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Streszczenie

Zastosowanie powtok ochronnych na bazie cynku jest aktualnie jednym z najtanszych
sposobdw zabezpieczenia antykorozyjnego wyrobdw stalowych. Dodatkowy znaczny wzrost
odpornosci korozyjnej warstw cynkowych uzyskiwano w procesie chromianowania z uzyciem
zwigzkow chromu (VI). Jednakze zwigzki chromu (VI) sg wysoce toksyczne, wykazujg dziatanie
genotoksyczne, ktdre moze prowadzi¢ do kancerogenezy. Aktualne uregulowania prawne (m.in.
dyrektywy UE: RoHS, ROHS-2 oraz ELV) wymagajg eliminacji zwigzkdéw Cr(VI) z niektdrych
wytwarzanych produktéw oraz proceséw technologicznych. Z tego wzgledu znalezienie nowych,
nietoksycznych materiatdbw o podwyzszonej odpornosci korozyjnej stanowi wazny aktualny
problem inzynierii materiatowe;.

Interesujgcym materiatem o podwyzszonej odpornosci korozyjnej sg powtoki cynkowe z
dodatkiem molibdenu, ktére moga stanowic alternatywe dla warstw chromianowych na cynku.
Ogodlnie znanym jest fakt, ze dodatek molibdenu w stopach poprawia ich odporno$¢ na korozje,
co wiecej Mo(VI) charakteryzuje sie wtasciwosciami silnie pasywujacymi, a dodatkowo nie
wykazuje dziatan rakotwdérczych towarzyszacych stosowaniu Cr(VI). Jednakze, ze wzgledu na
bardzo duze r6znice temperatur topnienia i wrzenia sktadnikdéw stopu Zn-Mo, oraz bardzo
ograniczong rozpuszczalno$¢ Mo w Zn, wytworzenie tego typu materiatu konwencjonalng
metoda termiczng jest trudne. Z tego wzgledu metoda elektrochemiczna moze byc¢
odpowiednim sposobem umozliwiajgcym wytworzenie tego typu materiatédw, eliminujgcym wyzej
wymienione problemy. Ponadto elekirochemiczna metoda osadzania powtok umozliwia
jednorodne pokrywanie powierzchni nawet o skomplikowanych ksztattach, przy jednoczesnej
kontroli grubos$ci, mikrostruktury, sktadu chemicznego, a tym samym wtadciwosci warstwy. Do
elektrochemicznego osadzania powtok na bazie cynku powszechnie stosuje sie agresywne i
toksyczne kagpiele cyjankowe, alkaliczne lub chlorkowe. Stad, kolejnym aktualnym problemem
jest opracowanie nietoksycznych elektrolitow o niewielkiej agresywnosci do wytwarzania stopow
ekologicznych. Cytryniany sg nietoksyczne, tworzg silne kompleksy z Zn(ll) i Mo(VI) oraz
zapewniajg stabilizacje pH roztwordw elektrolitéw. Z tego wzgledu, w niniejszej pracy, jako
kgpiele do elektroosadzania powtok Zn-Mo zaproponowano wodne roztwory na bazie
cytrynianow.

Nalezy podkresli¢, ze molibden jest jednym z pierwiastkéw, ktérych nie da sie osadzi¢ na
katodzie w postaci czystej z roztworéw wodnych. Wymaga on obecnosci jonéw innego metalu w
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elektrolicie, indukujacych wspotosadzanie molibdenu. Ten mechanizm elektrochemicznego
osadzania stopow okreslany jest mianem indukowanego wspétosadzania. Proces
indukowanego elektrochemicznego wspotosadzania molibdenu jest badany od lat 40 ubiegtego
wieku. Jednak jest to ztozony, wieloetapowy proces, ktérego natura nie zostata catkowicie
zrozumiana i opisana do chwili obecnej. Powstato kilka teorii prébujgcych wyjasnié to zjawisko.
Zgadzajg sie one gtdbwnie w twierdzeniu, ze molibden mozna osadzi¢ elektrochemicznie z
roztworow wodnych jedynie wspdlnie z metalem z grupy zelaza (Fe, Co, Ni), ktéry petni role
katalizatora produktéw posrednich podczas procesu elektrolizy.

Na podstawie szczegdtowego przegladu literaturowego oraz badan wtasnych postawiono
nastepujace tezy pracy: (1) cynk indukuje elektrochemiczne osadzanie molibdenu, stgd
elektroosadzanie powtok cynkowych z dodatkiem molibdenu jest mozliwe z wodnych kapiel
cytrynianowych; (2) dodatek molibdenu réwnomiernie roztozonego w catej objetosci powtoki
cynkowej na stali, znacznie podnosi odporno$¢ korozyjng oraz wtasciwosci samonaprawcze
takich warstw w poréwnaniu do powtok z czystego cynku. Konsekwentnie, celem pracy byto
zaprojektowanie i wytworzenie nowego materiatu, na bazie cynku z dodatkiem molibdenu, o
okre$lonych wiasciwos$ciach takich jak: wysoka odporno$¢ na korozje, wtasciwosci
samonaprawcze oraz niska toksycznosé, zapewniajagcego podwyzszong ochrone
przeciwkorozyjng stali w poréwnaniu do powtok z czystego cynku.

