Dr inz. Krzysztof Rokosz
Politechnika Koszalifiska
Wydzial Mechaniczny
Zaklad Elektrochemii i Technologii Powierzchni

Whniosek o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego
w dziedzinie Nauk Technicznych
w dyscyplinie Budowa i Eksploatacja Maszyn

AUTOREFERAT

Koszalin 2012



1. PRZEBIEG PRACY NAUKOWE]

Prace naukowo-badawcza podjatem na Wydziale Mechanicznym, Politechniki Koszaliriskiej
1 stycznia 2002 roku w Katedrze Elektrochemii i Technologii Powierzchni. Pod opieka Prof. dr hab. inz.
Tadeusza Hryniewicza zapoznawalem sie z zagadnieniami badania proceséw korozyjnych stali po ob-
robkach mechanicznych, uczestniczac jednoczesnie w zajeciach studiéw doktoranckich na Wydziale Me-
chanicznym Politechniki Koszaliriskiej. Wiedze z zakresu elektrochemii i proceséw korozyjnych posze-
rzylem na 3-miesiecznym stazu w ramach programu LLP-Erasmus pod opieka Prof. Mario Guerreiro
Silva Ferreira na Wydziale Inzynierii Chemicznej, Instituto Superior Tecnico Lisboa (Portugalia). 31 stycz-
nia 2006 obronilem prace doktorska na Wydziale Mechanicznym Politechniki Koszalifiskiej na temat
,Wplyw nagniatania stali na jej odpornoéc¢ korozyjna”. Po doktoracie kontynuowatem badania z zakresu
odpornosci korozyjnej biomateriatéw metalowych po obrébkach elektrochemicznych. Réwnolegle pod
opieka Prof. Steinara Raaena (NTNU Trondheim, Norwegia) poznawatem technike badan oraz interpreta-
cje wynikéw spektroskopii XPS oraz wykonywatem badania sktadu chemicznego warstw wierzchnich
zar6éwno po standardowym polerowaniu elektrochemicznym, jak i z wymuszonym mieszaniem elektroli-
tu oraz w polu magnetycznym.

2. WYKSZTALCENIE

* 2006 Uzyskanie tytulu doktora nauk technicznych

» 2001-2005 Studia Doktoranckie na Wydziale Mechanicznym Politechnice Koszaliriskiej
» 2004-2005 Podyplomowe Studia z Matematyki na UAM w Poznaniu

» 2002-2003 Podyplomowe Studium Pedagogiczne na Politechnice Koszalifiskiej

* 1996-2001 Studia Dzienne na Wydziale Elektroniki Politechniki Koszaliriskiej

» 1992-1996 Zespot Szkot Elektroniczno-Elektrycznych w Koszalinie

+ 1984-1992 Szkota Podstawowa w Resku

3. TABELARYCZNY WYKAZ OSIAGNIEC

L.p. Wykaz osiagnie¢ Przed Po Lacznie
doktoratem | doktoracie

1. P1.1bli.kacj e w czasopismach wyréznionych przez Journal 0 14 14
Citation Reports

2 Publikacja w recenzowanym czasopi$mie krajowym lub 0 14 14

" | zagranicznym wymienionym w wykazie ministra

Publikacje w czasopismach nie wyréznionych przez Jo-

3. N 0 12 12
urnal Citation Reports
Wspétautorstwo rozdziatu w monografii lub podreczniku

4. [ . . . 0 1 1
akademickim w jezyku angielskim
Autorstwo/wspoétautorstwo monografii lub podrecznika

5. i 0 2 2
akademickiego

6. Artykuiy /Postery w materiatach konferencyjnych zagra- 5 32 37
nicznych

7 Artykuty /Postery w materiatach konferencyjnych krajo- 12 33 45
wych

8. | Kierowanie projektem miedzynarodowym 0 1 1

9. | Udziat w projektach badawczych 0 1 1

10. | Udzial w miedzynarodowych projektach 0 16 16




S Przed Po .
L.p. Wykaz osiagnie¢ - cd doktoratem | doktoracie Lacznie
11. | Pobyty badawcze 0 6 6
12. | Staze/Szkolenia 1 12 13
13. | Organizacja i kierownictwo Szkél Letnich 0 1 1
14. | Wykiady 0 24 24
15. | Nagrody i wyréznienia 1 3 4
16. | Recenzje w czasopismach wyréznionych przez SCOPUS 0 3 3

* liczba cytowan wg bazy SCOPUS: 86
» liczba publikacji wg bazy SCOPUS: 20
* Indeks Hirsh’a wg bazy SCOPUS: 6

4. ZNAJOMOSCJEZYKOW OBCYCH

* jezyk angielski —bardzo dobra

* jezyk niemiecki — bardzo dobra
* jezyk stowacki — dobra

* jezyk czeski — dobra

* jezyk rosyjski — komunikatywna

5. WSKAZANIE OSIAGNIECIA

Jako osiagniecie wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki wskazuje jednotematyczny cykl publikacji:

Polerowanie elektrochemiczne wybranych metali i stopéw w polu magnetycznym

Na cykl sklada sie 15 publikacji wymienionych ponizej:

[1] Rokosz K., Polerowanie elektrochemiczne stali w polu magnetycznym, Monografia, Wyd. Ucz. Po-
litechniki Koszaliniskiej, Koszalin 2012, 211 stron.

W monografii zaprezentowano szczegétowa analize literatury dotyczaca zar6wno polerowania elek-
trochemicznego, jak i obrébek elektrochemicznych oraz elektromechanicznych w polu magnetycznym.
Zaprezentowano niepublikowane wyniki sktfadu chemicznego warstw wierzchnich dla stali niestopowej,
stopowej ferrytycznej i stopowej austenitycznej po polerowaniu elektrochemicznym w polu magnetycz-
nym MEP na tle polerowania bez mieszania elektrolitu EP i z mieszaniem MIX. Zaproponowano réwniez
modele granic faz oraz mechanizmy proceséw dla poszczegdlnych obrébek i stali. Wskazano kierunki
dalszych badani w tematyce polerowania elektrochemicznego.




