (rys. 2a). W miarg¢ wzrostu krysta-
litow niklu nastgpuje ich wzajemne nakladanie i ,,otula-
nie” ziaren proszku tytanu w powtoce. Wzrost utworzo-
nych zarodkow nggtepuje rownolegle do procesu ich dal-

szego zarodkowania na nowo wbudowywanych czast-
kach proszku metalicznego. Stad obserwuje si¢ réznice
w wielko$ciach skupisk niklu na powierzchni powtoki.
Roéwniez na powierzchni warstw Ni+Mo oraz Ni+V wi-
da¢ ziarna proszku metalicznego pokryte osadzonym na
nich niklem (rys. 2b i ¢).

Na przekrojach poprzecznych warstw zaobserwowac
mozna obecno$¢ obu sktadnikéw kompozytu (rys. 2).
Po- twierdza si¢ wniosek ,,oblepiania” ziarna proszku
meta- licznego przez elektrolitycznie osadzany na nim
nikiel. Uwidacznia si¢ rowniez porowata struktura tych
warstw. Wystepujace w nich liczne pustki sa wynikiem
wprowadzenia czastek proszku metalicznego do osnowy
niklowej, a takze intensywnego wspoOlwydzielania si¢
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wodoru, ktore towarzyszy procesowi osadzania tych
warstw.

Obroébka cieplna powoduje rowniez zmiany w morfo-
logii powierzchni warstw kompozytowych (rys. 3). Po-
wierzchnia warstw jest bardziej jednorodna, granice zia-
ren bardziej wygtadzone w pordwnaniu do stanu przed
obrobka cieplng. Na powierzchni warstw Ni+Ti zauwa-
zy¢ mozna utworzone osrodki nowej fazy, posiadajace
charakterystyczne ksztalty i wyraznie odrozniajace si¢
od osnowy niklowej (rys. 3a). Morfologia powierzchni
warstwy ~ NitMo  jest  bardziej  jednorodna
z mniejsza iloscia kopulasto-wysepkowych skupisk na
powierzchni w poroéwnaniu do stanu przed obrobka
cieplng (rys. 3b). Najbardziej jednorodng powierzch-
ni¢ stanowi warstwa Ni+V, a cecha w jej morfologii
powierzchni jest utworzenie nieforemnych krystalitow
charakterystycznie obudowanych na krawedziach osno-
wa niklowa (rys. 3c).

Na przekrojach poprzecznych powtok poddanych ob-
robee cieplnej roéwniez mozna zauwazy¢ zmiany wska-
zujace na przereagowanie obu skladnikéw kom-
pozytu (rys. 3). Na zdjeciach przekroju poprzecznego
warstw Ni+Ti i Ni+Mo wida¢ zachowana kompozytowa
budowg powloki (rys.3a i b). Charakteryzuje si¢ ona
wystgpowaniem faz migdzymetalicznych w osnowie ni-
klowej. Obraz przekroju poprzecznego warstwy Ni+V
jest najbardziej jednolity i nie obserwuje si¢ na nim
obecnosci oddzielnych faz osnowy lub sktadnikow kom-
pozytu (rys. 3c). Przeprowadzona obrébka cieplna nie
usuwa catkowicie wystepujacych w warstwach pustek i
porow.

Procesy korozyjne warstw kompozytowych zawiera-
jacych w osnowie niklowej tytan, molibden czy wanad
jako oddzielna fazg moga by¢ rozpatrywane jako koro-
zja dwoch metali w kontakcie. Kontakt dwu r6znych me-
tali znajdujacych si¢ pod dziataniem danego $rodowiska
korozyjnego wplywa na szybko$¢ korozji kazdego z
nich, jako ze w ukladzie tym szybko$¢ korozji metalu
aktywniejszego wzrasta, podczas gdy szybko$¢ korozji
metalu szlachetniejszego ulega istotnemu zmniejszeniu
[27]. Zatem odpornos¢ korozyjna tych warstw zalezy od
rodzaju wbudowanego metalu d-elek-tronowego, jego
wiasciwosci, zdolnos$ci do pasywacji,
a takze rozmiaréw czastek proszku metalicznego wpty-
wajacych na rozwinigcie i stan powierzchni elektrody
itp.

Na podstawie zaleznoSci potencjodynamicznych
zarejestrowanych w zakresie £0,15 V w stosunku do
zmierzonego potencjatu obwodu otwartego wyznaczono
metoda Sterna warto$ci gestosci pradu i potencjatu koro-
zyjnego oraz oporu polaryzacji Ry, a takze wspotczynni-
kéw reakeji przejscia (katodowego i anodowego) dla
warstw Ni+Ti, Ni+Mo i Ni+V i poréwnawczo dla war-
stwy niklowej w SM KOH (tab. 1). Wyznaczono réw-
niez warto$ci zuzycia korozyjnego badanych warstw w
milimetrach na rok, w przeliczeniu na czysty nikiel.

