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PRZEDMOWA

Niniejszy skrypt do ,Cwiczen laboratoryjnych z Technologii
Powierzchni i Powlok™ jest trzecim, rozszerzonym i poprawionym, wydaniem
podobnego skryptu z Technologii Powierzchni i Powlok, wydanego w roku
2001, podanego w spisie literatury na koncu ksiazki. Skrypt przeznaczony jest
dla studentow Wydziatu Mechanicznego Politechniki Koszalinskiej. Zawiera
on znaczng liczbg ¢wiczen, 24 instrukcje, poniewaz stuzy¢ ma kilku réznym
kierunkom i specjalno$ciom, z mozliwoscia wyboru odpowiedniego zestawu
¢wiczen dla réznych specjalnosci Wydziatu.

Poprzednie, drugie wydanie skryptu do ¢wiczen laboratoryjnych
zawierato kilka dodatkowych instrukcji do ¢Ewiczen, poszerzajac zakres
tematyczny. W niniejszym, trzecim wydaniu skryptu uwzgledniono potrzeby
kierunku ,,Transport”, dodano ¢wiczenie na temat badania zuzycia $ciernego
powlok dekoracyjno-ochronnych. Poza tym w pozostatych instrukcjach do
¢wiczen naniesiono kilka poprawek.

Zgodnie z oczekiwaniem autora, poza studentami Politechniki
Koszalifiskiej, skrypt do ,,Cwiczen laboratoryjnych z Technologii Powierzchni
i Powlok” moze shuzy¢ studentom innych osrodkow akademickich w Polsce.






1. WSTEP

Celem c¢wiczen przewidzianych do realizacji w ramach przedmiotu
Technologia Powierzchni i Powfok jest praktyczne poznanie roznych rodzajow
korozji, metod badan korozyjnych i zapobiegania korozji, poznanie procesow
technologicznych przygotowania powierzchni, metod oceny czystosci
powierzchni, sposobow nakladania powlok metalowych — elektrolitycznych
i osadzanych bezpradowo, wybranych metod nanoszenia powlok malarskich
i powlok z tworzyw sztucznych, powltok konwersyjnych i ceramicznych, jak
roOwniez poznanie technologii barwienia metali i metod badan jako$ci
otrzymanych powlok. W programie przewidziano takze kilka ¢wiczen
shuzacych poznaniu metod badania wglgbnosci w procesach powlekania
galwanicznego, w procesie elektropolerowania oraz przy malowaniu
elektroforetycznym.

Niezbgdne informacje do kazdego ¢wiczenia laboratoryjnego
przedstawiono w postaci instrukcji. Kazda instrukcja zawiera krotkie
wprowadzenie teoretyczne, cel ¢wiczenia, wykaz aparatury i przyrzadow,
odczynnikéw i materiatow, sposob przygotowania probki oraz opis wykonania
¢wiczenia, opis wykonania sprawozdania z C¢wiczenia, tabelki, wykresy
i wnioski. Na koncu kazdej instrukcji podano pytania kontrolne begdace
podstawa do sprawdzenia przygotowania studenta do ¢wiczen laboratoryjnych.



2. ORGANIZACJA CWICZEN W PRACOWNI
TECHNOLOGII POWIERZCHNI I POWLOK

e Studenci, przygotowani teoretycznie do ¢wiczen, wykonuja ¢wiczenia
w grupach 2-3 osobowych wedtug ustalonego wczesniej harmonogramu.

e Przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia kazdy student powinien
opanowa¢ podstawy teoretyczne =zawarte w skrypcie Technologia
Powierzchni i Powfok oraz we wskazanej przez prowadzacego literaturze
dodatkowej, celem uzyskania odpowiedzi na zawarte na koncu kazdej
instrukcji pytania, a takze dobrze zapoznaé si¢ z przepisami bhp
i regulaminem obowiazujacym w Pracowni.

e Przed przystapieniem do ¢wiczenia prowadzacy zajecia nauczyciel
akademicki sprawdza stopien opanowania materialu dotyczacego danego
¢wiczenia laboratoryjnego, zwracajac szczegodlna uwage na zagadnienia
bhp 1 p-poz.

e W czasie wykonywania ¢wiczen obowigzuje studentow stroj/ubior
ochronny, aktywny udziat kazdego studenta, zachowanie ciszy oraz zakaz
spozywania wszelkich pokarméow.

e Niedopuszczalna jest samowolna zmiana stanowiska pracy lub opuszczanie
pomieszczenia Pracowni bez zezwolenia. Zakazuje si¢ wykonywania
jakichkolwiek czynno$ci nie zwiazanych z ¢wiczeniem. Student nie moze
samowolnie wiaczac przyrzadow i urzadzen bez zezwolenia prowadzacego
zajecia.

e W przypadku zaobserwowania jakiej$ nieprawidlowosci w toku
wykonywanego ¢wiczenia, powstania pozaru, oparzenia lub wypadku przy
pracy nalezy natychmiast glo$no zawiadomi¢ prowadzacego ¢wiczenia
i bezzwlocznie przystapi¢ do gaszenia ognia lub udzielenia pierwszej
pomocy.

o W trakcie ¢wiczen studenci notuja wyniki doswiadczen i pomiarow,
przedstawiajac je na koniec kazdego ¢wiczenia prowadzacemu.

e Na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy sporzadzi¢ odpowiednie
zestawienia, tablice danych, wykresy, itd. oraz wyprowadzi¢ zaleznosci,
wnioski, itp. Wszystkie te dane nalezy umieSci¢ w sprawozdaniu,
dotaczajac wymagane instrukcja do danego ¢wiczenia podstawowe infor-



macje teoretyczne. Sprawozdanie sporzadza kazdy student indywidualnie
i oddaje je prowadzacemu tuz przed rozpoczgciem nastepnego ¢wiczenia.

e Po zakonczeniu ¢wiczenia nalezy zwroci¢ dokumentacjg, pobrany sprzet
i materialy oraz uporzadkowaé¢ stanowisko 1 aparaturg, po czym
zawiadomi¢ prowadzacego o zakonczeniu ¢wiczenia.

Strona tytutowa sprawozdania

POLITECHNIKA KOSZALINSKA
Wydzial Mechaniczny

LABORATORIUM
Z TECHNOLOGIT POWIERZCHNI I POWLOK

CWICZENIENR . . .

Temat ¢wiczenia:

Grupa/Dzien tygodnia/Godzina

Semestr

Sprawozdanie wykonat
Data wykonania ¢wiczenia
Data zaliczenia
Sprawdzil/Ocena

KOSZALIN 2011
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Na oceng koncowa z C¢wiczen laboratoryjnych sktadaja si¢ oceny
czastkowe wynikajace z oceny wiadomos$ci teoretycznych, realizacji
praktycznej, oceny otrzymanych wynikow doswiadczen, oceny
sprawozdania i oceny przestrzegania podstawowych zasad organizacji
¢wiczen, w tym szczegolnie dyscypliny i przepisow bhp oraz p-poz.
Odrabianie zaleglych ¢wiczen i zaliczanie Pracowni odbywa si¢ na dwdch
ostatnich zajeciach z Technologii Powierzchni i Powlok.

Wzér strony tytutowej sprawozdania zostat zamieszczony wczesniej.



3. BEZPIECZENSTWO I HIGIENA PRACY
W PRACOWNI TECHNOLOGII
POWIERZCHNI I POWLOK

3.1. Zasady ogdlne

Studenci, wykonujacy ¢wiczenia w Pracowni Technologii Powierzchni
i Powtok, maja do czynienia z duzym skupieniem czynnikOw stwarzajacych
potencjalne niebezpieczenstwo powstania wypadku przy pracy. Sa to palne,
trujace i zrace substancje chemiczne, szklto laboratoryjne — tatwo tlukace sig,
urzadzenia pod napigciem, wysoka temperatura roztworéw elektrolitow oraz
roézny sprzgt mechaniczny stwarzajacy mozliwosci urazow.

W takich warunkach bezpieczna praca wymaga szczegélnej uwagi,
znajomo$ci 1 przestrzegania przepisOw bhp 1 p-poz. oraz znajomosci
podstawowych zasad zard6wno postgpowania w razie zaistnienia wypadku, jak
1 udzielania pierwszej pomocy osobom poszkodowanym.

Podstawowym warunkiem bezpiecznej pracy sa odpowiednie dzialania
profilaktyczne. Dlatego tez nalezy przede wszystkim opanowac niezbedny
zakres wiedzy teoretycznej dotyczacej sposobu wlasciwego wykonywania
danego ¢wiczenia, w tym takze zalecenia bhp.

Nalezy wykonywaé tylko te czynnosci i w takiej kolejnosci, jak to
przewiduje instrukcja laboratoryjna, a wszelkie inne dziatania, czgsto
niedoktadnie przemyslana inwencja wlasna, moga doprowadzi¢ do groznych
nastgpstw.

Jezeli mimo tego wydarzy si¢ w pracowni pozar lub nieszczesliwy
wypadek, to przede wszystkim nalezy opanowac¢ panike pamigtajac, ze szybkie
i skuteczne dzialanie spowoduje sttumienie pozaru w zarodku i moze w sposob
decydujacy wplyna¢ na skutki pozaru, a czasem nawet uratowa zycie
poszkodowanemu czlowickowi.
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3.2. Porazenie pradem elektrycznym

Porazenie pradem elektrycznym moze nastapi¢ przez dotknigcie
nicizolowanych Iub Zle izolowanych przewodnikow pradu i metalowych
przedmiotow znajdujacych si¢ pod napigciem.

Pod wptywem przeptywajacego przez ciato ludzkie pradu elektrycznego
w organizmie czlowieka nastgpuja szkodliwe zmiany, prowadzace
w zaleznosci od wartoSci pradu, czasu dziatania 1 predyspozycji
indywidualnych nawet do cigzkich poparzen i zatrzymania akcji serca — az do
Smierci wlacznie.

Zapobieganie porazeniom polega przede wszystkim na stosowaniu
wlasciwej izolacji elektrycznej przewodow, wylacznikow, oprawek, itp. oraz
stosowaniu wilasciwych bezpiecznikéw topikowych czy automatycznych,
uniemozliwiajacych przeptyw przez obwdd zbyt duzego pradu. Rowniez
poprawnie dzialajacy system zerowania, wlasciwiec wykonywane naprawy
i czeste kontrole stanu izolacji — przeprowadzane przez uprawnionych do tego
specjalistow — sa zasadniczym elementem dziatan profilaktycznych przed
porazeniem pradem.

Wszelkie operacje zatadunkowe i wyladunkowe, instalowanie mieszadet,
termometrow, pobieranie probek, itp. moga odbywac si¢ wylacznie, gdy dane
urzadzenie jest odtaczone od sieci zasilajace;.

Podlogi, obuwie, stoty, itd. musza by¢ stale suche, a nawet zaleca si¢
stosowanie chodnikow izolacyjnych gumowych w otoczeniu urzadzen
zasilanych pradem.

Wszelkie prace zwigzane z usuwaniem awarii, naprawy i wymiany
bezpiecznikow, elementéw obwodu elektrycznego, itp. moga by¢ wykonywane
wylacznie przez osoby posiadajace specjalne przygotowanie zawodowe
1 wazne w danym czasie uprawnienia do takiej pracy.

Pierwsza pomoc w wypadku porazenia pradem elektrycznym polega na
nastgpujacych dziataniach:

— jak najszybciej uwolni¢ porazonego spod dziatania pradu,

— udzieli¢ pierwszej pomocy,

— przewiez¢ poszkodowanego do szpitala.
Uwolnienie porazonego, u ktorego skurcz migéni wywotany dziataniem pradu
spowodowal zacis$nigcie dloni na przewodzie lub przedmiocie znajdujacym si¢
pod napieciem i charakterystyczne skrzywienie mig¢sni twarzy oraz czgsto
paraliz strun glosowych lub w przypadku powazniejszym nawet zatrzymanie
akcji serca, sinic¢ ciala i rozszerzenie zrenic, polega na przerwaniu przeptywu
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pradu przez cialo poszkodowanego. Mozna to wykonaé przez wylaczenie
doptywu pradu — przelaczenie w pozycje ,zero” wylacznika gldéwnego
zasilania znajdujacego si¢ w tablicy rozdzielczej z bezpiecznikami — lub tez
przez wykrgcenie (wylaczenie) bezpiecznikow.

Jezeli nie mozna tego dokonaé, nalezy przystapi¢ do ratowania pod
napigciem. Nie wolno dotyka¢ porazonego gotymi rekami, gdyz ratujacy tez
ulegnie porazeniu. Jezeli jest pod r¢ka drewniany suchy kij lub drewniane
krzesto, to stosujac tzw. ,,dzwigni¢” nalezy stara¢ si¢ porazonego oderwac¢ od
urzadzenia. Jezeli nie ma takiego przedmiotu, to trzeba odrywac¢ go jedna
wlasna reka owinieta kilkakrotnie w sucha odziez (ptaszcz, marynarke, fartuch,
koszulg, itp.), a pod swoje nogi podtozy¢ takze warstwg izolacyjna — ksiazke,
czes$¢ ubrania, drewniang deske, itp.

Ratowanie poszkodowanego nieprzytomnego — po odlaczeniu go od
napigcia - polega na natychmiastowym stosowaniu sztucznego oddychania
majacego za zadanie pobudzenie akcji serca. W tym celu nieprzytomnego
ktadzie si¢ na plecach, pod topatki podklada si¢ zwinigta czes$¢ odziezy, koc
przeciwpozarowy, fartuchy, itp., aby glowa byta odchylona do tylu. Ratujacy
klgka z prawej strony przy glowie ratowanego, ujmuje go prawa reka za brode
i odchyla gtowg mocno w tyl, aby udrozni¢ goérne drogi oddechowe. Nastepnie
palcami lewej dloni chwyta za nos, zatykajac obie dziurki, i odciaga glowe
ratowanego jeszcze do tylu, co powoduje rozwarcie ust nieprzytomnego.
Ratujacy przytyka nastgpnie swoje usta do ust ratowanego i wdmuchuje wiasne
powietrze do jego ptuc. Po wdechu odejmuje usta, aby wttoczone powietrze
moglo wydosta¢ si¢ na zewnatrz. T¢ czynno$¢ wdmuchiwania do phuc
ratowanego powietrza z pluc wilasnych ratujacy powtarza z czestotliwoscia
okoto 16 oddechoéw na minutg, to jest co cztery sekundy na jeden oddech, az do
przywrocenia u poszkodowanego odruchu oddychania i powrotu akcji serca,
wyczuwalnej jako bicie tetna. Nie nalezy jednak wdycha¢ powietrza zbyt
szybko i w zbyt duzej ilosci, aby nie uszkodzi¢ pgcherzykow ptucnych.

