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Warstwy ochronne z cynku msssss) najtansze pokrycia antykorozyjne

Zastosowanie jako powtoki ochronne w:

* przemysle motoryzacyjnym
* budowy maszyn
* zbrojeniowym

* budownictwie

*« AGD
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Zwiekszenie odpornosci korozyjnej powtok Zn:

« powtoki konwersyjne (np. chromianowe)

 powtoki stopowe (np. Zn-Sn, Zn-Ni, Zn-Co)
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Gtoéwne zastosowanie stopow Sn-Zn
otrzymywanych metodg elektrolityczng

Powloki antykorozyjne Powtoki lutownicze
20-30% Zn ok. 8-9% Zn

T(topn.) = 0k.199°C
A E° [V. wzgl.NEW]

snisnz =210

Cd/Cd*
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Zwieksza:

- odpornosc¢ na korozje
Dodatek molibdenu: ’ . twardosé

e 7n-Mo - odpornosc¢ na scieranie
* Zn-Sn-Mo

Powtoki stopowe Zn-Sn, Zn-Sn-Mo, Zn-Mo moga stanowi¢ substytut:

* powlok kadmowych

» Zn pokrytego konwersyjng warstwg
chromianowg [Cr(VI)]
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Dlaczego elektroliza?

Otrzymanie stopow Zn-Mo oraz Zn-Sn-Mo metodg
termiczng jest bardzo trudne

T [°C] | Tw[*C]

231,93 2601,85
419,53 906,85
2622,85 |4638,85

é Elektroliza moze umozliwi¢ otrzymanie tego typu stopow
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Zalety metody elektrochemiczneyj:

mozliwos¢ pokrywania duzych powierzchni, takze nieregularnych

mozliwos¢ sterowania gruboscig powtok

Elektroliza:

|+

duza rownomiernosc¢ powtok

duza czystos¢ powtok

dobra przyczepnosc¢ powiok,

| prawo Faradaya:

duza szybkos¢ naktadania powtok,

m=Kk-I-t
mozliwos¢ kontroli procesu m - masa wydzielonego produkty
| - natezenie pradu

t - czas trwania procesu elektrolizy
k -

niski koszt aparatury M/Z*E
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Do elektrochemicznego osadzani Zn oraz Sn
powszechnie uzywa sie kagpieli:

* cyjankowygh

- alkalicznych .

* chiorkowych

é Cytryniany: - sg nietoksyczne
- tworzg silne kompleksy z Zn(ll), Sn(ll) i Mo(VI)
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Warstwy stopowe:
Zn-Mo, Zn-Sn i Zn-Sn-Mo
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Nowe ekologiczne powloki o podwyzszonej odpornosci korozyjnej
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Elektrochemiczne osadzanie Mo

!

Indukowane wspotosadzanie

* Molibdenu nie da sie osadzi¢ w postaci czystej z
roztworow wodnych
« Wymaga on obecnosci innego metalu (z grupy

zelaza), ktory powoduje jego wspotosadzanie
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Teza: Cynk indukuje elektrochemiczne osadzanie molibdenu.
Elektroosadzanie powtok stopowych Zn-Mo oraz

Zn-Sn-Mo z wodnych kapieli cytrynianowych jest mozliwe.

Wyznaczenie optymalnych warunkow procesu
elektrochemicznego osadzanie umozliwiajgcych
otrzymywanie powtok stopowych Zn-Mo oraz Zn-Sn-Mo
0 wysokiej odpornosci korozyjnej.
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Czesc¢ doswiadczalna:

« Opracowanie stabilnych kgpieli elektrolitycznych

« Analiza mechanizmu i kinetyki reakcji elektrodowych

» Okreslenie wptywu parametréow elektrolizy na sktad |
morfologie otrzymanych powtok

« Szczegobtowa charakterystyka warstw stopowych

« Badanie i optymalizacja wlasnosci antykorozyjnych powtok

stopowych
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Czesc¢ doswiadczalna:

TEChnIkI rotating disc reference

electrode (RDE) electrode

_ _ (SCE)
° _ counter
Spektrofotometria UV- Vis electrode (Pt)

N

* woltamperometria cykliczna z wirujgcg elektrodg dyskowg

 Potencjostatyczne i galwanostatyczne osadzanie

» Spektrometria rentgenofluorescensyjna z dyspersjg
dtugosci fali (WDXRF)

« Spektrometria dyspersji energii promieniowania

"

rentgenowskiego (EDS) Flektroda pracujaca:
* Rentgenowska spektrometria fotoelektronéw (XPS) U ™ Fe @
« Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

* Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego(XRD)

 Potencjat obwodu otwartego (OCP)
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_ powtoka podtoze

U k*ad S n 'Zn = M O Distance from surface [um]
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Uktad Zn-Mo

Selected part of cathodic voltammetric curves: powfo ka p0d+oze

without Na,MoO,
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* rozktad Zn i Mo wzdtuz przekroju warstwy jest
* pik zwigzany z redukcjg Mo rosnie wraz ze éciéle powiazany

wzrostem stezenia Mo(VI) w elektrolicie

H.Kazimierczak, P.Ozga, R.Socha, Electrochimica Acta(2013)
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Uktad Zn-Mo

—o—p=15rad/s
—m— = 68 rad/s

* wydajnos¢ pradowa do 80 %

i[A/dm?] H

* redukcja Mo —
maksima gestosci pradu

i[A/dm?] Mo

current efficiency (%)

20 19 18 1,7 1,6 15 14 13 -12 -11
Potential vs.SCE (V)

* redukcja Zn- prad graniczny

i[A/dm?] Zn
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Potential vs.SCE (V)

H.Kazimierczak, P.Ozga, R.Socha, Electrochimica Acta(2013)
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Badania XPS potwierdzaja obecnos¢ metaliczneqgo molibdenu w osadach

Name Pos FWHM %Area
226.6062 1.4486 69.138
229.7562 1.6678 0.00
230.2588 2.5897 130.82
233.4588 2.7531 0.00

Core Assignation

" Component surface
excitation

Intensity (a.u.)

A 69.2% Mo-Zn(alloy/compound)
B 30.8% Mo**-0O, MoO,

Mo 3ds,

Binding energy (eV)

v Udowodniono, ze cynk indukuje osadzanie molibdenu

v'Opisano mechanizm wspdétosadzania Mo z Zn z kapieli cytrynianowych

H.Kazimierczak, P.Ozga, R.Socha, Electrochimica Acta(2013)
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Analiza SEM

Ca 8 % Mo Ca 1% Mo
' ) ' L= % : ] P
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Badanie szybkosci korozji powtok

czas korozji Zn-Mo

czas korozji Zn
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