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W pracy przedstawiono wyniki badan odpornosci na korozyj¢ stopu FessSij3Bg w stanie
wyjsciowym ,,as quenched” oraz po obrdbce cieplnej w zakresie temperatur od 350°C do
550°C. Badania prowadzono metoda polaryzacji anodowej probek w rozworach siarczanéw i
chlorkéw, w temperaturach 25 °C, 35 °C 170 °C

1. WPROWADZENIE

Ferromagnetyki migkkie nowej generacji na osnowie zelaza obejmuja dwie grupy
materialéw — jednofazowe o strukturze amorficznej (np. typu Metglas) oraz dwufazowe o
strukturze nanokrystalicznej (np. typu Finemt, Nanoperm). Obecnie brakuje norm
klasyfikujacych te tworzywa. Funkcjonuja zatem nazwy nadawane im przez producentow,
przy czym mozna opisac te stopy ogélnym wzorem [1]:

TLix(TE, M, NM), (1)

gdzie

TL — ferromagnetyczny pierwiastek przejsciowy, podstawowy sktadnik stopu: Fe, Co, Ni,
TE — pierwiastek przejsciowy np. Zr, Nb, Hf, Ta,

M — metaloid np. B, C, P, Si,

NM - metal szlachetny Cu, Ag, Au,

Wilasno$ci magnetycznie migkkie stopow o strukturze amorficznej 1 nanokrystalicznej na
osnowie zelaza predestynuja je do zastosowan w budowie urzadzen i elementow
energoelektrycznych, elektrotechnicznych lub elektronicznych. Materiaty te charakteryzuja
si¢ miedzy innymi duza przenikalno$cia magnetyczna i mata koercja [1 —4,7].

Materiaty, z ktérych wykonuje si¢ podzespoly magnetyczne narazone sq na dzialanie
réznorodnych $rodowisk zaktécajacych stabilno$é ich pracy. Srodowiska te to miedzy innymi
atmosfera przemystowa i nadmorska, rézne typy klimatu od suchego arktycznego do
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wilgotnego i1 goracego klimatu zwrotnikowego, oprécz tego materiaty magnetyczne pracuja w
obecnosci olejow mineralnych lub szesciofluorku siarki.

Podczas eksploatacji materialty magnetyczne nagrzewaja si¢ a temperatura jest
kolejnym czynnikiem wplywajacym na zmiany wiasno$ci materiatu. Wszystkie te czynniki
sprzyjaja korozji elektrochemicznej. O wielko$ci probleméw zwiazanych z korozja
elektrochemiczna $wiadcza oszacowane kwoty przeznaczone na dzialania antykorozyjne. W
przypadku przemystu energetycznego koszty te wynosza prawie 10 % catosci kosztéw
zwiazanych z eksploatacja urzadzen energetycznych [8, 9,10].

Czynnikami naturalnymi mogacymi powodowa¢ korozja elektrochemiczna tworzyw
metalicznych na osnowie zelaza to tlen, woda, dwutlenek wegla, w warunkach
przemystowych sa to rowniez dwutlenek siarki i siarkowodér lub tlenki azotu, a w warunkach
nadmorskich jony chloru. Kolejnym parametrem jest temperatura atmosfery korozyjnej.
Zgodnie z reguta van’t Hoffa podwyzszenie temperatury ukladu tworzywo metaliczne —
elektrolit o 10°C powoduje podwojenie szybkosci korozji [11].

Tworzywa amorficzne sa materiatami jednofazowymi a ich jednorodnos¢ strukturalna
mozna uwaza¢ za gwarancj¢ dobrej odpornosci korozyjnej [5]. Natomiast wytworzenie w
tych materiatach w wyniku obrébki cieplnej struktury nanokrystalicznej zlozonej z
amorficznej osnowy 1 fazy oFe(Si) rézniacych si¢ potencjatem elektrochemicznym,
powodowa¢ beda powstawanie ogniw galwanicznych 1 sprzyja¢ pogorszeniu odpornosci
korozyjnej stopu Fe;5Si;3Bo.