W kazdym przypadku porazenia pradem nalezy koniecznie wezwac
lekarza do poszkodowanego, gdyz niekorzystne zmiany w organizmie, np.
migotanie zastawek serca, moga objawi¢ si¢ pozniej, nawet po kilku dniach od
chwili porazenia, poszkodowany musi pozosta¢ pod obserwacja lekarska.
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3.3. Zatrucia i oparzenia chemiczne

Wiele substancji chemicznych spotykanych w Pracowni wykazuje
dziatanie toksyczne lub Zrace na organizm czlowicka. Istnieja tez zwiazki
chemiczne o dzialaniu alergicznym w stosunku do osdb wykazujacych
indywidualne uczulenie na okreslony rodzaj substancji. Te wszystkie
oddzialywania powstaja na skutek kontaktu danej substancji ze skora, btonami
sluzowymi, przewodem pokarmowym lub drogami oddechowymi cztowieka.
Dziatanie trucizn i alergenéw zalezy od ich rodzaju, od ilosci i od
czgstotliwosei  kontaktow z nimi organizmu ludzkiego. Niektore trucizny
posiadaja zdolno$¢ kumulowania si¢ w organizmie 1 ujawniania swego
dziatania dopiero po pewnym czasie.

Zapobieganie zatruciom i oparzeniom chemicznym polega przede
wszystkim na unikaniu kontaktu substancji chemicznych takich, jak np.
zywice, utwardzacze, plastyfikatory, barwniki, rozpuszczalniki, itp.
z organizmem cztowieka. Dlatego tez wszelkie operacje z takimi substancjami
nalezy wykonywa¢ bardzo uwaznie pod sprawnie dziatajacym wyciagiem oraz
stosujac Srodki ochrony osobistej, takie jak fartuchy ochronne, rekawice,
okulary, ostony, itp. Niedopuszczalne tez jest wykorzystywanie wyposazenia
laboratoryjnego do przygotowywania positkow, spozywania odczynnikow
chemicznych, takich jak NaCl, kwas cytrynowy, NaHCOs, itd. oraz w ogoéle
spozywania w Pracowni positkow czy picia jakichkolwiek napojow. Przy
pracach z substancjami toksycznymi powinna pracujacemu towarzyszy¢ druga
osoba, dobrze znajaca dzialanie toksyczne tych substancji i zasady udzielania
pierwsze] pomocy w naglym wypadku. Po zakonczeniu pracy w Pracowni
Technologii Powierzchni i Powlok nalezy dokladnie umy¢ rece z uzyciem
mydta pod biezaca woda.

Pierwsza pomoc w wypadku zatrucia lub oparzenia chemicznego polega
na odmiennym dziataniu w zaleznos$ci od rodzaju czynnika:

e Kwasy mineralne — kiedy dostang si¢ do przewodu pokarmowego, nalezy
natychmiast poda¢ tlenek magnezu lub wodg¢ wapienng i t¢ czynno$¢
powtarza¢ w krotkich odstepach czasu. Mozna poda¢ mleko i1 biatko
z jajka. Nie nalezy podawaé $rodkow wymiotnych, tzw. ,,sodki”,
amoniaku, itp. Przy oparzeniach st¢zonymi kwasami nalezy natychmiast
dobrze przemy¢ migjsce oparzenia strumieniem biezacej wody,
przetrzyma¢ pod woda kilka minut, a nastgpnie przemy¢ 3% roztworem
kwasnego weglanu sodowego, a w razie potrzeby natozy¢ opatrunek.
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o Stezone wodorotlenki (substancje zrace) — w przypadku dostania si¢ do
przewodu pokarmowego nalezy natychmiast poda¢ 3% roztwor kwasu
octowego, kwasku cytrynowego, bialka z jajka lub mleko. Nie nalezy
stosowa¢ $rodkéw wymiotnych. Przy oparzeniach tugami nalezy
natychmiast zmy¢ oparzone miejsca strumieniem biezacej] wody
i przemy¢ 3% roztworem kwasu octowego. W wypadku uszkodzenia
skory nalezy na miejsca oparzone natozy¢ jatowy opatrunek.

e Rozpuszczalniki: benzen, ksylen i pochodne. Poszkodowanego nalezy
wynies$¢ na $wieze powietrze, poda¢ — gdy zachodzi potrzeba — tlen do
wdychania, $rodki pobudzajace, takie jak kawa prawdziwa, kardiamid,
itp. Gdy nastepuje utrata przytomnosci, nalezy stosowaé sztuczne
oddychanie.

e Rozpuszczalniki: aceton, inne ketony i aldehydy, alkohole. Nalezy
spowodowa¢ wymioty, podawaé biatko z jajka, nie pozwoli¢ poszko-
dowanemu usna¢. Wynies$¢ poszkodowanego na Swieze powietrze.

e Gazy trujace: CO, gaz swietlny, tlenki azotu. Nalezy przenies¢ zatrutego
na §wieze powietrze, a w wypadku utraty przytomno$ci zastosowac
sztuczne oddychanie, podawac tlen. Chorego ciepto okryc¢.

e Gazy zrace: HCI, NH;, SO,, Cl,. Nalezy przenies¢ poszkodowanego na

Swieze powietrze, zastosowaé — gdy zachodzi taka potrzeba — sztuczne

oddychanie, podawaé¢ do wdychania pary kwasu octowego, gdy wystapi

zatrucie NH3, natomiast pary amoniaku, gdy nastapi zatrucie SO,, Cl,,

HCI, itp. substancjami kwasnymi.

Substancje uczulajace: zywice melaminowe, utwardzacze aminowe Zywic

epoksydowych, poliamidy, itp. Po wystapieniu zaczerwienienia skory,

plam czerwono- lub fioletowo-zottych, natychmiast nalezy przerwac
kontakt z tymi substancjami i zglosi¢ si¢ do lekarza dermatologa.

3.4. Pozary i oparzenia termiczne

Zjawisko palenia si¢ podlega takim samym prawom, jak wszelkie reakcje
chemiczne gwalttownego utleniania. Aby wystapit pozar, musza by¢ spetnione
nastepujace warunki:

e musi by¢ substancja palna, ktora reaguje z tlenem z powietrza
z wydzieleniem duzych ilo$ci ciepta,

e musi by¢ doptyw tlenu do substancji palnej, a produkty spalania
takie, jak CO, i H,O stanowia przeszkode w jego doptywie do
miejsca reakcji,
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e temperatura substancji palnej musi by¢ wyzsza od temperatury zaptonu
lub samozaptonu. W przypadku zaptonu konieczne jest jeszcze
zainicjowanie pozaru od rozgrzanego przedmiotu lub od ognia.

Te warunki konieczne do wystapienia pozaru sa wskazéwkami co do
sposobu dziatan profilaktycznych i sposobu gaszenia pozaru.

Podstawowe zasady gaszenia pozaru:

e  odcigcie doptywu tlenu przez wytworzenie na powierzchni palacej si¢
substancji warstwy z produktow niepalacych: CO,, H,0O, CCl,, piany,
proszku niepalnego — ktoérymi napelnione sa gasnice lub inny sprzet
przeciwpozarowy — nakrycie kocem przeciwpozarowym, warstwa
piasku, nalozeniem pokrywki, itp.,

e obnizenie temperatury przez schtodzenie CO, z gasnicy $niegowej,
wody z hydrantu lub z wiadra, CCl, z gasnicy, piany, itp.,

e climinowanie zrodta ognia i wysokiej temperatury, a takze mieszanin
samozapalajacych si¢ — zaolejone szmaty, tlen z butli, papiery
pokryte $wiezym lakierem olejnym, mieszaniny wybuchowe
rozpuszczalnikow, NH;, CO, pyly organiczne z powietrzem itd.

W pomieszczeniach Pracowni Technologii Powierzchni i Powlok
wystgpuje szereg wymienionych substancji palnych i latwo dajacych pary
tworzace mieszaniny wybuchowe, dlatego tez obowiazuja tam szczegolne
srodki ostrozno$ci 1 rygorystyczne przestrzeganie zasad bezpiecznej pracy.
Takze ciagle musza by¢ w pomieszczeniach — sprawne i w dostatecznej ilo$ci
— $rodki gasnicze przewidziane dla okreslonego pomieszczenia: koce
przeciwpozarowe, gasnice, pojemniki z piaskiem, itd. Nalezy rowniez $cisle
przestrzega¢ instrukcji wykonywania ¢wiczenia, stale obserwowal swoje
stanowisko pracy 1 natychmiast dziata¢ w przypadku wystapienia
nieprawidlowosci w realizowanym procesie, w dziataniu urzadzenia lub
w przypadku powstania zagrozenia: wylaczenia si¢ bezpiecznikow,
charakterystycznego ,,buczenia” silnika czy przegrzewania si¢ izolacji, oston,
powstania iskrzenia, itp., przez odlaczenie zasilania w energi¢ elektryczng
stanowiska czy urzadzenia i powiadomienie o tym prowadzacego ¢wiczenia.
Nie zaleca si¢ tez uzywaé zbyt duzych ilosci rozpuszczalnikow, farb
i podobnych materialow tatwopalnych, a naczynia z takowymi nalezy stale
zakrywaé szczelnie wlasciwymi przykrywami. Szczegdlna ostrozno$¢ nalezy
zachowaé przy pracy z parami i gazami tworzacymi z powietrzem mieszaniny
wybuchowe: pary rozpuszczalnikow, H, z procesow elektrochemicznych
i z trawienia, itp. Takie prace nalezy wykonywa¢ pod sprawnym i aktualnie
pracujacym dygestorium.

W przypadku zapalenia si¢ substancji palnej, wybuchu par cieczy
organicznej, itp., opanowanie sytuacji zalezy od szybkiego i1 sprawnego
dziatania osoby, ktéra znajduje si¢ najblizej ogniska ognia. Nalezy w tej fazie
thumié ogien przy pomocy podrecznych §rodkoéw gasniczych: kocdéw przeciw-
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pozarowych, piasku, wody, itp. Niezaleznie od tego trzeba natychmiast glosno
zaalarmowa¢ prowadzacego ¢wiczenia i pozostalych kolegow w pomiesz-
czeniu, ze ,,pali si¢”, aby wezwali straz pozarna. Jezeli w pomieszczeniu ogien,
pomimo usitowan sttumienia go, osiagnal wigksze rozmiary, to nalezy do
gaszenia uzy¢ gasnic lub — gdy nie pala si¢ ciecze organiczne — duzych ilosci
wody.

W przypadku, gdy zapaleniu ulegnie takze odziez na cztowieku, to
poszkodowanego nalezy przykry¢ lub owina¢ kocem przeciwpozarowym,
fartuchem lub inna cz¢scia odziezy i rekami thumié na nim ogien.

Poparzonego, na ktorym palito si¢ ubranie, nie wolno rozbiera¢, aby nie
uszkodzi¢ jednoczesnie jego skory chyba, ze skoéra nie ulegla znacznemu
poparzeniu lub poparzone migjsce jest zupelnie odstonigte. W przypadku
lekkich poparzen na oparzone miejsca przyklada si¢ opatrunki nasycone
rozcienczonym alkoholem etylowym. W przypadkach cig¢zszych poparzen nie
nalezy przekluwaé pegcherzy, ani smarowa¢ miejsc oparzonych tluszczem, ale
na te miejsca nalezy natozy¢ jatowy opatrunek i przekaza¢ jak najszybciej
poszkodowanego pod opicke lekarza.

3.5. Skaleczenia

Podczas nieumiejetnej pracy ze szklem laboratoryjnym, cienkimi
przedmiotami, sprzetem, itp., moga powsta¢ skaleczenia lub stluczenia. Kazdy
taki przypadek mnalezy natychmiast zglosi¢ prowadzacemu ¢wiczenia.
Zabrudzenie czy zaniedbanie nawet matej ranki moze bowiem doprowadzi¢ do
groznych nastepstw 1 okresowej niezdolnosci do pracy. Szczegdlnie dotyczy to
urazow oka.

Gléwna czynnoscia zapobiegawcza przed skaleczeniami jest
wyeliminowanie uszkodzonych naczyn szklanych i po przypadkowym
sthuczeniu szklanego przedmiotu dokladne zebranie resztek szkla ze stotow
i z podtogi. Uzywajac szkla do ¢wiczen nalezy zachowac szczegolng
ostrozno$¢ w czasie wszelkich manipulacji i zabezpiecza¢ rgce rekawicami
ochronnymi, twarz za$ okularami.

Podczas pracy z urzadzeniami mechanicznymi nalezy do odpowiednich
czynnosci stosowaé wilasciwe narzedzia: ndz do krojenia, Srubokret do
wkrecania i wykrgcania wkretow, itd. Wszelkie czesci ruchome powinny
posiada¢ wlasciwe ostony zabezpieczajace, a cigzkie przedmioty nalezy
przemieszcza¢ zawsze przy uzyciu odpowiednich srodkéw transportowych.

Pierwsza pomoc w przypadku skaleczen powinna by¢ udzielona
poszkodowanemu natychmiast przez inna osob¢ znajdujaca si¢ najblizej
i znajaca podstawowe zasady udzielania tej pomocy. Jezeli rana jest
powierzchowna, to nalezy przemy¢ ja 3% roztworem wody utlenionej, usunac
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przy pomocy tamponu z gazy jalowej obce ciata: odtamki szkta, widrki
metaliczne, itp. 1 nalozy¢ na skaleczone miejsce jalowy opatrunek, gaze
1 obandazowac. Nie nalezy stosowa¢ jodyny do odkazania rany.

Przy cigzszych zranieniach w pierwszym rzedzie nalezy jak najszybciej
zatamowac uptyw krwi przez zastosowanie opaski uciskowej. Jezeli zranienie
nie obejmuje zyly lub tetnicy, to moze udaé si¢ zatamowac upltyw krwi przez
opatrunek uciskajacy samej rany. Jezeli zranienie jest silne, a z rany wyptywa
silnym strumieniem jasna, pienigca si¢ krew, nalezy silnie ucisnaé miejsce
migdzy rang a sercem, aby zacisna¢ uszkodzona tetnice. W przypadku, gdy
krew jest ciemna, wyptywajaca obficie z rany, wowczas uciska¢ nalezy miejsce
ponizej rany, aby zacisnac¢ uszkodzona zyle. Gdy zraniona jest inna czg$¢ ciala
niz konczyna, wowczas opatrunek uciskowy trzeba natozyé bezposrednio na
rang. Taki opatrunek uciskowy nie moze by¢ stosowany dluzej niz 60 minut,
gdyz moze on doprowadzi¢ do martwicy konczyny. W kazdym wypadku
zranienia, po udzieleniu pierwszej pomocy, przekaza¢ poszkodowanego pod
opieke lekarza.

