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Streszczenie

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki bad&orozyjnych stopu Ti-6Al-4V w roz-
tworach HCI. Oceniano zaréwno zmiany szyaidkorozji stopu, jak t& zmiany wyghdu
powierzchni badanych prébek. Zaobserwowano wplyw wanadu na gmig@chanizmu
korozji, co sprzyjato wzrostowi szybka korozji tego stopu.

Stowa kluczowekorozja stopy tytanu
Abstract

Results of Ti-6Al-4V alloy corrosion investigation in HCI water solution are presented. There
were estimate corrosion speed and surface changes. During investigation it was observed that
presence of phase change corrosion mechanism and it has, probably, influence on increasing
of corrosion speed.

Keywords corrosion titanium alloy

UDr inz. Anna Kadluczka, dr in Marek Mazur, Instytut tynierii Materialowej, Wydzial Mecha-
niczny, Politechnika Krakowska.



60
1. Wstep

Tytan i jego stopy wyriniaja sie przede wszystkim di wytrzymatdicia wzgledna
w szerokim zakresie temperatur i znagcodporndcia na korozg w wielu chemicznie
agresywnychsrodowiskach. Poréwnuag wtasciwosci elektrochemiczne i korozyjne tytanu
Z innymi metalami, mana zauway¢, ze tylko tantal i niob charakteryzugie lepsz odpor-
noscia na koroz¢. Tak wysol odporndé na korozg tytanu mana wyttumaczy szybkim
tworzeniem si spoéjnej i silnie przylegagej do jego powierzchni warstewki pasywnej.
Powstaje ona natychmiast, kiedwieza powierzchnia zostaje wystawiona na dziatanie
powietrza lub wilgoci. W zalmosci od srodowiska korozyjnego ma ona grébamd 15 A
do 250 A i sktada si gtéwnie z tlenkow tytanu: Ti©na powierzchni metalu lub X0;

i TiO na granicach mdzyfazowych metal-tlenek.

W s$rodowisku kwasow siarkowego i solnego potwierdzonozliwos¢ hamowania
procesow aktywnego rozpuszczania tytanu przez tworzenigasstewki pasywnej zbudo-
wanej z wodorkéw tytanu. Podobnie jak stopy innych metali, jednofazowe stopy tytanu
maja najwiekszy odpornd¢ na koroz¢. Niejednorodnéci, spowodowane np. zekszony
zawartdcia Al i obecnd@cia w strukturze wydziele fazy a,, doprowadzaj do znacznych
zmian wigciwosci elektrochemicznych stopow tytanu w niektorgebdowiskach.

Obecnd¢ w stopie wanadu (pierwiastka stabilizeggo faz B), o ile jego zawartg nie
przekracza rozpuszczakwd granicznej w fazien, powoduje wzrost odpordo stopu na
korozje. Przy wikszej jego zawartmi, gdy w strukturze stopu pojawiaesiaza B, od-
pornai¢ ta maleje [1]. Wynika to egciowo z faktu,ze czysty Ti ma elektroujemiod— wg
Paulinga — 1,54 eV, natomiast Al i V — odpowiednio — 1,61 i 1,63 eV. W obu wypadkach
czynnikiem sprzyjajcym takiemu zachowaniuesstopéw jest take obecné¢ w strukturze
drobnych wydziel# zwiazkow aluminium i wanadu, ktére snikroanodami w stosunku do
osnowy metalowej [2].

2. Materiat do badai

Sklad chemiczny stopu tytanu przeznaczonego dornbkdeozyjnych przedstawiono
w tab. 1.
Tabela 1
Sktad chemiczny stopu
Stop Al[%] | V[%] | Fe[%] | C[%] | N[%] | H[%] | Y[%] | O[%]
Ti-6Al-4V 6,11 4,75 0,17 0,02 0,02 0,01 0,01 0,10

Stop Ti-6Al-4V ma budow dwufazowa (o + B) i jest szeroko stosowany w przestey
lotniczym, produkuje siz niego elementy aparatury chemicznej oraz biomateriaty meta-
liczne [1]. W stosunku do sktadu chemicznego zalecanego przez f{@jrma zwikszory
0 0,8% zawart® wanadu. Badania korozyjne przeprowadzono na 10 ptaskich probkach
wycigtych z ptaskownika dostarczonego w stanie przesyconym i starzonym.

3. Metodyka badan

Badania polegaly na pomiarze szykdiokorozji probek zanurzonych w roztworach
wodnych HCI o szeniu od 4% do 40% przy temperaturze pokojowej przez ok. 2000 godz.
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Réwnoczénie oceniono zmiany zachagze na powierzchniach prébek — zaréwno makro-
skopowo, jak i z gyciem mikroskopu skaningowego. W tym celu, po badaniach metalo-
znawczych, na powierzchni kdej prébki zaznaczono odciskami mikrotwasdomierza
obszar, w ktérym udziat olfjosciowy fazy wynosit ok. 85%.