Podstawa do obliczenia szybkosci korozji jest wyzna-
czony prad korozyjny, a takze ggstos¢ korodujacego ma-
teriatu, jego masa rownowaznikowa i powierzchnia eks-
pozycji probki. Biorac pod uwagg niejednorodny, kom-
pozytowy charakter badanych warstw, ich wielofazowa
strukturg i zroznicowana morfologi¢ powierzchni nie-
mozliwe jest wyznaczenie ich ggstosci i masy rowno-
waznikowe]j, zatem w obliczeniach szybkosci korozji
postuzono si¢ gestoscia i masa rownowaznikowa niklu.
Obliczone w ten sposob wartosci szybkosci korozji mia-
ty wige charakter szacunkowy i wzgledny, ale poniewaz
wszystkie odnosily sig¢ do niklu jako osnowy kompozytu,
mogly shuzy¢ do porownania odpornosci korozyjnej po-
szczegolnych warstw w §rodowisku alkalicznym, po-
dobnie jak to juz robiono we wczesniejszych pracach
[29-32].

TABELA 1. Parametry korozyjne warstw Ni+Ti, Ni+Mo, Ni+V
oraz warstwy niklowej wyznaczone metoda Sterna
TABLE 1. Corrosion parameters for Ni+Ti, Mi+Mo, Ni+V
and Ni layers determined by Stern method

Rodzaj | Eior or Ro A A Sﬁybko.?c
warstwy \" Alem’ Q é K orozt
mm/rok
Ni —0,284 |5,466-10°| 1,90-10* | 0,380 | 0,645 | 0,0583
Ni+Ti  [-0,267 |3,096-10°| 3,27-10° | 0,071 | 0,035 | 0,0330
Ni+Mo |-0,651{3,997-107|7,00-10* | 0,210 | 0,630 | 0,4262
Ni+V  |-0,672(1,793-10°| 5,69-10° | 0,221 | 0,086 | 0,0191
Ni+Ti
po obrobee | -0,408 | 1,15-10° | 2,26-10* | 0,130 | 0,110 | 0,0123
cieplnej
Ni+Mo
po obrobee | -0,566 | 3,11-10° | 9,23-10° | 0,183 | 0,104 | 0,0332
cieplnej
Ni+V
po obrébee | 0,437 | 1,10-10° | 1,51-10* | 0,037 | 0,023 | 0,0117
cieplnej

Sposrod warstw kompozytowych najwyzsza warto§é
potencjatu korozyjnego wykazuje warstwa Ni+Ti, dla
pozostalych warstw wartoéci te sa nizsze (bardziej
ujemne) w porownaniu do potencjatu korozyjnego
niklu. Wartosci gestosci pradu korozyjnego i szybkosci
korozji dla warstw Ni+Ti oraz Ni+V sa nieco nizsze
w porownaniu do warstwy niklowej. Z kolei opér pola-
ryzacji osiaga najwigksza warto$¢ dla elektrody niklo-
wej (rzedu 10* Q), natomiast dla warstw kompozyto-
wych jest duzo nizszy (10°+10% €). Wartosci wspol-
czynnikow nachylenia prostych Tafela rowniez okreslaja
odpornos$¢ korozyjna badanego materialu. Najmniejsza
roéznic¢ wspotczynnika anodowego i katodowego zacho-
dzacych procesow korozyjnych mozna wskazaé dla
warstw bedacych najbardziej odpornymi na agresywne
dziatanie $rodowiska korozyjnego. Natomiast w przy-
padku najmniej odpornej warstwy roznica ta jest naj-
wigksza. Fakt ten mozna wyjas$ni¢ praca galwanicznych
mikroogniw lokalnych, spigtych oporem reakcji przejécia
zachodzacych w nim proceséw elektrochemicznych. Sita
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elektromotoryczna takiego ogniwa jest rowna roznicy
nadpotencjatdow obu procesow elektrochemicznych, za-
chodzacych na anodzie i katodzie w czasie przebiegu
korozji. Im mniejsza sita elektromotoryczna ogniwa
lokalnego, tym mniejszy prad korozyjny i wigksza od-
porno$¢ korozyjna materiatu.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze warstwy kompozytowe
charakteryzuja si¢ niezbyt dobra odpornoscia korozyjna
w alkalicznym $rodowisku. Przyczyng takiego stanu jest
bezposredni  kontakt ~ dwu  réznych  metali
o znacznej réznicy potencjatdéw normalnych. To jest
przyczyna utworzenia i pracy ogniw lokalnych o rdznej
warto$ci kontaktowej sity elektromotorycznej. Ponadto,
na ich podatno$¢ na korozj¢ ma wplyw porowatosé
warstw, charakteryzujaca si¢ wystgpowaniem obszaréw
nieciagto$ci wokol wbudowanych ziaren proszkow me-
talicznych. Najmniejsza odporno$cia korozyjna cechuje
sig¢ warstwa Ni+Mo, o czym $wiadcza najwyzsze warto-
$ci pradu korozyjnego i szybkosci korozji, najwigksza
roznica warto$ci wspotczynnikow by 1 by, a takze najniz-
sza spos$rod badanych warstw, warto$¢ oporu polaryza-
cji. Fakt ten mozna thumaczy¢ stosunkowo duza podat-
noscig molibdenu na utlenianie i najwigksza sposrod sto-
sowanych proszkéw granulacja, powodujaca duze roz-
winigcie powierzchni elektrody i zwigkszajace przez to
jej podatno$¢ na korozjg. Z kolei wyzsza odporno$é
warstw Ni+Ti i Ni+V moze by¢ spowodowana obecno-
$cia tytanu i wanadu, ktére wykazuja zdolno$¢ do pasy-
wacji, a zatem zwigkszaja odpornos¢ warstw na dziala-
nie $rodowiska agresywnego.