Jezeli zranione zostato oko, to nalezy je przycisna¢ tamponem z waty,
obwiaza¢ gloweg opaska podtrzymujaca tampon i1 natychmiast przekazac
poszkodowanego pod opieke lekarza okulisty.

W przypadku ztamania konczyny, nalezy ja unieruchomi¢ i natychmiast
wezwac pomoc lekarska.
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4. INSTRUKCJE DO CWICZEN
LABORATORYJNYCH Z TECHNOLOGII
POWIERZCHNI I POWLOK

4.0. Podzial ¢éwiczen

W czgsci pierwszej ¢wiczen zawarte sa dwa ¢wiczenia dotyczace korozji
metali: wybrane metody badan korozji metali oraz badanie odpornosci metali
na dziatanie wody morskiej. Nastgpne dwa ¢wiczenia dotycza przygotowania
powierzchni pod powltoki ochronne oraz polerowania chemicznego
i elektrochemicznego — jako etapow konczacych obrobke powierzchni albo
przygotowania powierzchni pod inne pokrycia. Studenci okre$laja takze
wydajno$¢ pradowa procesu elektropolerowania. Kolejne dwa ¢wiczenia
dotycza badania wglgbnosci w komorce szczelinowej i badania krzywych
polaryzacyjnych dajacych podstawe zrozumienia istoty procesu elektro-
polerowania.

W nastgpnym etapie studenci poznaja galwaniczne procesy powlekania.
Dotyczy to cynkowania elektrolitycznego stali — okreslenie grubosci powtoki
i wydajnosci katodowej oraz elektrolityczne nakladanie powtoki
wielowarstwowej Cu-Ni-Cr. Potem studenci zajmuja si¢ badaniem wglebnosci
elektrolitow do powlekania powlekania galwanicznego w komorkach Fielda
lub Hulla. Jedno z ¢wiczen dotyczy uzyskiwania powtok technicznych na
przyktadzie zelazowania stali.

Nastepna grupa ¢wiczen obejmuje powloki konwersyjne na metalach,
stopach i powlokach metalowych. Sa to przede wszystkim procesy
fosforanowania stali, chromianowania cynku i jego stopdw oraz otrzymywania
powlok tlenkowych na stali i zeliwie. Dalsze ¢wiczenia dotycza anodowania
i barwienia aluminium oraz barwienia miedzi i jej stopow.

Kolejna grupa ¢wiczen obejmuje powtoki niemetalowe, a wigc: powtoki
z tworzyw sztucznych, powloki ceramiczne, i powloki malarskie,
a w szczegolnosci malowanie zanurzeniowe — elektroforeza i autoforeza.
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Wreszcie przewidziano ¢wiczenia dotyczace pomiaréw grubo$ci powtok
ochronnych i badania jakoSci powlok konwersyjnych. Na zakonczenie
zaplanowano ¢wiczenie z metod usuwania powlok wadliwych. W niniejszym
wydaniu dotaczono jeszcze ¢wiczenie na temat badania $ciernego powlok,
gtéwnie malarskich.

Na koncu skryptu przytoczono podstawowe normy obejmujace
zagadnienia terminologii, metody badania korozji i ochrony przed korozja,
klasyfikacji agresywno$ci korozyjnej Srodowiska, powlok metalowych,
materialow na anody, powlok niemetalowych 1 konwersyjnych, normy
zwiazane z pokryciami i materiatami malarskimi oraz normy dotyczace badan
zarowno powtok, jak i materialdw. Normy w zestawieniu pogrupowano na
Polskie Normy, normy branzowe oraz normy mi¢dzynarodowe.
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4.1. Wybrane metody badan korozji metali
A. Informacje ogolne

Proces niszczenia metali zachodzacy podczas dziatania na nie roztworow
elektrolitow jest procesem ztozonym. Tworzace si¢ makro- i mikroogniwa
korozyjne mozna rozpatrywa¢ jako uktady, w ktorych zachodza reakcje
utleniania i redukcji. Reakcje te sa przyczyna powstawania potencjatow
elektrodowych.

Wigkszo$¢ metali posiada potencjaly normalne ujemne w stosunku do
standardowe;j elektrody wodorowej SEW, co powoduje, ze gwalttownie reaguja
one w roztworach kwasoéw. Oznacza to, ze granica metal/elektrolit jest
niestabilna tak, ze metal staje si¢ anoda i rozpuszcza si¢ zgodnie z reakcja:

M - M* + ze’ (4.1.1)

Reakcja katodowa, ktora wystepuje rownoczesnie, moze by¢ jedna z wielu:
2H +2¢ > H,
0, +4H" + 4¢” — 2H,0
02 + 2H20 +4e¢ — 40H
M(Z+l)+ +e — Mz+

Niejednorodnosci wystepujace w metalu lub w $rodowisku korozyjnym
przewodzacym prad elektryczny sa przyczyna powstawania korozji
elektrochemicznej. Obecno$¢ tych niejednorodnosci determinuje tworzenie si¢
ogniw lokalnych, tzw. mikroogniw. Obserwuje si¢ przeplyw pradu migdzy
anodami i1 katodami, przy czym strefy anodowe ulegaja zniszczeniu. Ogniwa
korozyjne, tzw. ogniwa krotkozwarte, powstaja rowniez w wyniku kontaktu
dwoch metali o r6znej sktonnosci do korozji elektrochemiczne;.

B. Pomiar szybkosci korozji

Aby oszacowac, czy uszkodzenie korozyjne jest grozne, konieczne jest
okreslenie szybkosci korozji. Najprostsza metoda oceny szybkosci korozji jest
umieszczenie przedmiotu w osrodku korozyjnym i okreslenie ubytku masy
w okreslonych odstgpach czasu. W ten sposéb mozna oceni¢, czy przedmiot
bedzie uszkodzony w okresie np. pigciu lat.
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Korozja elektrochemiczna podlega prawom kinetyki elektrochemiczne;j:
procesom rozpuszczania metalu odpowiada dodatni prad elektryczny zwiazany
z przechodzeniem kationdw M”" z powierzchni metalu do $rodowiska
korozyjnego. Zalezno$¢ migdzy masa skorodowanego metalu i iloscia
przenoszonego tadunku elektrycznego opisuje prawo Faradaya:

Am =m; —m, :MQ , (4.1.2)
zF

gdzie:
Am - masa skorodowanego metalu w [g],
m; - masa metalu przed korozja,
m; - masa metalu po korozji,
M - mol korodujacego metalu (55,85 g dla stali weglowych),
Q - ilo$¢ przenoszonego tadunku w [As],
z - ilo$¢ elektronow bioracych udziatl w reakcji, stopien utlenienia,
F - stata Faradaya, rowna 96487 As czyli 26,8 Ah.

Informacje na temat szybkosci korozji mozna uzyska¢ w ciggu bardzo
krotkiego okresu czasu przez pomiary elektrochemicznych krzywych
polaryzacji prad-potencjat korodujacego metalu (rys. 4.1.1). Metoda moze
stuzy¢ do wyznaczania szybkosci korozji metali ulegajacych w danym
srodowisku korozji rownomiernej. Wartos¢ potencjatu rtownowagowego metalu
przyjmowana jest jak dla wykresow Pourbaix, czyli liczona dla st¢zenia jondw
metalu réwnego 10° mol/dm’. Potencjat korozyjny metalu mozna zmierzy¢,
natomiast pokazanych na wykresie linii polaryzacji proceséw anodowego
i katodowego nie mozna wyznaczy¢ droga bezposredniego pomiaru, lecz droga
ekstrapolacji linii pomiarowych (linie ciagte na rysunku 4.1.1).

2H"+2¢ — H,

Potencjat E, [V]
T

Zn »>7Zn*" +2¢

10710 10°® 10 10 10°
Gestose pradu i, [A/ sz]

\

Rys. 4.1.1. Zasada ekstrapolacji linii doswiadczalnych (linie ciqgle) w celu
uzyskania wartosci gestosci prqdu korozji iy,
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Zgodnie z teorig elektrod mieszanych (zwartych ogniw korozyjnych),
jezeli metal ulega korozji, przez jego powierzchni¢ plyna przeciwnie
skierowane, lecz tej samej warto$ci prady I, = I;. Przy zatoZzeniu réwnosci
powierzchni anodowych i katodowych stuszna jest rowniez zaleznos¢ dla
gestosci pradow i, = iy .

Przedstawiona na rys. 4.1.1 (w ukladzie poétlogarytmicznym) lini¢
polaryzacji katodowej korodujacego metalu (cynku) mozna podzieli¢ na dwie
czesci. Pierwsza jest krzywoliniowa. Dopiero gdy wielko$¢ wewnetrznego
pradu anodowego jest pomijalnie mata, linia polaryzacji staje si¢ prosta. Jest to
znak, ze proces katodowy stosuje si¢ do zaleznosci Tafela (proces katodowy
znajduje si¢ pod kontrola aktywacyjna):

n==+blog— , (4.1.3)
1

o

gdzie:
1 - nadpotencjat,
b - wspotczynnik rownania Tafela [mV],
i - gesto$é pradu [mA/cm?],
i, - gesto$¢ pradu wymiany [mA/cm?].

mA

8

Fig. 4.1.2. Schemat ukiadu do pomiaru polaryzacji elektrod metodq
galwanostatyczng (badanie zaleznosci potencjatu od pradu): 1 - elektroda
badana, 2 - elektroda pomocnicza, 3 - elektroda odniesienia, 4 - naczynie do
pomiarow elektrochemicznych, 5 - zasilacz prqdu statego, 6 - miliamperomierz,
7 - miliwoltomierz o wysokiej rezystancji, 8 - rezystor o zmiennym oporze, 9 -
wilqcznik pradu
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Prostoliniowy przebieg linii polaryzacji katodowej uzyskuje si¢ zazwyczaj,
jesli potencjat probki obnizy si¢ o ok. 50 mV ponizej potencjalu korozyjnego
Ei,,. Aby pomiary szybkosci korozji ta metoda odznaczaly si¢ wysoka
doktadnoscia, zaleznos¢ Tafela (rys. 4.1.1) powinna obowiazywa¢ w szerokim
zakresie wielkosci pradow, powinien by¢ tylko jeden proces katodowy, nie
powinno by¢ wplywu polaryzacji stezeniowej. W tak dobranych warunkach
pomiarowych doktadno$¢ metody jest bardzo wysoka.

Obwod elektryczny, w ktorym mozna zrealizowac elektrochemiczna
metode wyznaczania szybko$ci korozji pokazano na rys. 4.1.2. W uktadzie tym
mozna wyrozni¢ dwa obwody elektryczne. Pierwszy — obwdd pradowy —
obejmuje: elektrode badana 1, wlacznik pradu 9, miliamperomierz 6, zmienny
opor elektryczny 8, zasilacz pradu statego 5, elektrode pomocnicza 2 i roztwor
elektrolitu. Drugi — obwod pomiaru potencjatu — obejmuje: elektrode badana
1, miliwoltomierz 7, elektrode odniesienia 3 i1 roztwor elektrolitu. Uktad taki
nazywa si¢ uktadem galwanostatycznym.

Z wielkosci pradu korozji /;,, mozna obliczy¢ np. korozjg stali w H,SO4
Wg WZOrow:

'Y .
Eremza) ‘ Lo { ERVER WP

......... I:I u /

L 2H 2 —Hy
E E.i:::'r
q A
2 = By Fe—Fel™+2e
g
[
i 3k
[w1Y
......... i lo(Fe/Fe2t) Tkor

-1.,0 1 1 1 I ! .
1010 108 106 104 102
Gestoddé pradud, [ﬂa‘cmz]

Rys. 4.1.3. Wykres obrazujqcy sytuacje probki Zelaza, roztwarzajqcej sie
w odtlenionym 0,IM HCI (pH=0); o) re - gestos¢ pradu wymiany elektrody
wodorowej realizowanej na powierzchni zelaza, i,rerer+) - gestos¢ praqdu
wymiany elektrody Zelaznej, iy, - gestos¢ prqdu korozji zelaza, Egpye) -
potencjal rownowagowy elektrody wodorowej dla okreslonego stezenia jonow
wodorowych, E.rer+) - potencjal rownowagowy elektrody zelaznej dla stezenia
Jonow zelaza réwnego 10°° mola/dm’, Ey,, - potencjal korozyjny prébki
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0,985-M i,

z

X, = 0,3265-M -i,,, [mm/a] (4.1.5)
z-y

gdzie:

a — annum (rok), d — dzien,
iror — gstos¢ pradu korozji w [A/ drnz],
y —masa wlasciwa elektrody (3. = 7,86 g/cnr’).

Przypadek pokazany na rys. 4.1.3 dotyczy warunkoéw roztwarzania
zelaza w odtlenionym 0,1M roztworze kwasu solnego, przy czym i, okresla
gestos$¢ pradu korozji zelaza.

C. Proste badania korozyjne

Badania odpornosci korozyjnej metali i ich stopow pokrytych lub nie
pokrytych powtokami ochronnymi i dekoracyjnymi wykonuje si¢ za pomoca
metod laboratoryjnych, metod przyspieszonych odtwarzajacych w sposob
sztuczny warunki wystepujace w czasie uzytkowania wyrobu oraz w probach
terenowych dlugotrwatych, w naturalnych warunkach eksploatacji Iub
magazynowania wyrobow.

Wyréznia si¢ nastgpujace metody oceny zmian korozyjnych:

(a) opisy mikro- i makroskopowe polaczone z opisem stanu powierzchni
probek, uwzgledniajacym zmiang barwy, potysku, rodzaj punktow, plam
korozyjnych i innych uszkodzen powierzchni,

(b) liczenie punktoéw i plam oraz pomiar ich $rednicy, glgbokosci, itp.