4. Wyniki badan

Zgodnie z wczéniejszymi obserwacjami zytych czs$ci aparatury chemicznej, danymi
zamieszczonymi w literaturze przedmiotu [3] oraz przewidywaniami stop Ti-6Al-4V ulega
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Rys. 1. Ubytek masy probek ze stopu Ti-6Al-4V podczasibidezyjnych
Fig. 1. The mass dekrement of Ti-6Al-4V specimens during corrosion

50

. —

35 / Pt

. i

s

P pae

; W//:// pald
——— . I

$rednia szybko$¢ korozji

czas w dobach

Rys. 2. Szybk& korozji prébek ze stopu Ti-6Al-4V
Fig. 2. Corrosion speed of Ti-6Al-4V alloy
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korozji w srodowisku HCI. Czynnikiem dodatkowo sprzyeym korozji byta niejedno-
rodna budowa stopuw. (+ ) oraz powstate, w wyniku obrébki cieplnej, drobne wydzielenia
zwiazkéw wanadu w ksztalcie igiet. Na rysunku 1 pokazano ubytekami probek

w czasie, natomiast na rys. 2 szylakkorozji.

4% HCI — mikroskop skaningowy
Photo 1. SEM micrograph of typical specimen after corrosion, 4% HCI
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Fot. 2. Typowa powierzchnia prébki po badaniach korozyjnych,
8% HCI — mikroskop skaningowy
Photo 2. SEM micrograph of typical specimen after corrosion, 8% HCI
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Fot. 3. Typowa powierzchnia prébki po badaniach korozyjnych,
12% HCI — mikroskop skaningowy
Photo 3. SEM micrograph of typical specimen after corrosion, 12% HCI

Fot. 4. Typowa powierzchnia prébki po badaniach korozyjnych,
16% HCI — mikroskop skaningowy
Photo 4. SEM micrograph of typical specimen after corrosion, 16% HCI
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16% HCI — mikroskop skaningowy
Photo 5. SEM micrograph of typical specimen after corrosion, 16% HCI

Fot. 6. Typowa powierzchnia prébki po badaniach korozyjnych,
22% HCI — mikroskop skaningowy
Photo 6. SEM micrograph of typical specimen after corrosion, 22% HCI
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Fot. 7. Typowa powierzchnia prébki po badaniach korozyjnych,
40% HCI — mikroskop skaningowy
Photo 7. SEM micrograph of typical specimen after corrosion, 40% HCI

Przy stzeniu HCI powyej 16% obserwowano charakterystygzmiare zabarwienia
roztworu swiadczica 0 zachodzcych na powierzchniach prébek reakcjachazkdw wa-
nadu z érodkiem korozyjnym. Na fotografiach 1-7 pokazano wsgtypowych po-
wierzchni prébek po badaniach korozyjnych.

5. Podsumowanie

Jak pokazano na rys. 1, ubytek masy w prébkach zanurzonych w roztworach HCI
0 stzeniach do 12% byt niewielki i nie zmieniakgpodczas catego czasu badania. Wzrost
zaobserwowano dopiero, gdyesztnie HCI przekroczylo 16%. Podobnie zmieniata si
szybka¢ korozji stopu Ti-6Al-4V, jednate w tym wypadku przy steniach HCI do 12%
wykazywata ona tendencjmalepca, pomidzy 12% i 16% miala statwartcs¢, natomiast
wzrastata przy steniach powyej 16% HCIl. Powysze zmiany znalazty swoje uzasad-
nienie w obserwacji powierzchni prébek w trakcie iadpo badaniach korozyjnych. Jak
wynika z fot. 1-7, w zaznaczonych do obserwacji mikroobszarachyfgog®m odnotowa-
no przebieg korozji zgodny z mechanizmem charakterystycznym dla korozji réwno-
miernej. Przy stzeniu roztworu HCI pormeidzy 12% i 16% wyrznie zmienit s¢ charakter
korozji — na powierzchniach, na ktérych fapawystpowata w przewadze, powstaty
gkebokie wzery charakterystyczne dla korozjigrowej (fot. 4 i 5). Spowodowalo to przer-
wanie warstwy pasywnej na granicachedayfazowych o— i wzrost szybkéci roz-
puszczania gifazy a az do chwili, w ktérej utworzona zostata nowa warstewka pasywna
(fot. 6 i 7). Od tego momentu proces korozji w stopie Ti-6Al-4V ponownie przyspiesza —
zgodnie z opisanym wcgeiej mechanizmem (przy rownoczesnym wégie stzenia roz-
tworu HCI). Drugim czynnikiem sprzyjatym procesowi korozji byta wksza ni zalecana
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zawarté¢ w stopie wanadu. W wyniku przeprowadzonej obrébki cieplnej utworzyt on
trudne do jakéciowego zidentyfikowania zwkki, ktére wydzielity s¢ w postaci bardzo
drobnych i dyspersyjnych igiet. Potwierdzeniem obé&chtakich wydzielé byta zmiana
zabarwienia frodka korozyjnego w trakcie batl&orozyjnych na charakterystyczny kolor
fioletowy. Natomiast dowody ich dziatania jako mikroogniw korozyjnych przyspiesza-
jacych procesy korozji osnowy metalowej znalazty potwierdzenie w postacinadgch

w osnowie metalowejaf $ladéw igiet, jakie znajdowano na dnie kraterow wetkn
wzeréw korozyjnych (fot. 5).
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