[2] Hryniewicz T., Rokosz K., Polarization Characteristics of Magnetoelectropolishing Stainless Steels,
Materials Chemistry and Physics, 2010, Vol. 122 (1), 169-174.

W artykule zaprezentowano szczegétowq analize krzywych polaryzacji dla obrébek EP, MIX i MEP
w zaleznosci od mieszania i temperatury elektrolitu oraz wielkosci pola magnetycznego. Zaproponowano
wyjasénienie otrzymanych réznic krzywych polaryzacyjnych. W pracy habilitant wykonat pomiary, opra-
cowat wyniki oraz zaproponowat wyjaénienie zaistniatych zjawisk.

Hryniewicz T. Rokosz K.

50% 50%

[3] Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Corrosion Characteristics of Medical Grade AISI 316L Stain-
less Steel Surface after Electropolishing in a Magnetic Field, CORROSION (The Journal of Science
and Engineering), Corrosion Science Section, August 2008, Vol. 64, No. 8, 660-665.

W artykule przedstawiono wyniki z badan korozyjnych wykonanych przez habilitanta na przygoto-
wanych przez p. Rokickiego prébkach po standardowym polerowaniu elektrochemicznym
oraz w polu magnetycznym. P6Zniejsze pomiary pola magnetycznego magnesu pierscieniowego uzytego
w przeprowadzonych do$wiadczeniach wykazaly, ze indukcja pola magnetycznego w miejscu, gdzie
znajdowata sie probka wynosita okoto 100 mT. Pomiary potencjodynamiczne przeprowadzono
z szybkoscig skanowania potencjalu 1 mV/s, celem wyznaczenia ogélnej szybkosci korozji. Przeprowa-
dzone pomiary rozpoznawcze wykazaly, ze pole magnetyczne ma wplyw na szybkos¢ korozji, a wieci na
sktad oraz strukture warstwy wierzchniej.

Hryniewicz T. Rokicki R. Rokosz K.

45% 15% 40%

[4] Hryniewicz T., Rokosz K., Rokicki R., Electrochemical and XPS Studies of AISI 316L Stainless Steel
after Electropolishing in a Magnetic Field, Corrosion Science, 2008, Vol. 50(9), 2676-2681.

W artykule przedstawiono badania korozyjne potencjodynamiczne, EIS oraz XPS wykonane przez
habilitanta na prébkach dostarczonych przez p. Rokickiego po polerowaniu elektrochemicznym w polu
o indukgji pola magnetycznego okoto 100 mT. Wykonane badania rozpoznawcze wykazaty réznice za-
réwno w opornosciach korozyjnych, jak i skladzie chemicznym otrzymanych warstw wierzchnich po
standardowym polerowaniu elektrochemicznym oraz po polerowaniu elektrochemicznym w polu ma-
gnetycznym.

Hryniewicz T. Rokosz K. Rokicki R.
50% 40% 10%

[5] Rokosz K., Hryniewicz T., Pitting corrosion resistance of AISI 316L SS in Ringer’s solution after
magnetoelectrochemical polishing, CORROSION - The Journal of Science and Engineering, Vol. 66,
No. 3, 2010, (11 pages), 035004-1...11.

W artykule zaprezentowano wykonane przez habilitanta wyniki badan korozyjnych potencjodyna-
micznych zaréwno dla zakresu polerowania plateau, jak i dla zakresu transpasywnego krzywych polary-
zacji. Pomiary potencjodynamiczne przeprowadzono z szybkoscia skanowania potencjatu 0,05 mV/s,
celem wyznaczenia potencjatu korozji wzerowej dla warunkéw zblizonych do badan potencjostatycz-
nych. W konsekwencji zaproponowano model matematyczny opisujacy potencjal korozji wzerowej
w zaleznosci od wielkosci gestosci pradu polerowania oraz wielkosci indukcji pola magnetycznego, po
uprzedniej obrébce statystycznej btedéw grubych. Zaprezentowana w artykule analiza statystyczna byta
tanszym rozwigzaniem, w stosunku do badan XPS znalezienia obszaru o najlepszej odpornosci korozyj-
nej — czyli miedzy innymi o najwiekszym stosunku zwigzkéw chromu do zwigzku zelaza. Badania zapre-
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zentowane w pracy stanowily podstawe rozpoczecia badart XPS warstw wierzchnich po polerowaniu
elektrochemicznym w polu magnetycznym.

Rokosz K. Hryniewicz T.

70% 30%

[6] Hryniewicz T., Rokosz K., Analysis of XPS results of AISI 316L SS electropolished and magnetoelec-
tropolished at varying conditions, Surface and Coatings Technology, Vol. 204 (16-17), 2583-2592.

W artykule zaprezentowano wykonane przez habilitanta wyniki XPS powierzchni po polerowaniu
elektrochemicznym w réznych warunkach. Zaprezentowano w nim wyniki habilitanta pokazujace, ze
zar6wno mieszanie elektrolitu podczas polerowania elektrochemicznego, jak i obrébka w polu magne-
tycznym wptywa na skfad chemiczny uzyskanych warstw wierzchnich.

Hryniewicz T. Rokosz K.

50% 50%

[7] Rokosz K., Pomiar XPS sktadu chemicznego warstwy wierzchniej powstalej na stali austenitycznej
AISI 316L SS po elektrochemicznym polerowaniu w polu magnetycznym (XPS measurement of
che-mical composition of surface layer formed on austenitic AISI 316L SS after electrochemical po-
lishing in magnetic field), PAK, 2011, 57(5), 563-567.

W artykule zaprezentowano wykonane przez habilitanta wyniki XPS powierzchni stali AISI 316L po
polerowaniu elektrochemicznym w polu magnetycznym o indukcji B = 350 mT i gestosci pradu
i~ 100 A/dm?. Przedstawiono badania wysokiej rozdzielczoéci XPS (Fe 2p, Cr 2p, O 1s, S 2p, P 2p, Mo
3d ) iich analize.