(c ) okreslenie procentu skorodowanej powierzchni,

(d) metody grawimetryczne (wagowe), ktore polegaja na oznaczeniu
ubytku lub przyrostu masy na skutek koroz;i,

(e) okreslenie wielko$ci zmian wlasno$ci mechanicznych metalu, w tym
wytrzymatosci na rozciaganie, zginanie, itp.,

(f) okreslenie zmian wiasnos$ci elektrycznych takich jak zmiana opornos$ci
elektrycznej w czasie procesu korozyjnego, wywolana zmniejszaniem si¢
przekroju badanej probki lub zmianami w strukturze,

(g) metody wykrywania zmian korozyjnych za pomoca wywolywania
barwnych reakcji chemicznych migdzy produktami korozji a specjalnie
dobranym odczynnikiem chemicznym, zwanym indykatorem korozji,

(h) okreslenie wielko$ci zmian wlasnosci optycznych poprzez pomiar
stopnia utraty potysku,

(i) rézne metody fizyczne, jak ultradzwigkowe, elektromagnetyczne,
radiometryczne, itp.
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Zaleznie od rodzaju i przeznaczenia wyrobu dobiera si¢ odpowiednia
metode badania i oceny wielkosci zmian korozyjnych. W metodzie wizualnej
procent skorodowanej powierzchni okresla si¢ wg wzoru:

p:%-lOO, (4.1.6)

gdzie:

n — ilo$¢ kwadratow, ktorych co najmniej 50% powierzchni zajmuja
punkty lub plamy korozyjne,

N —ilos¢ kwadratow o boku 5 mm obejmujacych dana powierzchnig.

Oceng stopnia korozji mozna wykona¢ przy pomocy pomiaréw wiasnosci
elektrycznych i1 ich zmian pod wplywem Kkorozji. W czasie procesu
korozyjnego obserwuje si¢ zmniejszenie przekroju probki badanego metalu
oraz obnizanie spojnosci ziaren w wyniku korozji migdzykrystaliczne;j.
Zachodzi zmiana opornosci elektrycznej, ktorej pomiar moze shuzy¢ jako
podstawa oceny stopnia i rodzaju korozji.

Stopien skorodowania badanej probki wyraza sig¢ procentowa zmiang
opornosci elektrycznej czujnika w odniesieniu do opornosci elektrycznej
zabezpieczonego powloka izolacyjng wzorca, wg wzoru:

_R-R

t

v ©.100%, (4.1.7)

o

gdzie:
R, — opornos¢ wzorca w [QQ],
R, — opornos¢ czujnika po uptywie czasut w [Q].

D. Metoda wagowa oznaczania stopnia korozji

Metoda wagowa daje dobre i porownywalne wyniki w przypadku korozji
roOwnomiernej, zawodzi natomiast w innych rodzajach korozji takich, jak:
punktowej, selektywnej, wzerowej, strukturalnej, itp.

Oznaczenie szybkosci korozji ta metoda opiera si¢ na pomiarze ubytku
masy metalu po usunig¢ciu produktéw korozji powstatych w efekcie procesu
korozyjnego przebiegajacego w okreslonym czasie i srodowisku. Szybkosé
korozji w jednostkach wagowych v, w [g/m°xd] oblicza si¢ ze wzoru:

m, —m,
V o=— 4.1.
c S . t s ( 8)
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gdzie:

m; — masa probki przed korozja w [g],
m; — masa probki po usunigciu produktow korozji w [g],
S — czynna powierzchnia probki w [m?],

t — czas trwania procesu korozyjnego [d].

Szybkos$¢ korozji wyraza si¢ tez czgsto w jednostkach liniowego ubytku
przekroju /,. Jako jednostke przecigtnego zuzycia przekroju przyjmuje sig
1 mm ubytku przekroju na rok, czyli 7, [mm/a] lub dobowo [pm/d].

Tablica 4.1.1. Odczynniki do chemicznego usuwania produktow korozji wg

PN-74/H-04600

Metal lub stop Sktad roztworu Warunki Uwagi
1 2 3 4
Stale HCl 1 dm3, Sb,0; 20g Temp. otoczenia | Roz-
weglowe, SnCl, 50g twor
zeliwa 15-20 min Clarka

HCI 20-25%, urotropina

Temp. otoczenia

HCI 20-25%, SnCl, 1%
urotropina  0,5%

Stale odporne na | HNO; Temperatura
korozje otoczenia
Cuijej H,SO, 50 cm® 20-40°C

stopy H,O 950 cm’
Alijego H;PO,4 85% 35 cm’ 98-100°C
stopy CrO; 20g, H,O 945cm’
Znijego Kwas octowy lodowaty 50 cm’ 20-40°C
stopy H,O 950 cm’
Snijej HCI 100 cm’ 20-40°C
stopy H,0O 900 cm’
Pbijego Kwas octowy lodowaty 50 cm’ 20-40°C
stopy H,0O 950 cm’
Mg i jego CrO; 200g, BaCrO4 20g Temperatura
stopy Ag,CrO, 10g, H,O 770 cm’ wrzenia
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Srednia szybko$¢ korozji v, wyrazona w jednostkach 7, oblicza si¢ ze
wzoru:
v =a-v,, 4.1.9)

P c

gdzie:
65 . ) o . . . .
a=——jest wspolczynnikiem przeliczeniowym zaleznym od rodzaju
v

tworzywa,
y — gestosé tworzywa w [g/em’].

E. Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest wyznaczenie szybkosci korozji metoda wagowa
1 wyrazenie jej w jednostkach wagowych oraz liniowego ubytku przekroju.
Waznym celem ¢wiczenia jest doswiadczalne poznanie metod usuwania
produktéw korozji z powierzchni metalu oraz poznanie uszkodzenia podtoza.
Na podstawie doswiadczen student oceni stopien odporno$ci korozyjnej
tworzywa metalicznego na dzialanie czynnika korozyjnego w okreslonym
czasie.

F. Aparatura i przyrzady
— waga analityczna,
— suwmiarka,
— numerator,
— zlewki,
— polerka mechaniczna.

G. Odczynniki i materialy
— probki z blachy stalowej bez pokrycia i z pokryciem skorodowanym,
— rozpuszczalnik organiczny,
— odczynniki wg tablicy 4.1.1.

H. Przygotowanie prébek

Do badan przygotowaé 9 probek o powierzchni co najmniej 10 cm® dla
wyrobow walcowanych, a 20 cm’ dla odlewow. Powierzchnie ciecia wygladzi¢
przez szlifowanie, a powierzchnig probki przygotowac¢ zgodnie z instrukcja 4.3.

Probki ponumerowaé w poblizu krawedzi i1 odtlusci¢ za pomoca
rozpuszczalnika organicznego. Naroza i krawgdzie oraz otwory w probkach
stuzace do ich umocowania w aparaturze izolowac przy uzyciu odpowiedniej
masy izolujacej wg PN-74/H-04600. Substancje izolujaca naktada si¢ w stanie
stopionym. Ustali¢ wymiary czynnej powierzchni probek, zwazywszy je
uprzednio z doktadnoscia do 0,5% masy probki.
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I. Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowane probki umiesci¢ w Srodowisku korozyjnym naturalnym
lub sztucznym. Po okreslonych z gory czasach badania wyjmowac po 3 probki,
opisa¢ stan ich powierzchni ustalajac typ i charakter korozji, a nastgpnie
przystapi¢ do usuwania produktow korozji. Produkty korozji usuna¢ metodami
mechanicznymi, gdy istnieje pewnos$¢, ze nie nastapi przy tym uszkodzenie
metalu podloza, chemicznie lub elektrochemicznie w roztworach o sktadzie wg
PN-74/H-04600 (tablica 4.1.1).

Jezeli zniszczenia korozyjne wystapity w postaci korozji rownomiernej,
probki po usunigciu produktow korozji zwazy¢ ponownie i wyznaczy¢
szybko$¢ korozji v. 1 v,

J. Sprawozdanie
W sprawozdaniu poda¢ opis wykonania oznaczenia szybkosci korozji,
rodzaj materiatlu, skltad chemiczny $rodowiska, temperaturg, i stan

przygotowania powierzchni. Wyniki poda¢ w tablicy 4.1.2.

Tablica 4.1.2.

Nr m; my S t Ve y a vy
probki

Tablica 4.1.3. Skala odpornosci metali na korozje, wg PN-78/H-04608

Lp. Liniowa szybkos¢ korozji v, Stopien odpornosci
[mm/a] korozyjnej [°k]
1 ponizej 0,001 1
2 powyzej 0,001 do 0,005 2
3 powyzej 0,005 do 0,01 3
4 powyzej 0,01 do 0,05 4
5 powyzej 0,05 do 0,1 5
6 powyzej 0,1 do 0,5 6
7 powyzej 0,5 do 1,0 7
8 powyzej 1,0 do 5,0 8
9 powyzej 5,0 do 10,0 9
10 powyzej 10,0 10
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Na podstawie wynikow doswiadczen wykona¢ wykres zaleznosci
szybkosci korozji od czasu trwania proby. Poda¢ wnioski odnosnie stopnia
i grupy odpornosci korozyjnej w danym srodowisku dla badanego materiatu.
W tym celu postuzy¢ si¢ wskazéwkami znajdujacymi si¢ w PN-78/H-04608
(tablice 4.1.314.1.4).

Tablica 4.1.4. Szybkos¢ korodowania i stopnie odpornosci korozyjnej niektorych
metali w naturalnych srodowiskach korozyjnych klimatu umiarkowanego

Rodzaj atmosfery

Metal przemystowa miejska nadmorska wiejska
Vp stopien Vo stopien Vo stopien Vo stopien
[mm/a] | odporn. | [mm/a] | odporn | [mm/a] | odporn | [mm/a] | odporn
koroz. koroz. koroz. koroz.
Stal 0,04+ 0,03+ 0,06+ 0,004~
0,16 4+6 0,07 4+5 0,23 5+6 | 0,006 | 2+3
Cynk | 0,003+ 0,001+ 0,0005 0,0002
0,020 2+4 0,007 | 2+3 |=+0,015| 1+4 [+0,004| 1+2
Kadm | 0,010+ 0,002+ 0,002+ 0,001+
0,030 4 0,015 | 2+6 | 0,006 | 2+3 | 0,006 | 2+3
Miedz | 0,003+ 0,0015
0,004 2 +0,003 2 0,004 2 0,0019 2
Nikiel | 0,004+
0,006 2+3  |0,0024 2 0,0028 2 0,0011 2
0,0018+ 0,0013 0,0007
Otow | 0,0037 2 + 2 0,0018 2 + 1+2
0,002 0,0014

v, - liniowa szybkos¢ korozji

K. Pytania kontrolne

(M
2
3)
“)

(6))
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Poda¢ sposob oceny wielkosci zmian korozyjnych powstatych
w czasie prob korozyjnych lub w czasie uzytkowania wyrobu
metalowego.

Elektrochemiczne okreslenie szybkosci koroz;ji.

Ocena stopnia korozji przy pomocy pomiardw wlasnosci
elektrycznych.

Poda¢ szybkos¢ korozji stali (4. = 7,86:10° kg/m’) w jednostkach
wagowych, jezeli liniowy ubytek przekroju preta stalowego wynosi
0,32 mm/a.

Zasada wyznaczania szybkosci korozji metoda wagowa.




4.2. Badanie odpornosci metali na dzialanie wody morskiej
A. Wprowadzenie

Do oceny stopnia odpornosci korozyjnej metali i ich stopow
w okre$lonym s$rodowisku stosuje si¢ oznaczanie szybkosci korozji metoda
wagowa. Metoda ta daje dobre i porownywalne wyniki w przypadkach korozji
rownomiernej, zawodzi natomiast w innych rodzajach korozji, takich jak
korozja punktowa, wzerowa, selektywna, strukturalna, itp.

Oznaczenie szybkosci korozji ta metoda opiera si¢ na pomiarze ubytku
masy metalu po usunig¢ciu produktéw korozji powstatych w efekcie procesu
korozyjnego w okreslonym czasie i Srodowisku. Bardzo wiele budowli,
konstrukcji 1 urzadzen pracuje w warunkach oddzialywania wody morskiej.
Jest to naturalny czynnik korozyjny o zwigkszonej agresywnosci
oddziatywania w stosunku np. do wielu innych §rodowisk naturalnych.

B. Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest zbadanie odpornosci powtok Zn, Al, Cu, Pb
natozonych na probki z blachy stalowej oraz samej blachy St3. Oceni¢ nalezy
zalezno$¢ skorodowania poszczegdlnych rodzajow powlok od czasu ekspozycji
w $rodowisku wody morskiej oraz oszacowa¢ odporno$¢ korozyjna powtok
1 metalu podtoza.

C. Aparatura i przyrzady
— wanna do odtluszczania,
— waga analityczna,
— suszarka,
— szkto laboratoryjne,
— zawieszki.

D. Odczynniki i materialy

— woda morska z Battyku,

— aceton,

— metanol,

— probki ze stali St3, z powloka Zn, Al, Cu, Pb naniesionych metodami —
zanurzeniowa i galwaniczna.
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E. Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowa¢ po 2 probki ze stali St3, z powloka Zn, Al, Cu, Pb
o wymiarach 100x50x1 mm z otworem ¢ 2,5 mm stuzacym do mocowania
probek. Probki ponumerowa¢ od 1 do 10. Powierzchnie probek odthusci¢
zgodnie z instrukcja przygotowania powierzchni i suszy¢ cieplym powietrzem.
Przygotowane probki zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscia do 107 g.
Nastepnie probki wlozy¢ do przygotowanych wczes$niej zlewek z woda
morska.

Czasy ekspozycji probek beda wynosié: jeden dzien', tydzief, miesiac,
3 miesiace. Po tych okresach probki wyjmowaé, suszy¢, dokonaé oceny
wizualnej. Zwréci¢ szczegdlng uwage na rozmiary zniszczen, rodzaj i ilosé
produktow korozji oraz réwnomierno$¢ skorodowania. Nastgpnie usunaé
z powierzchni osad i luzno przylegajace produkty korozji. Przy wstepnej
ocenie stopnia skorodowania postuzy¢ si¢ norma PN-67/H-04633.

Tablica 4.2.1. Charakterystyka roztworow stosowanych do usuwania produktow

korozji
Rodzaj Gestosé Sktad Tempera- Szybkos¢ korozji
tworzywa | tworzy- roztworu tura tworzywa w roztworze
wa kapieli
Ubytek Ubytek
3 0 * .. *
[g/cm’] [C] masy V, |liniowy V,
[mg/cm® min [um/min]
Powtloka 7,0 | (NH4),S,05 10% | 20-25 0,3067 0,438
Zn H,0 90%
Powloka 2,7 |85% H3P0O,43,5% | 98-100 0,0124 0,045
Al CrO; 2%
H,O 94,5%
Powtloka 8,0 |H,SO4(1,84) 5% 20-25 0,0759 0,095
Cu
Stal St3 7,8 |HCI 20% | 20-25 0,0205 0,026
Urotropina 0,5%
H,0 79,5%

*Uwaga: Probki po okresie jednodobowego zanurzenia w wodzie morskiej bedq
przygotowane wczesniej przez prowadzqcego (wiczenie, natomiast pozostate okresy
ekspozycji oraz badania bedq prowadzone przez studentow.
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F. Sposdb oceny szybkosci korozji

Po zakonczeniu oceny stopnia skorodowania przystapi¢ do wyznaczenia
szybkos$ci korozji powlok lub stali w przypadku probek bez powtoki. W tym
celu z powierzchni probek usuna¢ produkty korozji przez zanurzenie
w roztworze o odpowiednim sktadzie. Sktady roztworéw oraz parametry pracy
kapieli podano w tablicy 4.2.1.