Projektujac amorficzne 1 nanokrystaliczne materialty magnetycznie migkkie na
osnowie zelaza nalezy uwzgledni¢ szereg czynnikéw, od ktérych zaleze¢ bedzie ich trwatos¢,
a co jest z tym zwiazane — trwalo$¢ urzadzenia w sktad ktérego wchodza. Niezmiennos¢
wlasno$ci  magnetycznych tworzyw ma kluczowe znaczenie podczas eksploatacji
podzespotéw magnetycznych. Awarie tych elementéw powoduja nie tylko starty materialne,
ale réwniez sa zagrozeniem dla srodowiska, zdrowia a nawet zycia ludzkiego [12 — 18].

W artykule przedstawiono badania elektrochemiczne stopu typu Metglas Fes3Sij3Bg
przeprowadzone w roztworach zawierajacych jony siarczanowe lub chlorkowe w réznych
temperaturach

2. OPIS EKSPERYMENTU

Badaniom poddano stop amorficzny Fe;sS113Bg otrzymany metoda melt — spinning.
Strukturg stopu przed i po obrébee cieplnej w zakresie temperatur od 350°C do550°C w
czasie jednej godziny analizowano metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich. Wielkos¢
ziarna krystalitéw roztworu statego atFe(Si) obliczono na podstawie pomiaru szerokos$ci linii
dyfrakcyjnej stosujac zaleznos$¢ Scherrera [19].

Wymiary prébek stopu, ktére poddano badaniom korozyjnym wynosity
30,0x7,0x0,028 mm. Badania korozyjne polegajace na rejestracji krzywych polaryzacji
anodowej przeprowadzono za pomoca systemu pomiarowego sktadajacego si¢ z potencjostatu
PGP-21 wspétpracujacego z oprogramowaniem VoltaMaster 1 firmy Radiometer Copenhagen
oraz termostatu, ktory umozliwiat utrzymywanie odpowiedniej temperatury. Roztwory, w
ktérych badano probki stopu stanowily: 0,5 M roztwér wodny NaCl oraz 0,5 M roztwor
wodny Na,SO4 przygotowane z odczynnikéw o czystosci cz.d.a. produkcji POCh Gliwice
oraz podwdjnie destylowanej wody. Temperatura roztworéw wynosita 25 °C, 35 °C1 70 °C.

Pomiary elektrochemiczne prowadzono w tréjelektrodowym elektrolizerze szklanym.
Elektroda pomocnicza byla elektroda platynowa, a elektroda poréwnawcza byta nasycona
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elektroda kalomelowa dla roztworu NaCl, natomiast dla roztworu Na,SO, zastosowano
elektrode¢ siarczanowo — rtgciowa. Szybkos$¢ zmiany potencjatu wynosita 4 mV/s. Eektroda
badana stanowily prébki stopu, ktérych przygotowanie polegato na przemyciu acetonem i
pokryciu lakierem nieprzewodzacym w taki sposéb, aby powierzchnia badana probki
wynosita okoto 1 cm”. Do badan potencjodynamicznych przyjeto blyszczaca strone tasmy,
ktora podczas wytwarzania nie ma kontaktu z powierzchnia walca chtodzacego.

Na podstawie krzywych potencjodynamicznych wyznaczono prad korozyjny ixe. Do
jego okreslenia wykorzystano obszary zblizone do potencjalu réwnowagowego Ejor
i skorzystano z zaleznosci Tafela. Na podstawie wyznaczonych wartosci pradu korozyjnego
obliczono szybko$¢ korozji vy, badanego materialu w Srodowisku siarczanéw i chlorkow
korzystajac z wbudowanej funkcji programu ,,1* Stern Method — Tafel extrapolation”.

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Dane dotyczace temperatury i czasu obrdébki cieplnej stopu Fe;sSi3Bg oraz jego
struktury zestawiono w tablicy 1.