[8] Rokosz K., Hryniewicz T., Raaen S., Characterization of Passive Film Formed on AISI 316L Stain-
less Steel after Magnetoelectropolishing in a Broad Range of Polarization Parameters, Steel Research
International, Vol. 83, Online ISSN: 1869-344X, 2012, 1-9, DOI: 10.1002/srin.201200046, article pub-
lished online: 25 July 2012.

W artykule zaprezentowano wykonane przez habilitanta wyniki XPS powierzchni po polerowaniu
elektrochemicznym w polu magnetycznym wedtug pieciopoziomowego rotatabilnego statycznego planu
eksperymentu. Zaproponowano model matematyczny opisujacy stosunek zwigzkéw chromu do zwiaz-
kéw zelaza w zaleznosci od wielkosci gestosci pradu polerowania oraz wielkosci indukcji pola magne-
tycznego. Zaprezentowano w nim wyniki habilitanta pokazujace, ze zaréwno gesto$¢ pradu polerowania,
jak i indukcja pola magnetycznego wplywaja na sklad chemiczny uzyskanych warstw wierzchnich.
Wskazano réwniez na zbieznoé¢ otrzymanych wynikéw z wynikami z badan potencjodynamicznych.

Rokosz K. Hryniewicz T. Raaen S.
55% 35% 10%

[9] Rokosz K., Raaen S., Badania XPS stali martenzytycznej 4H13 po elektrochemicznym polerowaniu
(XPS measurements of martensitic stainless steel 4H13 after the electrochemical polishing), Auto-
busy - Technika, Eksploatacja, Systemy Transportowe, 2011, 5, 1-10.

W artykule przedstawiono wyniki XPS (Fe 2p, Cr 2p, Ols, P 2p, S 2p) powierzchni po standardowym
polerowaniu elektrochemicznym bez mieszania elektrolitu EP dla stali martenzytycznej 4H13.

Rokosz K. Raaen S.

90% 10%




[10] Rokosz K., Hryniewicz T., Raaen S., Badania XPS powierzchni stali martenzytycznej 4H13 po elek-
tropolerowaniu z mieszaniem elektrolitu (XPS measurements of 4H13 martensitic steel after electro-
polishingoperation with electrolite stirring), PAK, 2012, 58(6), 545-548.

W artykule przedstawiono wyniki XPS (Fe 2p, Cr 2p, Ols, P 2p, S 2p) powierzchni po polerowaniu
elektrochemicznym z mieszaniem elektrolitu MIX dla stali martenzytycznej 4H13.

Rokosz K. Hryniewicz T. Raaen S.
60% 30% 10%

[11] Rokosz K., Hryniewicz T., Raaen S., Badania XPS powierzchni stali martenzytycznej 4H13 po
magnetopolerowaniu (XPS measurements of martensitic stainless steel 4H13 after Magnetoelec-
tropolishing), Autobusy - Technika, Eksploatacja, Systemy Transportowe, 2012, 5, 421-428.

W artykule przedstawiono wyniki XPS powierzchni po polerowaniu elektrochemicznym w polu
magnetycznym MEP oraz przedstawiono podsumowanie obrébek EP, MIX i MEP dla stali martenzytycz-
nej 4H13.

Rokosz K. Hryniewicz T. Raaen S.
60% 30% 10%

[12] Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Chapter 11. Magnetoelectropolished Titanium Biomaterial, in
Biomaterial / Book 2, ISBN 978-953-308-118-2, InTech, 227-248 (Edited by Rosario Pignatello), 227-
248.

W rozdziale monografii przedstawiono wykonane przez habilitanta badania chropowatoéci po-
wierzchni oraz korozyjne badania potencjodynamiczne w roztworze Ringera dla tytanu po obrébkach
MP, EP i MEP. W opracowaniu zaprezentowano wykonane i opracowane przez habilitanta wyniki XPS
dla warstw wierzchnich po polerowaniach MP, EP, MEP.

Hryniewicz T. Rokicki R. Rokosz K.
45% 35% 20%

[13]Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Corrosion and Surface Characterization of Titanium Bio-
material after Magnetoelectropolishing, Surface and Coatings Technology, 2009, 203(10-11), 1508-
1515.

W artykule przedstawiono wykonane przez habilitanta wyniki chropowatosci powierzchni oraz
potencjodynamicznych badan korozyjnych jak i zdjecia SEM powierzchni po MP, EP i MEP dla tytanu.

Hryniewicz T. Rokicki R. Rokosz K.
50% 30% 20%

[14]Hryniewicz T., Rokosz K., Rokicki R., Surface investigation of NiTi rotary endodontic instru-
ments after magnetoelectropolishing, MRS Proceedings, Biomaterials, XVIII International Materi-
als Research Congress, 9. Biomaterials August 2009,, ISBN 978-1-60511-221-3, Vol. 1244E, 5-16.

W artykule przedstawiono wykonane i opracowane przez habilitanta badania EDX i XPS powierzch-
ni wraz ze zdjeciami SEM wiertet nitinolowych po polerowaniach EP i MEP.

Hryniewicz T. Rokosz K. Rokicki R.
50% 40% 10%




[15]Hryniewicz T., Rokosz K., Valic¢ek ]J., Rokicki R., Effect of magnetoelectropolishing on nanohard-

ness and Young's modulus of titanium biomaterial, Materials Letters, 2012, Vol. 83, 69-72.

W artykule przedstawiono wykonane przez habilitanta badania nanotwardosci oraz zredukowanego
modutu Younga warstw wierzchnich powstatych po obrébce mechanicznej MP oraz po polerowaniach
elektrochemicznych EP i MEP na tytanie. W opracowaniu habilitant wykonat analize statystyczng otrzy-
manych wynikéw oraz zaproponowat modele matematyczne opisujgce nanotwardos¢ oraz zredukowany
modut Younga wzgledem parametréw polerowania (indukcji pola magnetycznego B oraz gestosci pradu
polaryzadji i).

Hryniewicz T. Rokosz K. Valicek J. Rokicki R.