Po usunigciu produktow korozji probki umy¢é w biezacej wodzie
1 osuszy¢ strumieniem cieptego powietrza. Wysuszone probki zwazyé na
wadze analitycznej. Otrzymane wyniki pozwola na wyznaczenie szybkosci
korozji, mierzonej jako warto$¢ ubytku masy na jednostkg powierzchni i czasu
Wg wzoru:

* Amo — Amr * |74
v=—=O2 T ub Y =—, (4.2.1)
S xt t

gdzie:

VZ — szybko$¢ korozji w srodowisku korozyjnym,

Am, — zmiana masy probki po okreslonym czasie ekspozycji
w srodowisku korozyjnym (w wodzie morskiej),

Am, — zmiana masy probki wywotana oddzialywaniem na powtoke Iub stal
roztworow stosowanych do usuwania produktow korozji,

S — powierzchnia probki,

t — czas ekspozycji w srodowisku korozyjnym,

W — ubytek korozyjny na jednostke powierzchni.
Wartosci szybkos$ci korozji poszczegdlnych typow powlok i stali w roztworach
stuzacych do usuwania produktéw korozji podano w tablicy 4.2.1. Na tej
podstawie nalezy obliczy¢ zmiang masy probki Am,.

Liniowg szybko$¢ korozji oblicza si¢ ze wzoru:

* Vo
Vvo=—2 4.2.3)
v

gdzie: y— gesto$¢ materiatu powlokowego lub stali, podane w tablicy 4.2.1.

Wartosci podane w tej tablicy sa jedynie przyblizone do wartosci ggstosci
powlok otrzymanych metoda elektrolityczna Iub zanurzeniowa. Doktadne
wartosci gestosci nie sa mozliwe do jednoznacznego okreslenia ze wzgledu na
rézna budowe powlok w roznych miejscach. Obliczone wartoSci liniowe;j
szybkosci korozji majg znaczenie orientacyjne.
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G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy poda¢ cel ¢wiczenia oraz opisa¢ przebieg
doswiadczen. Wyniki doswiadczen przedstawi¢ w tablicach, wg wzorow

przedstawionych ponizej (tablice 4.2.2, 4.2.3, 4.2.4). Wykona¢ wykresy VZ=

f(¢) oraz sformutowac wnioski.

Tablica 4.2.2. Ocena procentu skorodowania powlok Zn i Al oraz czestotliwosé
wystepowania punktow korozyjnych na powtoce Cu w czasie ekspozycji w stojqcej

wodzie morskiej

Rodzaj Nr Procent skorodowania lub czgstotliwos¢ wystgpowania
powloki probki | punktow korozyjnych
1 dzien 1 tydzien 1 miesiac 3 miesiace
1
Zn 2
3
Wartos$¢ $rednia
1
Al 2
3
Wartos¢ srednia
1
Cu 2
3
Wartos$¢ srednia

Tablica 4.2.3. Wyniki ogledzin probek z powlokq Zn, Al, Cu, Pb i stali St3

eksponowanych w wodzie morskiej po usunieciu produktow korozji

Czas ek- | Ilos¢ Opis stanu powierzchni po usunigciu produktow korozji
spozycji | probek | Powtoka |Powloka |Powloka |Powloka |Bez
Zn Zn Zn Zn powtoki
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Tablica 4.2.4. Wyniki badan zaleznosci czasowej ubytku korozyjnego i szybkosci

korozji powlok Zn, Al, Cu, Pb oraz stali St3 w stojqcej wodzie morskiej

Rodzaj | Nr Czas Ubytek korozyjny Szybkos¢ korozji | Uwagi
ppwlo— probki eksp9 [e/m?] [um] [gm’d] | [um/d]
ki -zycjl

H. Pytania kontrolne
(1) Poda¢ zasadnicze parametry oceny korozji powlok w srodowisku

wody morskiej.

(2) Podac sposob oceny szybkosci korozji.

35



4.3. Przygotowanie powierzchni pod powloki ochronne
A. Informacje wstepne

Proces korozyjny zaczyna si¢ zwykle na powierzchni metalu. Najbardziej
rozpowszechniona technika zapobiegania korozji jest stosowanie powlok
ochronnych, ktorych gldéwnym zadaniem jest odcigcie bezposredniego kontaktu
metalu ze srodowiskiem korozyjnym. Najlepsze jednak i prawidlowo dobrane
pokrycie ochronne nie spelni swego zadania, jezeli zostanie natozone na
zanieczyszczong powierzchni¢ metalu, uniemozliwiajaca bezposredni styk
powltoki z metalem podtoza. Z tego wilasnie wzgledu bardzo wazna jest
prawidlowa ocena stopnia i rodzaju zanieczyszczenia powierzchni metalu, na
ktory nanosi si¢ powloke oraz dobor najskuteczniejszej metody oczyszczania.

Tradycyjny schemat przygotowania powierzchni przed natozeniem
powtoki galwanicznej sktada si¢ zwykle z nastgpujacych operacji:

o odtluszczanie wstepne,
trawienie,
ptukanie zimne,
odtluszczanie chemiczne,
ptukanie gorace i zimne,
odtluszczanie elektrochemiczne,
ptukanie gorace i zimne,
aktywacja powierzchni,

e plukanie zimne.
W przedstawionym schemacie zaktada sig, ze probki zostaly przygotowane na
drodze obrobek mechanicznych wezesniej. Podany schemat stanowi minimum
wymaganych operacji, z ktorych nie nalezy rezygnowaé, natomiast w miare
potrzeby poszczegbdlne operacje mozna powtarza¢ lub wiaczy¢ do nich inne
metody, takie jak np. odtluszczanie z rownoczesnym —dziataniem
ultradzwickow.

O doktadnosci wykonania tych operacji mozna sig¢ czgsto przekonaé
dopiero po calkowitym zakonczeniu odpowiedniego procesu galwanicznego,
a niekiedy nawet po uptywie dtuzszego czasu od jego zakonczenia.
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Nalezy zwroci¢ szczegdlna uwagg, aby od chwili zatozenia czgsci na
odpowiednim uchwycie do catkowitego zakonczenia procesu, z naktadaniem
powloki wiacznie, nie dotyka¢ przedmiotu obrabianego rg¢ka, ani tez nie

doprowadza¢ do styku z wyposazeniem galwanizerni.

Tablica 4.3.1. Wiasnosci podstawowych sktadnikow kqpieli do odttuszczania

Nazwa Wzor Whasnosci Uwagi
sktadnika chemiczny
1 2 3 4
Silne wtasno$ci Nie stosuje si¢ do
Wodorotle- NaOH zmydlajace, stabe oczyszczania metali
nek sodu lub KOH emulgujace; trudno tatwo reaktywnych, np.
potasu zmywalne Al, Zn, Sn, Pbiich
z przedmiotow stopow
Wilasnosci zmydlajace | NajczeSciej stosowany
Weglan sodu Na,CO; stabsze niz sktadnik kapieli
(soda) wodorotlenkow; odtluszczajacych,
Weglan K,CO; znaczne dziatanie zwlaszcza tagodnego
potasu zwilzajace i dziatania
(potaz) emulgujace; wzglednie
fatwo zmywalne,
mniejsza od
wodorotlenkoéw
agresywnos¢ wzgledem
metali fatwo
reaktywnych
Lagodny $rodek
Fosforan Na;POsx | Wlasnoséci emulgujace | odtluszczajacy, w
trojsodowy 12H,0 i zwilzajace; tatwo dziataniu podobny do
zmywalny krzemianow, ch¢tnie
z przedmiotow stosowany do obrobki
metali reagujacych
z NaOH lub Na,CO;
Dziatanie
Polifosforany | Zalezny od | Wlasnosci emulgujace | podwyzszonej
sodowe zwiazku |1 zwilzajace; temperatury, zwlaszcza
zmywalno$¢ zalezna od | przy wysokich pH,
rodzaju zwiazku powoduje wzglednie
szybka hydrolize do
Naz;PO,. Stosuje si¢
jako dodatek do
tradycyjnych kapieli
odttuszczajacych

w ilosci 2 g/dm’
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m-krzemian Na,Si0; Lagodne $rodki,
sodowy Wilasnosci emulgujace | w dziataniu podobne do
i zwilzajace; tatwo fosforanow, chetnie
o-krzemian NaySiO; [ zmywalne stosowane do obrobki
sodowy z przedmiotow metali reagujacych
z NaOH lub Na,CO;s;
nie zaleca sie stosowaé
W procesie anodowym
ze wzgledu na
mozliwo$¢ wydzielania
si¢ na przedmiocie
warstewki krzemionki
Stosuje si¢
Czteroboran | Na,B4O; | Stabe wlasnosci w wyjatkowych
sodowy zmydlajace przypadkach jako
(boraks) 1 emulgujace dodatek do kapieli
odttuszczajacych,
wychodzi coraz
bardziej z uzycia
Stosuje si¢ niekiedy Na skutek nie
Cyjanek sodu NaCN jako sktadnik kapieli do | wyrdzniajacych sig
lub potasu KCN elektrochemicznego specjalnie wlasnosci,
odtluszczania, a przy tym znacznej
zwlaszcza miedzi szkodliwosci i wysokiej
i mosiadzu ze wzgledu | cenie stopniowo ma
na réGwnoczesne coraz bardziej
usuwanie warstewek ograniczone uzycie
tlenkowych
Mydta Zalezny od | Silne dziatanie Zastosowanie coraz
zwigzku | emulgujace bardziej zanikajace
Nalezy stosowac
Zwilzacze | Zalezny od | Silne dziatanie wylacznie do kapieli
zwiazku | emulgujace i zwilzajace | odttuszczajacych,
chemicznych

B. Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest uzyskanie odpowiedniej jakos$ci powierzchni
metalu lub stopu stanowiacego podtoze dla metalowych powltok ochronnych
1 dekoracyjnych.
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C. Aparatura i przyrzady
— wanna do odtluszczania alkalicznego,
— wanna do odtluszczania elektrochemicznego,
— elektrolizer,
— przewody elektryczne,
— zlewki,
— pluczka ultradzwigkowa.

D. Materialy i odczynniki

— probki metali i stopow — Na;PO4x12H,0
— metanol — Na,SiO;

— czterochloroetylen CCly — HNO;

— NaOH — HC1

- N32CO3 - HQSO4

— H,F,

E. Przebieg ¢wiczenia

e
2
3)
“

)

(6)

()

Probki odttusci¢ wstgpnie w kapieli w czterochlorku wegla CCly
a nastgpnie w metanolu i w pluczce ultradzwickowe;.

Przeprowadzi¢ odtluszczanie chemiczne w kapieli alkalicznej
dobrane;j z tablicy 4.3.1.

Wyptuka¢ w goracej wodzie w temperaturze 80-90°C, nastepnie
w biezacej zimnej wodzie.

Dobra¢ odpowiednia kapiel z tablicy 4.3.2 i odtlu$ci¢ probki
elektrochemicznie. Nast¢pnie wypluka¢é w goracej i zimnej wodzie.
Jako zasad¢ nalezy przyja¢, ze plukanie gorace w procesie
przygotowania powierzchni stosuje si¢ zawsze bezposrednio po
operacji odtluszczania. Wynika to z konieczno$ci mozliwie szybkiego
sptukania obecnych na powierzchni mydel, ktére w przypadku
splukiwania zimna woda ulegaja zelowaniu i sa bardzo trudne do
usunigcia, stajac si¢ niekiedy przyczyna licznych ztuszczen powtoki.
Doda¢ odpowiednia kapiel trawiaca z tablicy 4.3.3, przeprowadzi¢
trawienie chemiczne. Po zakonczeniu trawienia probki nalezy
doktadnie wyptukac.

Oceni¢ wyglad powierzchni probek po trawieniu oraz wstepnie ocenic
czysto$¢ powierzchni metoda przerw wodnych. Metoda ta jest
najczesciej stosowana w praktyce. Opiera si¢ ona na zalozeniu, Ze na
oczyszczonym i oplukanym przedmiocie, w miejscach wolnych od
zanieczyszczen tluszczami, pozostaje ciagla warstewka wodna, za$
w miejscach niecatkowicie odtluszczonych nastepuje jej przerwanie.
W celu doktadniejszej oceny przygotowania powierzchni nalezy uzy¢
innych roztworéw o znanym napigciu powierzchniowym, podanym
w tablicy 4.3.4.
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Tablica 4.3.2. Sktad podstawowych kapieli do odttuszczania metali i parametry

pracy
Rodzaj Sktad kapieli | Tempe-| Rodzaj Gestose Czas
podtoza [g/dm’] ratura | odtlusz- pradu odthuszcza
[°C] czania | [A/dm’] | nia [min]
1 2 3 4 5 6
Stal (ewen- |NaOH  30-50
tualnie Na,CO;  30-50 Chemiczne - Zaleznie
powloka  [NasPO, 12| 855 od potrzeb
niklowa H,O 30-50
nalozona |oraz ewentualnie Elektro-
elektroche- Nasi,o3 . 20-30 chemiczne 5-10 3-5
micznie) Zwilzacz* 0,05-
0,1
o NaOH 5 Chemiczne - Zaleznie
Mlec}z Na,CO;  20-30 wylacznie od potrzeb
Mosiadz | Na,PO,x12H,0 Cu . do5
20-30 Elektro-
Zwilzacz* 0,05- chemiczne |Cu 3-6 2-3
0,1 -mosiadz 2-5 1-3
10-15
Stopy cynku | NaOH 5| 75+5 |Elektro- katodowo, | 45-60s
(Znal) Na,COs;  20-25 chemiczne | 504 koniec
Na;PO,  20-25 kilka s
anodowo
NaOH 5-10
Aluminium, |Na,PO, 10-7,5| 60+5 |Chemiczne - Zaleznie
cyna, oloW | oraz ewentualnie od potrzeb
Na,Si0; 10-12,5 maksyma-
Zwilzacz* 0,05- Inie 3-5
0,1
Aluminium | NaOH 5-10 ) Zaleznie
ijego stopy |oraz 85+5 | Chemiczne - od potrzeb
Na,CO;  25-30 1-3
lub
Na;PO,  20-25 Elektro-
lub rzadziej chemiczne 2-5 3-5
NaQSiO3 do 20

* Uwaga: zwilzacz mozna stosowa¢ w kqpielach do odttuszczania chemicznego. Do

kapieli przeznaczonych do odtluszczania elektrochemicznego nie nalezy dodawaé
zwilzaczy tworzqcych piane. (Dotyczy tabl. 4.3.2)
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Tablica 4.3.4. Skiad roztworow

do badania czystosci powierzchni - dane

charakterystyczne
o Napigcie Masa wtasciwa
Nr Stezenie ej[anolu powierzchniowe [g/cm’]
roztworu [% obj.] o x 107 [N/m]
1 33 3,60 0,995
2 9.3 5,34 0,985
3 Woda destylowana 7,20 1,000
4 Stezony weglan potasu
K,CO; 520 g/dm’ 9,12 1,377

F. Sprawozdanie

W

sprawozdaniu,

poza krotka czgScia teoretyczna, podaé opis

przygotowania probek oraz wyniki doswiadczen wraz z ocena czystosci
powierzchni. Poda¢ wnioski.