Przeprowadzona obrobka cieplna poprawia odpor-
no$¢ korozyjna warstw kompozytowych (tab. 1). Wska-
Zuja na to nizsze wartosci pradu i zuzycia korozyjnego
oraz okoto 10-krotnie wyzsze warto$ci oporu polaryzacji
warstw po obrobce cieplnej w stosunku do warstw suro-
wych. Mniejsza jest rowniez rdéznica wartoSci wspot-
czynnikow b, i by. W przypadku warstw Ni+Mo i Ni+V
obrébka cieplna powoduje tez przesunigcie wartosci po-
tencjalu korozyjnego w strong wartosci dodatnich.
Oznacza to zwiazanie sktadnikéw kompozytu w fazy
zachowujace si¢ bardziej odpornie na agresywne $rodo-
wisko korozyjne. Sposrod warstw poddanych obrdobce
cieplnej najwyzsza odporno$¢ wykazuje warstwa Ni+Ti,
w ktorej obecna jest faza NizTi, oraz warstwa Ni+V,
stanowiaca roztwor staty wanadu w niklu.

Wazrost odporno$ci korozyjnej warstw po obrdobce
cieplnej moze by¢ zwiazany ze zmiana ilo$ci osnowy ni-
klowej w warstwach wskutek powstania faz migdzyme-
talicznych, takich jak Ni;Ti czy NizMo, a takze
z obecnoscig roztworow stalych (molibdenu w niklu
i wanadu w niklu). Pozytywny wptyw obrobki cieplnej
na odporno$¢ korozyjna warstw moze by¢ rowniez
zwiazany z wigkszym ujednorodnieniem powierzchni
warstw wskutek przereagowania sktadnikéw kompozytu.
Zmiany sktadu fazowego 1 zmniejszenie nichomogenicz-

nosci powierzchni warstw sprawiaja, ze procesy koro-
zyjne doznaja efektow hamujacych.

WNIOSKI

W wyniku elektrolitycznego osadzania niklu z kapie-
li zawierajacej zdyspergowany proszek tytanu, molibde-
nu czy wanadu mozna uzyska¢ warstwy kompozytowe
zawierajace te metale jako sktadniki kompozytu. Otrzy-
mane warstwy charakteryzuja si¢ dwufazowa struktura
i sktadaja si¢ z krystalicznych faz niklu i wprowadzone-
go metalu.

Wprowadzenie proszku metalicznego do elektroli-
tycznej osnowy niklowej powoduje otrzymanie warstw
charakteryzujacych si¢ duzym rozwinigciem i bogata
topografia powierzchni. Obecno$¢ skupisk elektrolitycz-
nego niklu osadzonych na powierzchni czastek pro-
szku metalicznego potwierdza adsorpcyjny mechanizm
wbudowywania si¢ sktadnika proszkowego do osnowy
niklowe;j.

Obrobka cieplna warstw Ni+Me prowadzi do zmian
ich sktadu fazowego i morfologii powierzchni wskutek
zachodzacej reakcji w stanie staltym i powstawania
zwiazkéw migdzymetalicznych, takich jak NisTi, lub
Ni3;Mo oraz roztwordw statych.

Zmiany sktadu fazowego oraz morfologii powierzch-
ni wywotane obrobka cieplng powoduja wzrost odporno-
$ci korozyjnej badanych warstw kompozytowych.
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