Tablica 1
Parametry obrébki cieplnej stopu Fe78Si13B9 oraz jego struktura
Temperatura Cz,as . Rozm'ia/r
obrobki cieplnej, OProPKI Rodzaj struktury krystalitow
oC cieplnej, fazy aFe(Si)
h d, nm
As quenched amorficzna
350 amorficzna
375 amorficzna
400 amorficzna
425 1 amorficzna
450 amorficzna + aFe(Si) 24
475 amorficzna + aFe(Si) 26
500 amorficzna + oFe(Si) 30
525 oFe(Si) + FesB 38
550 oFe(Si) + FesB 40

Obrobka cieplna wywolata zmiany struktury pierwotnie amorficznego stopu
Fe;sSi;3Bg oraz zmiany w ich zachowaniu elektrochemicznym. Stop poddany obrébce
cieplnej w temperaturach od 350 °C do 425 °C pozostawat nadal amorficzny. W temperaturze
450 °C w amorficznej osnowie pojawila si¢ faza aFe(Si) o rozmiarach krystalitow okoto
24 nm. Stop po obrébce cieplnej w temperaturach 525 °C 1 550 °C calkowicie skrystalizowat,
obok fazy aFe(Si) pojawita si¢ faza FesB.

Wykresy zalezno$ci ggstosci pradu od zmieniajacego si¢ potencjalu w roztworach
siarczanéw i chlorkéw w temperaturach 25 °C, 35 °C i 70 °C przedstawiaja rysunki od 1 do 6.
Ksztatt krzywych polaryzacyjnych amorficznego i obrobionego cieplnie stopu Fe73Sij3Bg byty
zblizone. Gdy potencjal zadawany wzrastat powyzej potencjatu korozyjnego, gesto$¢ pradu
wzrastala monotonicznie wraz z potencjatem elektrody. Jedynie dla prébek wygrzewanych w
temperaturze 475 °C i 525 °C badanych w 0,5 M roztworze Na,SO4 o temperaturze 25 °C
zaobserwowano obszar aktywno — pasywny.
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Ksztatty krzywych potencjodynamicznych wskazuja, ze stop zaréwno w stanie
amorficznym jak i po obrdébce cieplnej nie wykazywat sktonnosci do pasywacji w zadnym z
dwoéch roztwordw. Wartosci parametréw Exor, ixor Oraz vior Otrzymane za pomocg programu na
podstawie wyznaczonych krzywych potencjodynamicznych w roztworach siarczandéw i
chlorkéw w temperaturach 25 °C, 35 °C i 70 °C zestawiono w tablicy 2 oraz tablicy 3.

Tablica 2
Wartosci parametrow korozyjnych stopu Fe78S113B9 badanego w 0,5 M roztworze Na2S0O4,
otrzymane w oparciu o ,,Ist Stern method — Tafel extrapolation”

Temperatura roztworu, °C

Temperatura
obrébki 25 35 70

TR BV e ek B AR ek B AR ek

as quenched  -1067 0,153 2,052 -1140 0,166 3,626 -1026,7  0,0004 5,166
350 -1050 0,090 1215 -998 0,144 1,927 -1034 2,389 35,2
375 -1048 0,082 1,105 -1193 0,047 0,635 -1047 0,538 39,44
400 -1127 0,009 0,121 -1102 0,023 0,310 -1161 0,070 0,981
425 -1074 0,017 0,231 -1100 0,044 0,586 -1063 0,152 1,932
450 -1132 0,028 0,147 -1131 0,012 0,164 -1150 0.410 1,65
475 -1077 0,006 0,079 -1123 0,018 0,248 -1123 0,082 0,983
500 -1005 0,006 0,082 -1073 0,008 0,107 -1095 0,065 0,882
525 -1016 0,010 0,131 -1040 0,010 0,123 -1089 0,015 0,198
550 -1071 0,010 0,136 -1047 0,023 0,311 -1085 0,012 0,159

Tablica 3

Warto$ci parametréw korozyjnych stopu Fe78Si13B9 badanego w 0,5 M roztworze NaCl,
otrzymane w oparciu o ,,Ist Stern method — Tafel extrapolation”