G. Przygotowanie teoretyczne
(1) Rodzaje 1 pochodzenie zanieczyszczen powierzchni metali i stopow.

(2) Mechaniczne metody przygotowania powierzchni.

(3) Fizykochemiczne metody oczyszczania.

(4) Oczyszczanie i odttuszczanie.

(5) Trawienie i dotrawianie — metody i $rodki.
(6) Mycie i ptukanie.
(7) Elektrochemiczne odtluszczanie powierzchni.
(8) Metody oceny czystosci powierzchni.
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4.4. Polerowanie chemiczne i elektrochemiczne

Elektropolerowanie jest charakterystycznym procesem roztwarzania
metalu w warunkach pseudopasywnosci. Efekt wypolerowania powierzchni
mozna czgsto uzyska¢ bez udziatu pradu elektrycznego (polerowanie
chemiczne) lub czg$ciej z jego udziatem (elektropolerowanie).

A. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie chemicznego 1 elektrochemicznego
polerowania metali, parametrow procesu oraz wyznaczenic wydajnosci
pradowej elektropolerowania.

B. Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowa¢ jedna z podanych kapieli do polerowania chemicznego
1 elektrochemicznego. Do polerowania miedzi i jej stopdw zastosowac:

metoda chemiczna - polerowanie elektropolerowanie
H;PO, (y=1,65 g/cm’) 500 cm’ H;PO, (y=1,65 g/em’) 950 cm’
CH;COOH lodowaty 300 cm’ Alkohol n-butylowy 50 cm’
HNO; (y= 1,42 g/cm’) 200 cm’ Parametry pracy
Temperatura 70°C Gestosé pradu iy = 2,5 A/dm’
Czas 2 min Temperatura 20°C
.. . wyblyszczanie Czas 3-5 min

H;PO, (y=1,65 g/cm’) 300 cm’
CH;COOH lodowaty 650 cm’

HNO; (y=1,42 g/em’) 50 cm’
Temperatura 20°C

Czas — do uzyskania lustrzanego potysku.

Po polerowaniu probki ptukaé i1 przechowywaé w 2,5% roztworze
chr207.
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Do polerowania aluminium i jego stopéw zastosowac:

metoda chemiczna metoda elektrochemiczna
polerowanie elektropolerowanie
H,SO, (7 = 1,84 g/em®) 250 cm’ H,SO, (y = 1,84 g/em’) 43 cm’
HsPO, (7= 1,65 g/lem®) 700 cm’ H;PO, (y=1,65 g/lem®) 750 cm®
HNO; (y=1,42 g/cm®) 50 cm’ CrO; 117,5 g
Temperatura 85°C COOH (y= 1,055 g/em’) 1,45 cm®
Czas 0,5-2 min Temperatura 75-80°C
Czas 2-5 min

Gestos¢ pradu iy, = 10-20 A/dm?

Do polerowania stali weglowych zastosowac:

metoda chemiczna metoda elektrochemiczna
polerowanie elektropolerowanie
H,C,042H,0 28¢g H;PO, (y=1,65 g/lem®) 235 cm’
H,SO0,4 ( = 1,84 g/lem®) 0,54 cm® H.SO4 (7 = 1,84 g/em®) 217 cm’
H,0, 30% 40 cm’ CrO; 30g
Woda destylowana do 1 dm’ Woda destylowana 170 cm’
Temperatura 20°C Temperatura 70-85°C
Czas 20-60 min Gestosé pradu iy 40-50 A/dm’
Czas 2-10 min

Do polerowania elektrolitycznego stali kwasoodpornych zastosowac:

H;PO, (7= 1,65 g/em’) 300 cm’
H,SO4 (7 = 1,84 g/lem®) 180 cm’

H,O destyl. 3-5cm’

Kwas mlekowy 21 cm’ na 1 dm’ kapieli
Ggestos¢ pradu iy 80 A/dm’
Temperatura 66-80°C

Czas 1-10 min.

Po polerowaniu probki plukaé woda i etanolem, a nastgpnie suszy¢
strumieniem cieplego powietrza. Probki podlegajace elektropolerowaniu
zwazy¢ przed i po polerowaniu celem obliczenia wydajnosci pradowej procesu.
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C. Obliczenie wydajnos$ci pradowej procesu elektropolerowania stali ¢,

Wydajnos¢ pradowa procesu elektropolerowania stali g, oblicza sig
z zalezno$ci

m —m
g:l 2

a

100% , (4.4.1)
m

t
gdzie: m;, = kIt
k — rownowaznik elektrochemiczny obliczany ze wzoru

= , [g¢/Ah 442
26,82 [g/Ah] (44.2)

we wzorze (4.4.2):
A — masa atomowa (odczytac z tablic),
z — stopien utlenienia lub liczba elektronow bioracych udziat w reakc;ji.

W przypadku polerowania stopoéw, takich jak np. stal kwasoodporna czy
mosiadz, rownowaznik elektrochemiczny k; oblicza si¢ ze wzoru:

k.= 100 [g/Ah] (4.4.3)
Y A "
L4+
kl k2 k n
gdzie: P, P, ... — zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikow w stopie metali,
ki, ks,... —rownowaznik elektrochemiczny kazdego ze sktadnikow

stopu.

D. Przygotowanie teoretyczne:
(1) Polerowanie chemiczne, metale i elektrolity,
(2) Polerowanie elektrolityczne stali, zasada procesu, parametry obrobki,
(3) Krzywa polaryzacji anodowe;j i jej znaczenie,
(4) Wyjasni¢ mechanizm elektrochemiczny obu proceséw — polerowania
chemicznego i elektrochemicznego.
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4.5. Badanie wglebnosci procesu elektropolerowania
w komorce szczelinowej

A. Wstep

Po zanurzeniu do roztworu elektrolitu i podlaczeniu pradu na
powierzchni przedmiotu ustala si¢ pierwotny rozdzial ggstosci pradu, zalezny
od czynnikdéw geometrycznych. Miedzy tym rozdziatem pradu a rozdziatem
metalu, czyli efektywnym rozdziatlem pradu wystepuje zwykle roznica,
a stopien tego zréznicowania zmienia si¢ w zaleznosci od roztworu. Wgtebnosc¢
TP jest wigc funkcja

dE

P = j(po= =8 (4.5.1)

gdzie dE/di jest nachyleniem krzywej polaryzacji i funkcja gestosci pradu i,
podobnie jak wydajnos¢ pradowa ¢, podczas gdy opor wilasciwy o, danego
roztworu elektrolitu jest wartoscia stala. W efekcie wglebnos¢ nalezy
rozpatrywac jako funkcj¢ ggstosci pradu 7.

B. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie zdolnoSci rozpraszania elektrolitow
w procesie polerowania elektrochemicznego. Na podstawie ¢wiczenia studenci
moga oceni¢ mozliwos¢ wypolerowania glgbokich otworow oraz powierzchni
prostopadtych do ptaszczyzny elektrody.

C. Aparatura i przyrzady
— elektrolizer laboratoryjny,
— waga laboratoryjna,
— suwmiarka,
— przewody i zaciski,
— komorka szczelinowa (rys. 4.5.1).

D. Odczynniki i materialy
— katoda - blacha 1H18N9T o wymiarach 50x40x1,22 mm,
— anoda - blacha 1H18N9T o wymiarach 100x10x1,22 mm,
— roztwory elektrolitow do polerowania stali kwasoodpornych.
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Rys. 4.5.1. Komorka szczelinowa do badan wglebnosci - widok z gory

E. Wyniki pomiarow

Po okreslonym czasie polerowania w komorce szczelinowej dokonac
pomiaréw grubosci na 0,5-centymetrowych odcinkach anody i1 wraz
z wynikami badan ubytku masy umiescic¢ je w tabelce. Nastgpnie wykresli¢ na
jednym wykresie rozktad pierwotny i wtdrny pradu, majac wyniki rozdziatu
pierwotnego (rys. 4.5.2). Przedstawi¢ stosowne wnioski.

10!
10° -

10

102

i [A/dm’]

10° L

10'4 1 I I I
0 2 4 6 8 10
X [cm]

Rys. 4.5.2. Pierwotny rozdzial prqdu na anodzie w komorce szczelinowej

F. Pytania kontrolne
(1) Definicja wgtebnosci.
(2) Sposoby pomiaru wglebnosci.
(3) Podac¢, od czego zalezy wglgbnosc.
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4.6. Badanie charakterystyk polaryzacyjnych w procesie
elektropolerowania

A. Zmiana ladunku elektrycznego na granicy faz metal/roztwor
Przy badaniu krzywych zaleznos$ci pradu od potencjatu / = f(E) mozliwe

sa dwa rodzaje reakcji odpowiadajace reakcjom odwracalnym (rys. 4.6.1 b)
oraz nieodwracalnym (rys. 4.6.1 a).

1[A]

»

o "By E/ Ey E [V/SEW]

Rys. 4.6.1. Krzywe zaleznosci prqdu od potencjatu I = f(E) dla reakcji:
(a) nieodwracalnych oraz (b) odwracalnych

W przypadku reakcji nicodwracalnej (a) w zakresie potencjatow £y, do
Ey elektroda nosi nazwe ,.elektrody idealnie polaryzowalnej”. Nie ptynie tutaj
wyrazny prad faradayowski i nie ma procesu wymiany tadunku z otoczeniem.
W przypadku reakcji odwracalnej ustala si¢ potencjal rownowagi Ex (rys. 4.6.1
b).

Rézne sposoby zachowania si¢ krzywych polaryzacji reakcji
elektrochemicznych pokazano na rys. 4.6.2. W elektrochemii na osi odcigtych
odktadany jest zwykle prad / lub gestos¢ pradu i, natomiast na osi rzednych —
potencjat elektrochemiczny E.

W zakresie potencjatow od £, do Ey narys. 4.6.1 (lub E; do E; na rys.
4.6.2) prad nie plynie i1 zaktada si¢, ze nie ma reakcji elektrochemicznej.
Zewnetrzne wymuszenie, czyli zmiana potencjatu polaryzacji elektrody E,
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v
v

Rys. 4.6.2. Krzywe polaryzacji reakcji elektrochemicznych: (a) reakcja odwracalna,
gdy stale szybkosci obu reakcji sq bardzo duze (1 — potencjal redoks), (b) reakcja
nieodwracalna — jedna ze stalych szybkosci dwoch odwrotnych reakcji jest mata, (c )
reakcja nieodwracalna (2 — potencjal utleniania, 3 — potencjal redukcji); i — gestos¢
pradu

powoduje modyfikacj¢ powierzchni elektrody jako kondensatora, na ktorego
powierzchni pojawia si¢ tadunek elektryczny Q. Mozna zatem zmierzy¢
pojemnos$¢ elektryczna C powstatego ,.kondensatora”, ktdéra wynosi:

C== (4.6.1)

Pojemno$¢ C kondensatora ptaskiego okresla si¢ wzorem:

C= De—Sk (4.6.2)
4r-d,
gdzie:
D, — stata dielektryczna elektrolitu w najblizszym sasiedztwie elektrody,
S; — powierzchnia ,,oktadek kondensatora” utworzonego przez warstwe
podwdjna, cnr’,
d; — odleglo$¢ miedzy ,,oktadkami kondensatora”, cm.

Jezeli wyznaczy si¢ zaleznos¢ Q = f(E), czyli w praktyce zalezno$¢ tadunku od
napigcia, wowczas mozliwe sa dwa przypadki (rys. 4.6.3). Dla przypadku
teoretycznego (przypadek 1 na rys. 4.6.3)

c -39 (4.6.3)
dE
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Ladunek
elektryczny, [As]

v

Napigcie, [V]

Rys. 4.6.3. Zaleznosci Q = f(E) dla przypadkow: 1 —teoretycznego,
2 —wystepujqcego w praktyce

oraz dla przypadku praktycznego, gdy C zmienia si¢ wraz ze zmiang napigcia
wg krzywej 2 na rys. 4.6.3 (np. w przypadku elektrody zanurzonej do roztworu
elektrolitu). Przyjmuje si¢ zwykle, ze przypadek 2 nalezy opisaé dwoma
roOwnaniami:

— pojemnos$¢ catkowita Cy przy danej wartosci potencjatu £, V

C E =,
E
— oraz pojemnos$¢ rozniczkowa C,; obrazujaca wlasnie wspomniang
zaleznos¢
do

(Cp = (d—EjE (4.6.4)

B. Specyfika roztworow do elektropolerowania i mechanizm procesu

W odréznieniu od roztworow spotykanych i badanych w chemii,
elektrochemii, czy galwanotechnice, roztwory do elektropolerowania oparte
glownie na kwasach H;PO, i H,SO, charakteryzuja si¢ bardzo wysokim
stgzeniem elektrolitu i minimalna zawartoscia wody. W roztworach takich nie
ma wolnych czasteczek wody, gdyz w typowym roztworze do polerowania
elektrolitycznego na 1 mol tacznej ilosci elektrolitu (H,SO,, H;PO,, sole)
przypada 0,6 mola wody, ktora jest zwiazana w sferze hydratacyjnej anionéw
badz kationow. Podstawowym warunkiem przejscia do roztworu utlenionego
atomu metalu jest mozliwo$¢ jego hydratacji, utworzenia pary jonowej lub
kompleksu. Wskutek deficytu wody na anodzie, potggowanego jeszcze
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rozktadem wody z wydzieleniem tlenu, powstaja warunki tworzenia
nierozpuszczalnych potaczen chemicznych tworzacych cienka btonke oraz tzw.
warstwg lepka. Dalsze utrudnienic powoduje tworzenie si¢ warstewek
pasywacyjnych (pseudopasywacja anody). Duza opornos$¢ roztworu elektrolitu
powoduje wydzielanie znacznych iloSci ciepta, co sprzyja konwekcji. Sprzyja
jej réwniez zmiana ggstosci roztworu. W tych warunkach szczegdlnego
znaczenia nabieraja procesy transportu i mechanizm procesu elektrodowego.