45% 35% 10% 10%
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Wykaz osiagnieé¢ zawartych w jednotematycznym cyklu publikacji

zaprojektowanie i zbudowanie stanowiska obrébkowo-pomiarowego
wyskalowanie elektrody odniesienia ze stali AISI 316L wzgledem elektrody Hg/Hg>SO4 [2]
dobranie stereometrii elektrod oraz zakresu zmiennosci indukcji pola magnetycznego oraz ge-
stodci pradu polerowania elektrochemicznego [1, 5]
wyznaczenie charakterystyk polaryzacyjnych dla obrébki MEP vs. EP i MIX[1, 2]
wyznaczenie sktadéw chemicznych warstw wierzchnich po polerowaniu MEP vs. EP i MIX dla
stali niestopowej [1], stopowej ferrytycznej [1], martenzytycznej [9-11], austenitycznej [1, 4, 6-8]
oraz tytanu [12-13] i Nitinolu [14]
badania elektrochemiczne [1, 3, 4, 5, 12, 13]
badania XPS [1, 4, 6-8, 12, 14]
wyznaczenie warunkéw polerowania MEP dla warstwy wierzchniej o najwiekszej odpornosci ko-
rozyjnej oraz maksymalnym stosunku zwigzkéw chromu do zwigzkéw zelaza, jak i wyjadnienie
wplywu mieszania elektrolitu oraz pola magnetycznego na sklad chemiczny warstwy wierzchniej
(1,4]
opracowanie modeli matematycznych opisujacych zmiane potencjatu korozji wzerowej od wiel-
kosci indukcji pola magnetycznego oraz gestosci pradu polerowania dla stali AISI 316L [1, 5]
opracowanie modelu matematycznego opisujacego zmiane stosunku zwiazkéw chromu do
zwigzkéw zelaza (Cr/Fe) od indukeji pola magnetycznego i gestosci pradu polerowania dla stali
AISI 316L [8]
wykazanie istotnego wptywu pola magnetycznego na nanotwardoéé warstwy wierzchniej po-
wstatej po MEP vs. EP dla stopowej stali austenitycznej [1] oraz tytanu [15]
wykazanie istotnego wplywu pola magnetycznego na zredukowany modul Younga warstwy
wierzchniej powstatej po MEP vs. EP dla stopowej stali austenitycznej [1] oraz tytanu [15]
wykazanie istotnego wptywu pola magnetycznego na sktad chemiczny warstwy wierzchniej po-
wstatej po polerowaniu elektrochemicznym MEP dla stopowej stali austenitycznej AISI 316L [1]
wyprowadzenie zaleznosci matematycznej opisujacej zmiane nanotwardosci oraz zredukowane-
go modutu Younga wzgledem gestosci pradu i oraz indukcji pola magnetycznego B dla tytanu
[15]
opracowanie modeli granicy faz dla polerowania MEP oraz EP i MIX [1]
wyjasnienie mechanizmoéw proceséw dla polerowania MEP oraz EP i MIX [1]



5.2. Syntetyczny opis osiagnie¢ w zakresie polerowania elektrochemicznego
stali w polu magnetycznym

5.2.1. Wprowadzenie

Polerowanie elektrochemiczne materialéw jest jedna z najczesciej uzywanych obecnie obrébek wy-
koniczajacych, miedzy innymi biomaterialéw metalowych o skomplikowanych ksztaltach (stenty wien-
cowe, protezy, itp.), od ktérych oprécz zadanej chropowatosci oraz potysku lub jego braku oczekuje sie
rowniez duzej odpornoéci na korozje, jak i braku w warstwie wierzchniej rakotwoérczych pierwiastkow.
W dostepnej literaturze, ktérej analize zaprezentowano w monografii [1] nie znaleziono opracowania
wplywu pola magnetycznego na sktad chemiczny lub odpornosé korozyjna warstw wierzchnich na meta-
lach i stopach po polerowaniu MEP, czego podjat sie habilitant.

Praca naukowa habilitanta dotyczy metody polerowania elektrochemicznego w polu magnetycz-
nym (MEP) na tle standardowej obrébki bez mieszania (EP) oraz z mieszaniem (MIX) dla najczesciej sto-
sowanych materiatléw: stali ferromagnetycznych (niestopowej, stopowej ferrytycznej, martenzytycznej)
stali paramagnetycznej (stopowej austenitycznej) oraz tytanu i nitinolu. PonizZej opisano najwazniejsze
naukowe osiagniecia habilitanta w zakresie polerowania metali i stopé6w w polu magnetycznym.

W autoreferacie uzyto nastepujgce skroty:
* EP - polerowanie elektrochemiczne bez mieszania elektrolitu, i = 50 A/dm?
* MIX - polerowanie elektrochemiczne z mieszaniem elektrolitu, i = 50 A /dm?
* MEP - polerowanie elektrochemiczne w polu magnetycznym, i = 50 A/dm?, B = 350-400 mT
* EP* - polerowanie elektrochemiczne bez mieszania elektrolitu, i = 189 A/dm?
* MEP * - polerowanie elektrochemiczne w polu magnetycznym, i = 189 A/dm? B = 384 mT

5.2.2. Zaprojektowanie i zbudowanie stanowiska obrébkowo-pomiarowego

Stanowisko do polerowania elektrochemicznego oraz wyznaczania krzywych polaryzacji anodowej
jest autorskim rozwigzaniem opartym na badaniach wlasnych autora (rys. 1). W wersji dla matych gesto-
§ci pradow (50-100 A/dm?) sktadato sie ono z potencjostatu ATLAS 98, cylindrycznej katody ze stali au-
stenitycznej o powierzchni ponad 100 razy wiekszej niz badana prébka-anoda, ktéra byla umieszczona
we wnetrzu katody (odleglos¢ anoda-katoda wynosita okoto 4,5 cm), elektrody odniesienia MSE
Hg/Hg»SO,, grzalki, termometru oraz magnesu neodymowego. W uktadzie dla duzych gestosci pradéw
dochodzacych do 1000 A/dm? uzyto zasilacza stabilizowanego RNG-3010 oraz zespotu prostownikowe-
go Telzas PDN 24-48-(60)/30(25) [1, 5].
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Rys. 1. Stanowisko do polerowania elektrochemicznego w polu magnetycznym MEP: A — schemat potaczen, B — zdje-
cie stanowiska pomiarowego (a — termometr, b — anoda, ¢ — katoda, d — naczynko elektrochemiczne, e — podgrzewacz,
f — magnes neodymowy) [1, 5]