Pierwszy etap badan polegat na opracowaniu i analizie modeli termodynamicznych wodnych
kapieli elektrolitycznych w uktadzie Zn(ll)-Mo(VI)-cit. Gtdwnym celem przeprowadzonej analizy
byto wyznaczenie zaleznosci form dominujacych od pH i stezen sktadnikdéw roztwordw, a takze
analiza trwatosci roztwordw. Umozliwito to wytypowanie zakresu pH i stezen cytrynianu sodu
umozliwiajgcych otrzymanie stabilnych kapieli zawierajgcych oba metale w postaci
elektroaktywnych kompleksow cytrynianowych.

W kolejnym etapie pracy zbadano kinetyke i mechanizm przebiegu procesow elektrodowych w
uktadzie Zn(ll)-Mo(VI)-cit. Przeprowadzono badania elektrochemiczne z wykorzystaniem
woltamperometrii cyklicznej z wirujaca elekirodg dyskowg oraz metody wyznaczania
parcjalnych krzywych polaryzacyjnych osadzania metali oraz wydzielania wodoru w wodnych
roztworach elektrolitow o r6znych, stezeniach sktadnikdw w zmiennych warunkach
hydrodynamicznych. Otrzymanie krzywych parcjalnych wymagato przeprowadzenia analiz
chemicznych osaddw otrzymanych w warunkach potencjostatycznych, przy r6znych
warto$ciach potencjatu wzgledem elektrody odniesienia. Osady scharakteryzowano przy uzyciu
technik: spektrometrii rentgenofluorescencyjnej z dyspersja dtugosci fali (WDXRF) oraz
spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS). Otrzymano
powtoki Zn-Mo zawierajace od 0.5 do 56 procent masowych molibdenu. Udowodniono, ze jest
mozliwe elektrochemiczne indukowane wspo6tosadzanie metalicznego molibdenu z cynkiem z
wodnych kapieli cytrynianowych i zaproponowano opis mechanizmu tego procesu. Wykazano,
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ze proces redukcji molibdenu jest Scisle zwigzany z obecnoscig jonéw cynkowo-cytrynianowych
zaadsorbowanych na powierzchni katody w wyniku reakcji zewnatrz-sferycznego przeniesienia
tadunku. Badania XPS wykazaty mozliwo$¢ wystepowania molibdenu w osadzie w postaci
metalicznej, nawet do 70%. Molibden wystepuje w postaci heksagonalnej fazy Mo-Zn, jednakze
znaczna czes¢ wystepuje réwniez w postaci utlenionej na (VI) stopniu utlenienia.

W kolejnym etapie badan okreslono wptyw parametrow kapieli oraz parametrow prowadzenia
procesu elektrolizy na sktad i wtasno$ci otrzymywanych warstw stopowych Zn- Mo. W tym celu
przeprowadzono analizy wybranych warstw stopowych Zn-Mo, majace na celu charakterystyke
mikrostruktury, sktadu chemicznego, sktadu fazowego, topografii oraz chropowato$ci
powierzchni, przy uzyciu metod: spektrometrii rentgenofluorescencyjnej z dyspersja dtugosci fali
(WDXRF), rentgenowskiej spektrometrii z dyspersja energii (EDS), dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM).
Zbadano takze mikrotwardo$¢ oraz modut Younga metoda indentacyjna, oraz adhezje powiok
Zn-Mo do podtoza przy uzyciu testu zarysowania (scratch test). Pozwolito to na wybér
optymalnych warunkdw procesu elektroosadzania umozliwiajacych otrzymanie powtok Zn-Mo o
dobrej jakosci (metalicznych, jednorodnych, zwartych, o dobrej adhezji do podtoza).
Stwierdzono m.in., Zze dodatek molibdenu powoduje rozdrobnienie mikrostruktury warstw Zn-Mo
w poréwnaniu do powtok Zn. Badania XRD wykazaty obecnosé heksagonalnej fazy cynkowej.
Faza ta moze zawiera¢ do ok. 1 % wag. molibdenu. W powtokach o wyzszych zawartosciach
molibdenu stwierdzono wystepowanie drugiej fazy, amorficznej lub nanokrystalicznej, w ktorej
gromadzi sie pozostata cze$¢ molibdenu.

W ostatnim etapie pracy zbadano wtadciwosci antykorozyjne otrzymanych powtok metodami
elektrochemicznymi (OCP, LPR) oraz przy uzyciu technik WDXRF, SEM XRD oraz NSS.
Wykazano, ze niewielki dodatek molibdenu (od 0.5 do 1.5 % wag.) podwyzsza znacznie
odpornosé korozyjng oraz wtasciwosci samonaprawcze takich warstw w poréwnaniu do powtok
Zn w wodnych roztworach chlorkowych o pH réwnym lub wyzszym od 6. Srednia predko$é
korozji wyliczona na podstawie pomiaru OCP powtok na stali zanurzonych w wodnym roztworze
5% NaCl o pH = 11, wynosita odpowiednio: Vkor(Zn) = 37 mm/rok, Vkor (Zn-Mo0.5) = 18
mm/rok, Vkor (Zn-Mo1.5) = 22 mm/rok.
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