C. Charakterystyki polaryzacyjne

Bardzo istotne informacje uzyskuje si¢ na podstawie charakterystyk
polaryzacyjnych, zwanych tez charakterystykami woltamperometrycznymi,
charakterystykami pradowo-napigciowymi lub doktadniej i, = f(E), gdzie: i, —
gesto$¢ pradu anodowego, E — potencjal anody wzgledem normalnej elektrody
odniesienia. Typowa zalezno$¢ gestosci pradu anodowego od potencjatu
przytozonego do elektrody miedzianej w roztworze kwasu ortofosforowego
pokazano na rys. 4.6.4.

i, [A/dm?]

E, [V]

Rys. 4.6.4. Typowa krzywa polaryzacji anodowej miedzi w roztworze H;POy :
AB — aktywne rozpuszczanie metalu, trawienie powierzchni, EF — zakres
,najlepszego ECP”, FG —zakres ,,gazowania” anody

Odcinek AB krzywej polaryzacji bardzo mocno zalezy od potencjatu
anody. Jest to zakres aktywnego rozpuszczania miedzi, powodujacy trawienie
warstwy wierzchniej probki. Nastgpnie w stosunkowo szerokim zakresie
potencjatu anodowego (okoto 1 V dla uktadu Cu/H30,) wystgpuje niemal po-
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ziomy odcinek krzywej, tzw. plateau krzywej polaryzacji, odpowiadajacy
gestosci pradu granicznego i,. Odcinek BD krzywej, a w szczegolnosci BC,
odpowiada rozpuszczaniu powierzchni, dajacemu jasng struktur¢ metalu, nie
zawsze dobrze wygltadzona. Nastepny odcinek krzywej polaryzacji, EF
odpowiada zakresowi ,najlepszego elektropolerowania”, a otrzymana
powierzchnia jest gladka i blyszczaca.

Dalszy wzrost przytozonego napigcia (odcinek FG na krzywej) powoduje
gwaltowny, ciagly wzrost gestoSci pradu anodowego i wydzielanie si¢
pecherzykdéw tlenu na powierzchni probki. Przy braku mieszania na
powierzchni metalu powstaje pitting w postaci widocznych pod mikroskopem
matych wzerow. Wlasnie w tym obszarze plateau krzywej polaryzacji pojawia
si¢ bardzo cienka (rzedu nanometréw), niewidoczna warstewka produktow
rozpuszczania anodowego (rys. 4.6.5) oraz znacznie grubsza (od paru
mikrometréw do milimetrdw), przesycona warstwa lepka. Na ogo6t proces
kontrolowany jest przez dyfuzje i konwekcje.

6 [
g 4 L
~
2 | | |
30 60 90 120
o [rad/s]

Rys. 4.6.5. Zaleznos¢ grubosci d warstewki produktow reakcji od predkosci
katowej o zbadana dla uktadu Cu/H;PO,

Zarowno sam przebieg krzywej polaryzacji, jak i1 poziom/wartosé
pradowa plateau zaleza od wielu czynnikéw, w tym gléwnie od temperatury
roztworu (wzrost), stezenia kwasow (wzrost), rosnacej zawartosci
rozpuszczonego metalu (spadek), oraz mieszania (rys. 4.6.6 — zwigkszenie
wzglednej szybkos$ci roztworu wzgledem polerowanej powierzchni metalu daje
wzrost poziomu plateau). Sa to naturalne efektywne sposoby zwigckszania
anodowej gestosci pradu. Dodaé nalezy, ze mozna zwigkszy¢ intensywnosé
procesu elektropolerowania poprzez zastosowanie ultradzwickow lub
zewngtrznego  pola  magnetycznego. Dodatkowy  efekt  zwigkszajacy
intensywnos$¢ procesu EP uzyskuje si¢ wprowadzajac do roztworu czastki state,
np. Scierniwo, co pokazano na kolejnym rysunku 4.6.7.
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Rys. 4.6.6. Krzywe polaryzacji anodowej miedzi w 6 M H;PO, w temperaturze
pokojowej. Na rysunku podano wzglednq szybkos¢ przeplywu elektrolitu

w komorze przeptywowej

i, [A/ sz]

20 40 g, [% obj.]

Rys. 4.6.7. Wplyw zawartosci czqstek stalych g w elektrolicie na wzrost gestosci
praqdu anodowego dla roznych predkosci kqtowych anody: 1 — 40,5 rad/s,

2-=775rad/s,...8 —300 rad/s



Przy polerowaniu stali krzywe polaryzacyjne spehniaja nieco inng rolg.
Zakres plateau, na ogdét mniejszy niz przy polerowaniu miedzi, $wiadczy
jedynie o mozliwo$ci uzyskania lepszej lub gorszej powierzchni. Zakres
,najlepszego EP” znajduje si¢ bowiem poza obszarem plateau, w kierunku
wyzszych potencjatdéw anody. Jest to wigc zakres ,,gazowania” elektrody,
a zatem dla uzyskania dobrych wynikoéw jako$ci powierzchni konieczne jest
zapewnienie odpowiednich warunkow hydrodynamicznych dla szybkiego
odprowadzenia gazu.

D. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie zasady budowy stanowiska i badania
charakterystyk polaryzacyjnych w procesiec polerowania elektrolitycznego
metali.

Zadaniem studentéw bedzie wyznaczenie krzywej polaryzacji anodowe;j
stali w okreslonym roztworze elektrolitu z zastosowaniem wirujacej elektrody
dyskowe;j.

E. Aparatura i przyrzady
— wirujaca elektroda dyskowa,
— potencjostat-galwanostat,
— przewody elektryczne,
— zlewki,
— termometr 0-100 °C,
— elektroda odniesienia Hg-Hg,SO,-H,SO4 0 potencjale +0,61 V/SEW.

F. Materialy i odczynniki
— probki stalowe ¢ 141 ¢ 20,
— roztwor elektrolitu na bazie H;PO,4 1 H,SO,.

G. Przebieg i wykonanie ¢wiczenia

Charakterystyki polaryzacyjne zdejmowac¢ przy dwoch predkosciach
obrotowych anody: 100 obr/min oraz 1000 obr/min. Ustawié¢ zakres zmian
potencjatu dla E,.; w przedziale 0-1,5 V (potencjometr U, ustawi¢ na warto$¢
Zero).

Przygotowac jeden z roztwordow do polerowania podanych w instrukcji
4.4. Uruchomi¢ stanowisko badawcze (rys. 4.6.8, rys. 4.6.9 i rys. 4.6.10)
i dalsze postgpowanie wykona¢ zgodnie z podanymi nizej zaleceniami.
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Przygotowanie generatora (przed wlqczeniem zasilania)
* ustawi¢ warto$¢ napi¢é wyjsciowych:
"1 Umax na warto§é +1. Potencjometr [1] i przycisk [2]
"/ Umin na warto$é -1. Potencjometr [3] i przycisk [4]
* ustawi¢ przetaczniki:
¢ LINEAR/STAIRCASE w potozenie LINEAR
¢ wecisna¢ przetaczniki STOP/MIN i STOP/MAX
0 Y(mV-s") na warto§¢ "100", a potencjometr na warto$é 0.1
¢ AU(mV) na wartos¢ "50"
¢ MANUAL ustawi¢ na "1", a przycisk INT./EXT. na INT. (wci$nigty)
Przygotowanie POTENTIOSTAT-u (przed wiqczeniem zasilania)
e ustawic:
¢ przetacznik TIME CONSTANT w pozycjg "4"
¢ przetacznik Uref w potozenie "+"
¢ potencjometr Uref w potozenie "0"
¢ przetaczniki INPUT PROGRAM A, B i C w potozZenie wycisnigty
¢ przetacznik Eref I pod wyswietlaczem w potozenie OFF (wycisnigty)
¢ przetacznik Ec w pozycje ON (wcisnigty), a przetacznik
CONTROL/WORK w pozycj¢ CONTROL
¢ potencjometr IR-COMP. w pozycje "0" a przetacznik w potozenie
OFF (wyci$nigty)
¢ przetacznik CURRENT RANGE w potozenie "500"

GENERATOR POTENCJOSTAT REJESTRATOR
PG-30/1 PG-30/1 SVI 738
—e
INPUT OUT IN A
OUTPUT PROGRAM A Jopee S—
OUT I IN B (20lty)
Em/ Ec Eu
Eref Ec Ew
C\
ELEKTROLIZER
POMIAROWY

Rys. 4.6.8. Schemat blokowy uktadu pomiarowego
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Mostek elektrolityczny > Roztwor elektrolitow
Kapilara Luggina * do ECP
~ Przewdd miedziany
Lacznik PE -
Badana probka/anoda
0,05M H,SO, Y—7
Hg,SO — lj | Elektroda pomocnicza
AN - ; (stal kwasoodporna)
_Hg —
Podstawa elektrody
_Pt (teflon)

E ref

Rys. 4.6.9. Uklad elektrolizera z siarczanowq elektrodq odniesienia

Sprawdzié¢ poprawnos¢ polgczen przewodow porownujqc je ze schematem
blokowym (rys. 4.6.9)
e w przypadku stwierdzenia r6znic powiadomi¢ prowadzacego ¢wiczenie.
Przygotowanie rejestratora wynikow pomiarow polega na :
e podtaczeniu przewodow przetwornika A/C umieszczonego
w mikrokomputerze,
SVI 738 z wyj$ciami OUT Eref oraz OUT I potencjostatu PG-30/1,
e umieszczeniu dyskietki z oprogramowaniem przetwornika w napgdzie
dyskietek.

Przygotowanie elektrolizera (rys.4.6.9) polega na:

e umieszczeniu elektrody pomocniczej na dnie zlewki z kapiela do
polerowania,

przygotowaniu i podgrzaniu roztworu elektrolitu,

umocowaniu w uchwycie probki przeznaczonej do badania,

ustawieniu elektrody odniesienia E.y,

potaczeniu przewodow migdzy elektrodami a potencjostatem.

*Uwaga: W literaturze polskiej nieraz spotykana jako kapilara Lugina, chociaz Hans
Luggin, wspolpracownik Arrheniusa i Habera, byl wlasnie autorem kapilary bedqcej
zakonczeniem mostka elektrolitycznego.

57




TIME CONSTANT OV ERRANGE CURRENT RANGE Upy LINEAR AU(mV)
1 2 3 4 5 6 7 Up MAINS 5o STAIRCASE 1
[ 1 uf [ 1 100 + 5
Ip 50 107
+ + POTENTIOSTAT- 10 mA.V! __ 50 1
-GENERATOR 5 + m 2
TYPE P-G-30/1 | 1] 1} START 5
VOLT IR-COMP. t\ N‘L‘ mVvV.sh 1
Uref + Eref + 500 Umin M\AX 1
I R — 100 MIN $§TOP 10 | || MANUAL
INPUT PROGRAM 0 TRAV! MAN 0|
INT/EXT D L Ly,
| ON/OFF Ec[ | Lot + ZERO 1000
+ AD + CONTROL 5 - / X
OUT Eref ON/OFF [ |
+ BD + WORK -+
Eref Ec Ew  OUTI OUTPUT
TRIGG EXT.
+ C +  + + + + + + +

Rys. 4.6.10. Widok ptyty czolowej potencjostatu-galwanostatu

Q¢ Po wykonaniu czynnosci przygotowujqcych potencjostat do pracy wlaczy¢
zasilanie przyrzadu (przyrzad w tym stanie powinien stabilizowa¢ swoja pracg
przez okres okoto 15 minut),

¢ Wilaczy¢ tazni¢ wodng w celu uzyskania temperatury elektrolitu, przy ktorej
ma by¢ prowadzony pomiar.

¢ Wiaczy¢ mikrokomputer SVI 738 1 uruchomi¢ program do obstugi
przetwornika A/C (standardowo program startuje sam po wlaczeniu komputera)
¢ Ustawi¢ parametry okre$lajace zakres zmian potencjatu na elektrodzie E.r
oraz szybkos¢ ich zmian.

Parametry podaje prowadzacy ¢wiczenie. Do regulacji zakresu stuza
potencjometry Uy.x 1 Unn oraz przelaczniki ,,+/- . Szybko$¢ zmian potencjatu
reguluje si¢ potencjometrem sprzezonym z przelacznikami Y (mV- s™) (obok
gniazda OUTPUT).

¢ Uruchomi¢ generator przyciskiem START, a po zaswieceniu si¢ diody przy
klawiszu MAN odczyta¢ warto$¢ z wbudowanego woltomierza.

¢ Uruchomi¢ generator ponownie, ale w przeciwnym kierunku. Po zatrzymaniu
si¢ dokona¢ odczytu.

¢ Przyciskiem ZERO wyzerowaé napigcie na wyjsciu generatora.
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Wykonanie pomiaru

e Wyzerowac generator (ustawi¢ przetacznik CONTROL/WORK w potozenie
WORK).

Potwierdzi¢ wyzerowanie generatora na komputerze.

Nacisna¢ START i obserwowac¢ charakterystyke na monitorze komputera.

Wydrukowaé¢ wyniki wykonanych pomiaréw.

Zmieni¢ parametry generatora wg wskazan prowadzacego i powtorzy¢
pomiar.

Po zakonczeniu badan:

e Wyzerowa¢ generator.

e Przetaczy¢ CONTROL/WORK w potozenie WORK.
e Wylaczy¢ INPUT PROGRAM.

e Wylaczy¢ potencjostat.

Uwaga: w przypadku zmiany potencjostatu-galwanostatu, przed przystqpieniem do
¢wiczenia zaleca sie dokladne zapoznanie sig 7 instrukcjq obstugi.

H. Sprawozdanie

W  sprawozdaniu poda¢ schematy ideowy i blokowy stanowiska
badawczego, opisa¢ sposob uzyskiwania krzywych polaryzacji oraz na
podstawie otrzymanych krzywych wyciagna¢ stosowne wnioski.