5.2.3. Wyznaczenie charakterystyk polaryzacyjnych dla obrébki MEP vs. EP i MIX

Wyznaczono dotychczas niepublikowane w literaturze charakterystyki dla polerowania MEP
w odniesieniu do EP i MIX dla stali AISI 316L i AIS 430 [1, 2]. Wykazano, ze dla stopowej stali austeni-

tycznej - paramagnetyka pole magnetyczne oddziatywalo gtéwnie na ferromagnetyczne zwiazki zelaza.
Powodowato to ich szybsze przechodzenie z warstwy wierzchniej obrabianego detalu do elektrolitu.
W przypadku stali ferrytycznej (ferromagnetyka), namagnesowanie struktury utrudniato przejscie zwigz-
kéw ferromagnetycznych do roztworu, co ilustruje gestos¢ pradu plateau dla MEP zblizony do EP (rys. 2).

a0 - AlS| 316L 60 - AISI 430
-0~ EP

0 —o— EP-MIX

30
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E vs. Hg/HgSO, E vs. Hg/HgSO,

Rys. 2. Krzywe polaryzacji anodowej dla stali austenitycznej (AISI 316L) oraz ferrytycznej (AISI 430) w roztworze
H>SO4 : H3POy =2 : 3 bez mieszaniem (EP), zmieszaniem (MIX) i w polu magnetycznym (MEP) w temperaturze 60°C
(1,2]



5.2.4. Wyznaczenie skladéw chemicznych warstw wierzchnich po polerowaniu elektroche-
micznym EP, MIX i MEP

Badania wykazaly, ze rodzaj obrébki wptywal na sktad chemiczny warstwy wierzchniej. W przy-
padku stali ferromagnetycznych jakimi sa: stal niestopowa, ferrytyczna i martenzytyczna, odnotowano
najwieksze wzbogacenie warstwy wierzchniej w chrom po polerowaniu elektrochemicznym bez miesza-
nia (EP) natomiast dla stali paramagnetycznej, jaka jest stal austenityczna — po polerowaniu elektroche-
micznym w polu magnetycznym (MEP). Jednoczes$nie odnotowano negatywny wplyw mieszania roztwo-
ru na zawartoé¢ chromu i jego zwigzkéw w warstwie wierzchniej dla wszystkich badanych stali. Podczas
procesu standardowego polerowania bez mieszania (EP) dla wszystkich stali powstawala stabilna war-
stwa lepka, co zostalo zaktécone w momencie wprowadzenia mieszania elektrolitu (MIX). W przypadku
obrébki elektrochemicznej MEP w polu magnetycznym o indukcyjnoéci do kilkudziesieciu militesli, na
skutek dziatania sity Lorentza nastepowato samoczynne mieszanie roztworu, co powodowato — podobnie
jak w trakcie obrébki (MIX) — zmniejszenie stosunku zwigzkéw chromu do zwigzkéw zelaza w warstwie
wierzchniej.

Stal niestopowa oraz stopowa ferrytyczna, bedace ferromagnetykami, w polu magnetycznym, ule-
galy namagnesowaniu, co znacznie utrudniato przejscie zwigzkéw ferromagnetycznych (zwiazki zelaza
i niklu) do roztworu. Stal stopowa austenityczna bedaca paramagnetykiem w polu magnetycznym nie
ulegata gwattownemu namagnesowaniu. Podczas obrébki zwigzki Zelaza oraz niklu bedgce ferromagne-
tykami lawinowo przechodzily z warstwy wierzchniej do roztworu (w strone Zrédia pola magnetyczne-
g0), powodujac znaczne jej zubozenie w zwiazki zelaza oraz niklu, co w rezultacie prowadzito do wzbo-
gacenia warstwy wierzchniej w zwigzki chromu (rys. 3).

1
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. 212
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Rys. 3. Stosunek zwigzkéw chromu do zwigzkéw zelaza Cr/Fe w warstwach wierzchnich powstalych na stali sto-
powej austenitycznej AISI 316L po polerowaniach EP, MIX, MEP i MEP*

Niepublikowane jeszcze badania XPS stali stopowej austenitycznej AISI 316L po ob-
rébce EP* i MEP® oraz rocznym umieszczeniu w roztworze Ringera wykazaly, ze stosu-
nek zwiazkéw chromu do zwiazkéw zelaza w warstwie wierzchniej po MEP* wzrést do
3,97 natomiast dla EP* wyniést 2,19.

Analogiczny efekt jak w przypadku stopowej stali austenitycznej AISI 316L zaobserwowano dla
Nitinolu [14]. Po polerowaniu elektrochemicznym w polu magnetycznym MEP ilo$¢ zwigzkéw tytanu
(paramagnetyka) wzgledem zwigzkéw niklu (ferromagnetyka) jest znacznie wieksza niz w przypadku
standardowego polerowania EP. Spowodowane jest to szybszym przechodzeniem z warstwy wierzchniej
do roztworu zwiazkéw niklu bedacych ferromagnetykami, powodujac wzbogacenie warstwy wierzchniej
w zwigzki tytanu (rys. 4).
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Rys. 4. Stosunek zwiagzkéw tytanu do zwigzkéw niklu Ti/Ni w warstwach wierzchnich powstatych na Nitinolu po
polerowaniach EP i MEP [14]

5.2.5. Wyznaczenie parametréw polerowania MEP dla warstwy wierzchniej o najwiekszej
odpornosci korozyjnej oraz stosunku zwiazkéw chromu do zwiazkéw zelaza, a takze
wyjaénienie wplywu mieszania elektrolitu i pola magnetycznego na sklad chemiczny
warstwy wierzchniej