Temperatura roztworu, °C

Temperatura
obrébki 25 35 70

v R v Yy

asquenched  -735 0,085 0,987 717 0,088 1,09 733 0,089 1,010
350 -703 0,027 0,364 -690 0,025 0,334 767 0,180 2,410
375 672 0,003 0,164 -1083 0,015 0,198 -781 0,147 2,011
400 -689 0,012 0,041 674 0,013 0,111 768 0,131 1,754
425 -595 0,009 0,117 684 0,019 0,263 779 0,128 1,731
450 -656 0,008 0,110 -598 0,022 0,292 744 0,073 1,012
475 610 0,016 0,185 -600 0,041 0,556 750 0,062 1,345
500 -661 0,007 0,080 -558 0,026 0,347 754 0,058 1,520
525 -539 0,003 0,047 -603 0,023 0,307 -688 0,042 0,490

550 -544 0,005 0,064 -693 0,009 0,332 -659 0,044 0,580
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Zaleznos¢ jaka istnieje migdzy temperatura obrébki cieplnej stopu Fe;sSij3Bo
a oszacowang z ekstrapolacji Tafela szybkoscia korozji w réznych temperaturach roztworu
zawierajacych siarczany lub chlorki przedstawiono na rysunkach 7 i 8.
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Rysunek 7. Zaleznos¢ temperatury obrobki cieplnej 1 szybkosci korozji vkor stopu
Fe78S113B9 badanego w 0,5 M roztworze Na2S0O4
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Rysunek 8. Zalezno$¢ temperatury obrébki cieplnej i szybkosci korozji vier stopu Fe;sSi3Bg
badanego w 0,5 M roztworze NaCl

Szybkos¢ korozji stopu o strukturze amorficznej badanego w roztworach siarczanéw i
chlorkéw w temperaturach 25 °C i 35 °C byla wigksza niz szybko$¢ korozji stopu
obrobionych cieplnie w calym zakresie temperatur. Podczas obrobki cieplnej amorficznego
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stopu FessSi13Bg w zakresie temperatur od 350 °C do 425 °C zachodzi relaksacja strukturalna,
a objetos¢ nadmiarowa (stezenie mikropustek) zmniejsza si¢. Zanikanie mikropustek oraz
relaksacja napr¢zen wystepujacych w fazie amorficznej jest dominujacym procesem
powodujacym poprawienie przenikalnoSci magnetycznej oraz odpornosci korozyjnej [2,3].
Relaksacja strukturalna zmniejszajac energi¢ swobodna uktadu amorficznego, powoduje
zmniejszenie reaktywno$¢ stopu i wzrost jego chemicznej stabilno$ci. Wyniki uzyskane dla
stopu Fe;sSi13B9 badanego w roztworach siarczanéw i chlorkéw w temperaturze 25 °C i 35
°C. mozna probowa¢ interpretowa¢ w oparciu o zachodzace w nim zjawiska w trakcie
obrobki cieplnej w zakresie temperatur od 350 °C do 425 °C.