Zmiana skiadu chemicznego warstwy wierzchniej zostala potwierdzona poprzez badania korozyj-
ne [3, 4]. Odnotowano znaczny spadek szybkosci korozji stopowej stali austenitycznej AISI 316L po pole-
rowaniu elektrochemicznym w polu magnetycznym MEP wzgledem standardowego polerowania elek-
trochemicznego EP (rys. 5). Odnotowano ponad 3-krotny spadek szybkosci korozji stali AISI 316L po po-

lerowaniu MEP wzgledem EP.
AMP EP MEP

Rys. 5. Szybkac¢ korozji CR po polerowaniach MP, EP i MEP dla skl 316L [3, 4]

0.004
0.0035
0.003
0.0025
0.002
0.0015
0.001
0.0005
0

szyblkos ¢ korozji [mm/rok]|

Wielkos¢ gestosci pradu polerowania podczas obrébek elektrochemicznych wptywata zaréwno na
szybkos¢ procesu polerowania, sklad chemiczny warstwy wierzchniej, jak i na stereometrie detalu po
obrébce. Odnotowano, ze gestosci pradu powyzej 500 A/dm? powodowaty we wszystkich typach obré-
bek (EP, MIX, MEP) gwattowna zmiane geometrii krawedzi, co zmieniato catkowicie wymiary obrabiane-
go detalu. Innym problemem w przypadku duzych gestosci pradéw bylo utrzymanie stalej temperatury
elektrolitu. Wzrost temperatury do ponad 100 °C powodowat zmiane sktadu roztworu do polerowania
(gwaltowne parowanie wody z elektrolitu). W przypadku obrébki w polu magnetycznym (MEP) dodat-
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kowo powstawal, pod wptywem sily Lorentza, wir wokét obrabianego detalu, co przy duzych gesto-
Sciach pradéw byto przyczyna nieréwnomiernego polerowania powierzchni. Na rysunkach 6 i 7 przed-
stawiono przykltadowe wykresy z korozyjnych badan potencjodynamicznych dla polerowania elektro-
chemicznego EP (rys. 6) oraz MEP* (rys. 7).

100E+04 |
=
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S 100E+01 .|
i | . I
— 4,00E02 -

EP
1,00E-05 . . ; ;
140 60 260 460 660

E vs. 5CE [mV]
Rys. 6.Wynik pomiaru korozyjnego stali AISI 316L po polaraniu EP w roztworze Ringera [1, 5]
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Rys. 7.Wynik pomiaru korozyjnego stali AlSI 316L po poleraniu MEP *w roztworze Ringerfl, 5]

Na rysunku 8 zaprezentowano jeszcze nieopublikowane wyniki potencjodynamicz-
nych badan korozyjnych powierzchni stali austenitycznej AISI 316L po polerowaniu
MEP 130 (i = 130 A/dm?2 I~ 33A, B ~ 420 mT, t = 3 min.), gdzie poprzez zwigkszenie szero-
kosci probki ograniczono podczas obrébki elektrochemicznej efekt wiru powstajacego
pod wplywem sily Lorentza. Badania korozyjne dla MEP 130 wykazaly zwigkszenie po-
tencjatu korozji wzerowej do wartosci Epi = 1100 mV vs. SCE. Po standardowym polero-
waniu elektrochemicznym EP 130 (i = 130 A/dm? I = 33A, t = 3 min.) potencjal wynosit je-
dynie Epit = 600 mV vs. SCE. Swiadczy to o wzroscie ilosci zwiazkéw chromu i/lub mo-
libdenu w warstwie wierzchniej po polerowaniu elektrochemicznym MEP 130 wzgledem

EP 130.
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Rys. 8.Wynik pomiaru korozyjnego stali AISI 316L po poleraniu MEP 130 vs. EP 130 w roztworze Ringera

Przeprowadzono réwniez potencjodynamiczne badania korozyjne w roztworze Ringera dla tytanu
po obrébkach elektrochemicznych EP i MEP oraz w stanie dostarczonym AR (rys. 9). Z otrzymanych wy-
kreséw wynika, ze szybkosé korozji po polerowaniu MEP jest mniejsza od EP. W zbadanym zakresie
potencjatéw odpornos¢ na korozje wzerowa powstatej po MEP (Ei > 1500 mV vs. SCE) warstwy pasyw-
nej jest rowniez wigksza niz po EP (Epi ~ 1300 mV vs. SCE), co przedstawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Wynik pomiaru korozyjnego tytanu po EP i MEP oraR fbez obrdbki) [12-13]

Zauwazono réwniez, ze zarowno wielkoé¢ pola magnetycznego jak i gestoé¢ pradu polerowania
odgrywaty istotna role ze wzgledu na zawarto$é zwiazkéw chromu w warstwie wierzchniej, co wykaza-
no przez potencjodynamiczne badania korozyjne oraz spektroskopie XPS. Badania wykonano wedtug
pieciopoziomowego rotatabilnego planu statycznego (rys. 10).

50 189 525 861 1000
i[A/dm’]

Rys. 10.Pigciopoziomowy rotatabilny statyczny plan eksperyrdit 5, 8]

Przy matych indukcjach pola magnetycznego nastepowato samoczynne mieszanie elektrolitu pod
wplywem sity Lorentza, co wplywato negatywnie na stosunek zwiazkéw chromu do zwigzkéw zelaza
w warstwie wierzchniej. Spowodowane to bylo bardzo stabym oddzialywaniem pola magnetycznego na
zwiazki ferromagnetyczne znajdujace sie w warstwie wierzchniej, przy jednoczesnym burzliwym mie-
szaniu roztworu. Po zwiekszeniu indukgji pola magnetycznego mieszanie roztworu nieznacznie sie
zwigkszylo, przy jednoczesnym wzroscie oddziatywania pola magnetycznego. W trakcie tego zwieksza-
nia zaobserwowano wzrost zawartosci zwigzkéw chromu w warstwie wierzchniej, co wplywalo na
wzrost odpornosci na korozje wzerowa (rys. 11-12).
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Rys. 11. Wykresy 2D zaleznosci potencjatu korozji wzerowej (Epi) i Cr/Fe od wielkosci indukeji pola magnetycznego
(B) oraz gestosci pradu polerowania (i) dla powierzchni stali AISI 316L [1, 5, 8], oznaczenia literowe i kolorystyczne
odpowiadaja planowi eksperymentu z rys. 10

Po osiggnieciu maksimum odpornosci na korozje odpowiadajacego najwiekszej zawartoéci zwiagz-
kéw chromu w warstwie wierzchniej dalsze zwiekszanie pola magnetycznego pogarszato odpornosé ko-
rozyjna. Spowodowane to bylo namagnesowaniem sie paramagnetyka, jakim jest stal stopowa austeni-
tyczna. Powstale sity magnetyczne wewnatrz struktury stali przeciwdziataly zewnetrznemu polu magne-
tycznemu utrudniajac przechodzenie zwigzkéw ferromagnetycznych do roztworu. Zwiekszanie gestosci
pradu obrébki do zakresu 500-1000 A/dm? réwniez powodowalo pogorszenie odpornosci korozyjnej,
spowodowane znacznym wzrostem szybko$ci mieszania elektrolitu.
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Rys. 12. Wykresy 3D zaleznosci potencjatu korozji wzerowej (Epi) i Cr/Fe od wielkosci indukcji pola magnetycznego
(B) oraz gestosci pradu polerowania (i) dla powierzchni stali AISI 316L [5, 8]

Reasumujac nalezy zauwazy¢, ze pod wptywem sity Lorentza podczas obrébki elektrochemicznej
paramagnetyka jakim jest stal stopowa austenityczna w polu magnetycznym nastepuje samoczynne mie-
szanie elektrolitu wokét obrabianego detalu. W przypadku, gdy przylozone pole magnetyczne ma mata
indukcje, sterowanie procesem elektrochemicznym jest zdeterminowane przez zjawiska zwigzane z mie-
szaniem elektrolitu. Przy wzroscie indukcji pola magnetycznego nastepuje kompensacja skutkéw wywo-
fanych mieszaniem roztworu (sita Lorentza) przez ,czyste” pole magnetyczne. Przy dalszym zwiekszaniu
indukcji magnetycznej w warstwie wierzchniej nastepuje zwiekszenie zawarto$¢ zwigzkéw dia- i para-
magnetycznych. W przypadku stali austenitycznych wzrasta ilos¢ zwigzkéw chromu w stosunku do iloéci
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zwigzkéw zelaza, a dla Nitinolu zwieksza sie ilos¢ zwigzkéw tytanu wzgledem zwiazkéw niklu, co ma
wplyw na zwigkszenie odpornosci korozyjnej warstwy wierzchniej.

5.2.6. Opracowanie modeli matematycznych

Opracowano modele matematyczne opisujace zar6wno zmiane potencjatu korozji wzerowej [1, 5]
jak i stosunku zwiazkéw chromu do zwigzkéw zelaza (Cr/Fe) [8] od wielkosci indukcji pola magnetycz-
nego B oraz gestosci pradu polerowania i. Przykltadowy autorski model matematyczny Epit = £ (B, i) wraz
z wyznaczonymi przedziatami ufnosci na poziomie istotnosci o = 0,05 spetniajacy adekwatnoé¢ modelu
matematycznego do obiektu rzeczywistego (test F — lack of fit) przedstawiono ponizej:

Upit=a(B,i) = 270/ B(B,i), R?2=0,9977,
gdzie:
5
a(B,i)=4717- 396[B - 61780 ATy 2 g2 2282 34940 7’9ﬂ9
10° ol 10° 0™ B+i

B(B,i) = 545— 0218[B — 185[10” 2 [ + 65810 4 (B[ + 394110~ 4 B2 + 247110 4 02 +
- 34900 0B m)2 - 9m0™ / B2 i - 67100 / (BH2 - 408110 / (B3 - 15360
10 803+ 22010710 B4 + 3841071104 + 22610719 B 13 + 47610713 B2 0

03 - 23410 16 B2 4 + 458010 19 ®3 6 + 702107 13 B3 G2 - 1108016 B3

03 - 6220107 16 (B4 (32 + 857110” 22 (g )4 — 17960, 32408 2840y 02 g
B+i B+i B+i
2 i2 2
BB—H_ -1842010° BB—_ - 130210° O + 034010°® (B DJ_) +137010° 1_ >
B+ B+i B+i B+ (B+i)

5.2.7. Wykazanie istotnego wplywu pola magnetycznego na nanotwardos¢ oraz zreduko-
wany modul Younga warstwy wierzchniej powstalej po MEP vs. EP

Wykazano na podstawie nieparametrycznego testu istotnosci sumy rang, ze na poziomie istotnosci
a = 0,05 byta podstawa do odrzucenia hipotezy o pochodzeniu préb z jednej populacji, czyli wykazano
istotny wplyw pola magnetycznego na nanotwardosé oraz zredukowany modut Younga dla stopowej
stali austenitycznej AISI 316L (rys. 13). Otrzymane wyniki dla EP* (nHV = 2,42 + 0,12 GPa, E, = 54,31 +
0,91 GPa) oraz MEP* (nHV = 2,15 + 0,14 GPa, E, = 40,56 * 0,71 GPa) dowodza jednoznacznie, ze pole ma-
gnetyczne istotnie wplywa na wiasciwosci mechaniczne warstwy wierzchniej [1].
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Rys. 13.Wyniki nanotwardéci oraz zredukowanego modutu Younga dla obrob&* Braz MEP * dla stopowej stali austeni-
tycznej AISI 316L [1]