Wydaje sig, ze obrébka cieplna prowadzaca do powstania struktury krystalicznej
ztozonej z fazy oFe(Si) oraz Fe;B powinna wplynaé niekorzystnie na odpornos¢ korozyjna
stopu Fe;3S1;3B9 badanego w roztworze siarczanéw lub chlorkéw w temperaturze 25 °C i 35
°C poniewaz struktura stopu nie jest jednofazowa. Jednak warto$¢ oszacowana predkosci
korozji stopu po obrébce cieplnej w temperaturze 525 °C i 550 °C wskazuje, ze stop ten
koroduje ze zblizona predkoscia jak stop obrobiony cieplnie w temperaturach od 450 °C do
500 °C. Obecnos¢ fazy oFe(Si) prawdopodobnie sprzyja dobrej odpornosci korozyjnej tasm
obrobionych cieplnie w temperaturach 525 °C 1 550 °C. W fazie oFe(Si) obserwowano duze
stgzenie krzemu nawet do 20 % [1, 6, 7]. Wzglednie dobra odpornos¢ korozyjna po
wytworzeniu struktury krystalicznej w pierwotnie amorficznej strukturze stopu typu Metglas
zostata potwierdzona takze badaniami prezentowanymi w pracach [12, 13]. W pracach tych
takie zachowanie elektrochemiczne stopu ttumaczono tym, ze krzem rozpuszczony w fazie
oFe(S1) szybciej wytwarza na powierzchni ochronng warstwe tlenkéw niz krzem zawarty w
amorficznej fazie poniewaz ma szans¢ na szybsza dyfuzje w strong¢ powierzchni. Ponadto
prawdopodobna przyczyna malej predkosci korozji stopéw zar6wno o strukturze
nanokrystalicznej (faza amorficzna + faza aFe(Si1)) jak 1 krystalicznych (aFe(Si) + FesB) typu
Metglas moze byc¢ istnienie duzej iloSci granic migdzy fazami, ktére staja si¢ drogami
utatwionej dyfuzji atoméw krzemu [12, 13].

Obrébka cieplna prowadzona w temperaturach 350 °C do 400 °C nie wptywa na
poprawienie zmniejszenie szybkosci korozji stopu, ktéry zostal poddany dziataniu roztworu
korozyjnego o temperaturze 70 °C. Zatem relaksacja strukturalna fazy amorficznej pogarsza
odpornos$¢ korozyjna probek korodowanych w chlorkach i siarczanach w temperaturze 70 °C.
Wartos¢ oszacowanej szybkosci korozji probek stopu obrobionych cieplnie w zakresie
temperatur 400 °C do 550 °C badanych w 0,5 M Na,SO4 w temp. 70 °C byta zblizona do
wartosci szybkosci korozji probek badanych w temperaturze 25 °C 1 35 °C.

Probki obrobione cieplnie w zakresie temperatur 350 °C do 425 °C badane w
roztworach chlorkéw o temperaturze 70 °C charakteryzowatly si¢ znaczng szybkoscia korozji.
W wyniku przeprowadzonej obrébki cieplnej w temperaturze 450 °C pojawita si¢ faz otFe(S1)
co sprzyja zmniejszeniu predkosci korozji prébki stopu Fe;sSi13Bg w roztworach chlorkéw
(rysunek 8). Nastegpnie obserwowany jest wzrost szybkosci korozji (obrébka cieplna w
temperaturze 475 °C i 500 °C). Obrébka cieplna w temperaturach 525 i 550°C prowadzaca do
powstania fazy aFe(Si) o wielkosci ziarna okoto 40nm poprawia odpornos¢ korozyjna stopu
badanego w roztworach chlorkéw o temperaturze 70 °C.
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4. WNIOSKI

W zaleznosci od temperatury obrébki cieplnej stopu Fe;sS113Bg 1 temperatury roztworu

korozyjnego, obserwuje si¢ rozne jego zachowanie elektrochemiczne, a mianowicie:

Obrébka cieplna prowadzaca do relaksacji strukturalnej amorficznej fazy stopu
Fe73S113B9 zmniejsza jego szybkos¢ korozji w 0,5 M roztworze Na,SO4 1 0,5 M NaCl
w temperaturach 25 °C i1 35 °C, natomiast zwigksza szybkos¢ korozji w 0,5 M
roztworze Na;SOy4 1 0,5 M NaCl w temperaturze 70 °C.

Obrdbka cieplna w zakresie temperatur 450 °C do 500 °C prowadzaca do wytworzenia
w stopie fazy aFe(Si), a takze w temperaturach 525 °C i 550 °C prowadzaca do
powstania oprécz 0Fe(Si) réwniez fazy Fes;B, nie powoduje zwigkszenia predkosé
korozji w poréwnaniu do stanu amorficznego stopu badanego w 0,5 M roztworze
Na;S041 0,5 M NaCl w temperaturach 25 °C, 35 °C 170 °C.
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