Wykonano réwniez badania dla tytanu po obrébkach MP, EP i MEP (rys. 14). Wyniki poddano te-
stu istotnosci NIR (najmniejszych istotnych réznic) i Scheffé. Z przeprowadzonej analizy na poziomie
istotnosci a = 0,05 wykazano istotny wptyw pola magnetycznego na nanotwardosé oraz zredukowany
modut Younga dla tytanu po obrébkach MP, EP i MEP. Otrzymane wyniki dla MP (nHV = 3,88 + 0,16 GPa,
E, =127,97 £ 3,58 GPa) oraz EP (nHV = 2,31 £ 046 GPa, E, = 68,56 3,87 GPa) i MEP (nHV = 1,47 + 0,24
GPa, E, = 26,94 + 0,67 GPa) pokazuja istotny wptyw pola magnetycznego na wilasciwosci mechaniczne
warstwy wierzchniej [15]. Na podstawie otrzymanych wynikéw habilitant wyznaczy? dla tytanu zalezno-
§ci matematyczne opisujacej zmiane nanotwardosci oraz zredukowanego modulu Younga jako funkcje
gestosci pradu i oraz indukcji pola magnetycznego B:

H =./15103- 03320/B - 13510/i + 2898, R? = 9331

E, =exp(4851- 00930/B - 00880/i) + 0077, R?=9963 [15].
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Rys. 14.Wyniki nanotwardéci oraz zredukowanego modutu Younga dla obrébeR, EP oraz MEP dla tytanu [15]

5.2.8. Opracowanie modeli granicy faz oraz mechanizméw proceséw dla polerowania MEP
oraz EP i MIX

Na podstawie wynikéw badani zaproponowano autorskie modele granicy faz w procesie polero-
wania MEP dla stali niestopowej (rys. 15), stopowej ferrytycznej (rys. 16) oraz stopowej austenitycznej
(rys. 17-18) . Na podstawie przedstawionych modeli habilitant w autorskiej monografii [1] oméwil me-
chanizmy proces6w polerowania elektrochemicznego MEP oraz EP i MIX dla stali niestopowej, stopowej
ferrytycznej oraz stopowej austenityczne;j.

7

_

A
Rys. 15. Model granicy faz w procesie polerowania elektrochemicznego dla EP i MIX (wszystkie stale)
i MEP dla stali niestopowej: A — polerowana stal, B — warstwa statych produktéw polerowania: uwodnionych soli
z jonami pochodzacymi z roztworu oraz ze stali C — plynna warstwa roztworu skladajacego sie z czasteczek wody
oraz jonéw, D — roztwor (elektrolit) [1]
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Rys.16. Model granicy faz w procesie polerowania MEP stopowej stali ferrytycznej: A — polerowana stal, B — warstwa
stalych produktéw polerowania ztozonych: ze zwiazkéw ferri- i ferromagnetycznych (B1), ze zwigzkéw paramagne-
tycznych (B2), C - plynna warstwa roztworu sktadajacego sie z czasteczek wody oraz jonéw, D — roztwor (elektrolit)
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Rys. 17. Model granicy faz w procesie polerowania MEP stopowej stali austenitycznej dla gestosci pradéw polerowa-
nia nie wiekszych niz 200 A/dm?2: A — polerowana stal, B — warstwa stalych produktéw polerowania ztozonych ze
zwigzkow: ferri- i ferromagnetycznych (B1), ferri- i ferromagnetycznych z wtraceniami paramagnetycznymi (B2),
paramagnetycznych z wtraceniami ferri- i ferromagnetycznymi (B3), C — plynna warstwa roztworu skladajacego sie
z czasteczek wody oraz jonéw, D —roztwoér (elektrolit) [1]
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Rys. 18. Model granicy faz w procesie elektropolerowania MEP stali stopowej austenitycznej dla gestosci pradu pole-
rowania wiekszego od 500 A/dm?2: A — polerowana stal, B — warstwa statych produktéw polerowania, C1, C2 — ptyn-
na warstwa roztworu — gestos¢ C1 jest mniejsza od gestosci C2 , D — roztwor (elektrolit) [1]

O

5.2.9. Podsumowanie

Dla materiatéw o wilasciwosciach ferromagnetycznych najlepiej stosowaé standardowa obrébke
elektrochemiczna EP natomiast dla materiatéw paramagnetycznych obrébke MEP gtéwnie ze wzgledu na
wzbogacenie warstwy wierzchniej w zwigzki chromu w przypadku stali austenitycznej AISI 316L lub tez
w zwigzki tytanu dla Nitinolu. Obrdbka elektrochemiczna MEP elementéw jakimi sg stenty wiericowe,
czy tez protezy nie powoduje wzrostu kosztéw w modernizacji stanowiska obrébkowego. Poziom bez-
pieczenistwa przy obstudze stanowiska do obrébki MEP jest poréwnywalny do EP. Dodatkowym aspek-
tem jest to, ze warstwy wierzchnie biomateriatéw (AISI 316L i Nitinol) po obrébce MEP zawieraja mniej
rakotworczych zwiazkéw chemicznych. Dla stopowej stali austenitycznej po polerowaniu MEP ilos¢
chromu na széstym stopniu utlenienia wynosi 3-5%, zwiazkéw niklu 0,07-0,08%. Po polerowaniu EP
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i MIX odnotowano 6-11% zwigzkéw chromu na széstym stopniu utlenienia i 0,19-0,28% zwigzkéw niklu

(1.

Reasumujac nalezy zauwazy¢, ze polerowanie elektrochemiczne w polu magnetycznym (MEP)

w praktyce powinno by¢ stosowane gléwnie do obrébki nieferromagnetycznych detali takich jak bioma-
teriaty na stenty wiericowe, protezy, itp. Podyktowane jest to zaréwno bezpieczeristwem w trakcie obstu-
gi stanowiska obrébkowego ze Zrédltem pola magnetycznego jak i wzgledami ekonomicznymi. Stale fer-
romagnetyczne uzyte do badan w silnym polu magnetycznym gwattownie ulegaly namagnesowaniu,
przez co ich oddziatywanie ze Zrédtem pola magnetycznego bylo na tyle duze, ze mogloby stwarzac za-
grozenie wypadkowe. Nie zaobserwowano tego zjawiska podczas polerowania stali austenitycznej beda-
cej paramagnetykiem.
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