I. Przygotowanie teoretyczne — pytania kontrolne
(1) Typowa krzywa polaryzacji anodowe;j.
(2) Wplyw warunkow obrobki na przebieg krzywej polaryzacji.
(3) Jakie wnioski nalezy wyciagna¢ z przebiegu krzywej polaryzacyjnej
przy polerowaniu stali?
(4) Sposoby zwigkszania gestosci pradu i efektywnosci procesu EP.
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4.7. Cynkowanie elektrolityczne z kapieli kwasnej
A. Informacje ogo6lne

Galwaniczne powloki cynkowe sa czgsto stosowane do ochrony stali
i zeliwa przed korozja. Z uwagi na potozenie cynku w szeregu napigciowym
(potencjat bardziej ujemny niz zelaza E . —~=-0,76 V/SEW) powtoki

cynkowe osadzane elektrolitycznie na zeliwie lub stali maja charakter powlok
anodowych.

Kapiele kwasne, ze wzgledu na mala wglgbnos¢, stosuje si¢ do
cynkowania prostych powierzchni. Bardzo istotna =zaleta cynkowania
elektrolitycznego jest to, ze powloka pozostaje nienaruszona nawet przy
glebokim tloczeniu. W zaleznosci od przeznaczenia powloke cynkowa
zabezpieczy¢ mozna dodatkowo przez chromianowanie lub fosforanowanie. Do
kapieli kwasnych zalicza si¢ kapiele siarczanowe, chlorkowe i fluoroboranowe
pracujace przy pH okoto 4. Najbardziej rozpowszechnione sa kapiele
siarczanowe, ktére oprocz podstawowego sktadnika ZnSO, zawieraja zwiazki
zwigkszajace przewodnos¢ elektryczna elektrolitu, bufory oraz substancje
koloidalne wptywajace na rozdrobnienie ziarna osadzanych powtok.

B. Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest otrzymanie z kwasnej kapieli siarczanowej
poibtyszczacej powloki cynkowej, okreslenie grubosci powloki i wydajnosci
pradowe;j kapieli.

C. Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowac roztwor elektrolitu o sktadzie:
ZnSO4x7TH,0 210 g/dm’
Na,SO4x7H,0 100 g/dm’
Al(SO4);x7H,0 30 g/dm’
Dekstryna 10 g/dm’
pH=3,8-4.4
Powierzchni¢ katody oczys$ci¢ 1 odtlusci¢ zgodnie 2z instrukcja
przygotowania powierzchni pod powloki galwaniczne.
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Nastepnie probke-katode zwazy¢ i1 okresli¢ powierzchnig czynna katody.
Podlaczy¢ probke do elektrolizera. Proces cynkowania prowadzi¢ bez
mieszania elektrolitu w temperaturze 18-20°C. Wielko$¢ natezenia pradu, stata
w czasie trwania procesu, wyliczy¢ na podstawie gestosci pradu — 1-2 A/dm’
i powierzchni czynnej katody. Czas trwania procesu (8-25 min) podaje
prowadzacy. Po naniesieniu powloki wytaczy¢ prad, wyjaé katode, optukac,
wysuszy¢ 1 zwazy¢.

D. Opracowanie wynikow
Na podstawie przyrostu masy katody okresli¢ wydajnos¢ pradowa

procesu cynkowania oraz grubo$¢ naniesionej powtoki wg wzorow:
¢ wydajnos$¢ pradowa

£="2 x100% = 21 % 100%, @.7.1)
m, k-1t
gdzie:
m, — masa rzeczywista produktu powstatego podczas elektrolizy, g
m, — masa teoretyczna produktu wg I prawa Faradaya;
e $rednia grubo$¢ naniesionej powtoki
G = M , (4.7.2)
m 7/ . S
gdzie:

G,, — $rednia grubo$¢ powloki, um
t — czas trwania elektrolizy, s

I — natezenie pradu, A

& — wydajnos¢ pradowa, %

A
k — rdwnowaznik elektrochemiczny metalu, g/As (k = ﬁ’ [g/Ah])
, 8Z

y— gesto§¢ osadzonego metalu, g/cm’
S — wielko$é pokrytej powierzchni, m>
A — masa atomowa lub A4, - rownowaznik chemiczny (42, = 32,69)

z —ilo$¢ elektrondw bioracych udziat w reakcji, stopien utlenienia.
Dla cynku: k= 0,3388-107 g/As, y=7,14 g/em’ .

Uwaga: w sprawozdaniu podaé takze jednostkowq masowq grubos¢ powloki Zn,
2
wg/m’.
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E. Przykladowe pytania kontrolne
(1) Poda¢ warunki otrzymywania blyszczacych powltok cynkowych na
stali 1 zeliwie.
(2) Zasada ochrony podtoza stalowego przez powloke cynkowa.
(3) Przyczyny nierownomiernego odktadania si¢ powloki cynkowe;j.
(4) Znaczenie wglebnosci 1 wydajnosci pradowej w procesach nakladania
powlok metalowych.

4.8. Elektrolityczne nakladanie powloki wielowarstwowej
Cu-Ni-Cr

A. Informacje wstepne

Bardzo czesto spotykana powloka wielowarstwowa na stali jest powloka
typu Cu-Ni-Cr. Powloki niklowe stosowane sa przewaznie jako powloki
dekoracyjno-ochronne. Jednym =z najbardziej powszechnych sposobow
elektrolitycznego powlekania metali jest niklowanie galwaniczne. Dla
catkowitego odizolowania podtoza stalowego od $rodowiska korozyjnego
naktadane powloki Ni musza mie¢ odpowiednia grubos¢, czesto powyzej 25
um. Miedz w takiej powltoce wiclowarstwowej spetnia role dodatkowej
podwarstwy oraz bardzo dobrze wyrownuje mikronierownosci podtoza.
Poprawe wiasnosci antykorozyjnych i wygladu zewngtrznego uzyskuje sig
przez pokrycie powloki niklowej cienka warstwa chromu. Powloka chromowa
charakteryzuje si¢ wysokim wspoélczynnikiem odbicia $wiatla, niska
Scieralnoscia i duza twardoscia.

B. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wytworzenie na stali trjwarstwowej powtoki
ochronno-dekoracyjnej typu Cu-Ni-Cr. Nastepnym celem jest okreslenie
wydajnosci pradowych poszczegdlnych proceséw katodowych przy nanoszeniu
powlok galwanicznych oraz obliczenie grubosci otrzymanych powtok.

C. Aparatura i przyrzady

— wanna do odtluszczania alkalicznego,

— wanna do odtluszczania elektrochemicznego,
— elektrolizer,

— przewody elektryczne, zaciski,
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— zlewki, termometr 0-50°C,
— waga analityczna.

D. Odczynniki i materialy
- CUSO4X5H20 - N32CO3
- HQSO4 - Na3PO4>< 1 2H20
— NiSO4x7H,0 — papier $cierny o gradacji 180, 240,
— NiCl,x6H,0 320, 400, 480, 600
- Na2804 — bibula
— H;BO;, — probki z blachy stalowej 100x40x0,8
— CrO; — probki z blachy Cu 100x40x0,8
— NaOH — czterochlorek wegla lub ksylen.

E. Przygotowanie kapieli

Sktad kapieli do miedziowania i parametry pracy:

CuS0,x5H,0 200 g/dm’
H,SO, stez. 60 g/dm’
Temperatura 30°C

Gestos¢ pradu 1-10 A/dm?
Sktad kapieli do niklowania:
NiSO,x7H,0 250-350 g/dm’
NiCl,x6H,0 20-40 g/dm’
Na,SO, 30-40 g/dm’
H;BO, 30-40 g/dm’
Sktad kapieli do chromowania:

CrO; 400 g/dm’
H,SO, 4 g/dm’

Sktad kapieli do odtluszczania elektrolitycznego:
NaOH 40 g/dm’
Na,COs 30 g/dm’
Na;PO4x12H,0 30 g/dm’

F. Odtluszczanie wstepne i szlifowanie

Wykonaé¢ wstegpne odtluszczanie przez pocieranie powierzchni probek
skrawkami bibuly nasyconymi czterochlorkiem wegla do momentu kiedy na
skrawku bibuly nie wida¢ $ladow =zanieczyszczen. W zalezno$ci od
chropowato$ci powierzchni blach, probke szlifowac papierem $ciernym kolejno
o odpowiedniej gradacji. Nastgpnie powierzchni¢ ponownie przetrzeé
skrawkami bibuty nasyconej czterochlorkiem wegla.
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G. Odtluszczanie ostateczne

Odttuszczanie ostateczne wykona¢ w przygotowanej wczesniej kapieli.
Zastosowaé nastepujace parametry procesu: gesto$¢ pradu iy = 3-4 A/dm’,
temperatura kapieli 45-50°C, czas odttuszczania katodowego - okoto 10 minut.
Katodg wyptukaé, wysuszy¢ i zwazy¢.

Przygotowana i doktadnie odtluszczona probke z miedzi lub mosiadzu,
po zwazeniu na wadze analitycznej, aktywowaé¢ w 5-8% roztworze H,SO,
w temperaturze otoczenia w czasie okolo 30 s. Przeprowadzi¢ kolejno
niklowanie i chromowanie.

Probke stalowa pokry¢ warstwa elektrolitycznej miedzi.

o MIEDZIOWANIE

Przygotowana i doktadnie odttuszczona probke stalowa, po zwazeniu na
wadze analitycznej, aktywowaé w 5-8% roztworze H,SO, w temperaturze
otoczenia w czasie okoto 30 s. Przeprowadzi¢ miedziowanie.

e NIKLOWANIE

Przeprowadzi¢ proces niklowania we wczesniej przygotowanym

roztworze do niklowania galwanicznego. Parametry procesu niklowania:
i 3-5 A/dm’
Temperatura 42-48°C
Czas procesu  9-5 min

Po tej operacji probke wyplukaé, wysuszy¢ i zwazyc.

Przed operacjq chromowania probke nalezy ponownie aktywowac w 13%
roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem dwuchromianu sodowego lub
potasowego, np. K,Cr,0; 15-20 g/dm’.

e CHROMOWANIE

Proces chromowania galwanicznego przeprowadzi¢ we wczesniej
przygotowanej kapieli. Parametry procesu chromowania:

i 5-12 A/dm’

Temperatura  43-50°C

Czas procesu  8-15 min
Po tej operacji probke wyplukaé, wysuszy¢ i zwazyc.

H. Sprawozdanie
W sprawozdaniu nalezy podac:
— dane dotyczace przedmiotu pokrywanego,
— sktad jakoSciowy i ilosciowy kapieli,
— warunki pracy poszczegolnych kapieli,
— proces technologiczny,
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— charakterystyke otrzymywanych powlok,
— ewentualne wady otrzymanych powlok.
o wyniki obliczen wydajnosci pradowej poszczegdlnych procesow, &, &vi Ecr

m m,—m

e=—"Lx100%=—"—""1x100% (4.8.1)
m, k-I-t

e wyniki obliczen grubosci otrzymanych powtok, G,,(Cu), G,(Ni), G,(Cr)

t-l-ek
G, =——, (4.8.2)
y-S
gdzie:

m, — masa rzeczywista produktu powstatego podczas elektrolizy, g
m, — masa teoretyczna produktu wg I prawa Faradaya, g

¢t — czas trwania elektrolizy, s

I —natgzenie pradu, A

k — rownowaznik elektrochemiczny metalu, g/As, (k = , [g/Ah])

,
y — gesto$é osadzanego metalu, g/cm’
S — wielko$é pokrytej powierzchni, m*
A — masa atomowa, lub 4, — rownowaznik chemiczny,
z —ilo$¢ elektrondw bioracych udziat w reakcji, stopien utlenienia.

Dane tablicowe:
I rownowaznik chemiczny Ac,(1l) = 31,78, Ac,(I) = 63,57,
Ani (D) =29,34; A, (111) = 17,34, A, (IV) = 8,67
1] gestosé powloki yc, = 8,93 g/em’; ;i = 8,90 g/lem’ ; yer = 7,00 g/em’
— wnioski koncowe.

I. Pytania kontrolne
(1) Powtoki wielowarstwowe i cel ich stosowania.
(2) Podac zasadnicze r6znice migdzy procesami niklowania i chromowania
(3) Ochrona anodowa, katodowa i protektorowa.
(4) Powloki anodowe; powtoki katodowe.
(5) Wydajnos¢ pradowa kapieli i sposoby jej poprawiania.
(6) Wglebnos¢ elektrolitow i mikrowygtadzanie.
(7) Istotne wlasciwosci kapieli galwanicznych.
(8) Wlasnosci powtok galwanicznych.
(9) Poda¢ zasadnicze rodzaje procesow niklowania i chromowania.
Uwagél: w sprawozdaniu podaé takze jednostkowq masowq grubos¢ badanej powloki
wg/m’.
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4.9. Badanie wglebnosci elektrolitow do powlekania
galwanicznego w komorkach Fielda i Hulla

A. WiadomoS$ci ogélne

Welebnos¢ kapieli jest pojeciem stosowanym przy badaniu rozdziatu
metalu, bedacego wynikiem efektywnego rozdzialu gestosci pradu na
powierzchni, zdolnoSci rozpraszania oraz roéwnomierno$ci otrzymywanej
powloki galwanicznej. Metody stosowane do pomiaréow rozdzialu metalu
polegaja na uzyciu komorek elektrolitycznych rdézniacych si¢ migdzy soba
przede wszystkim wzajemnym rozmieszczeniem elektrod, warunkujacych
uzyskanie okreslonego pierwotnego rozdziatu gestosci pradu.

Najbardziej rozpowszechnione metody pomiaru wglebnosci, z zastoso-
waniem elektrod umieszczonych réwnolegle, to metoda Haringa-Bluma (rys.
4.9.1) i metoda Fielda (rys. 4.9.2). W metodzie Haringa katody umieszczone sa
po dwu stronach anody, w metodzie Fielda — po jednej stronie. Obie metody
umozliwiaja obliczenie zdolnos$ci rozpraszania TP kapieli wg zaleznosci:

L, m, m,
L m P
TP =-1—2x100 lub TP =—2x100, (4.9.1)
L p
I,
gdzie:
m;, m, — ilosci wydzielonego metalu na czgéciach powierzchni katody

odleglych odpowiednio o /;, /.

W réwnaniu tym zdolno$¢ rozpraszania okreslona jest czynnikami, ktore
w warunkach laboratoryjnych tatwo mozna zmierzy¢. Wzor jednak ma te¢ wadg,
ze przy optymalnej zdolnosci rozpraszania (m;/m,=1) warto$¢ 100% uzyskuje
si¢ tylko w przypadku, gdy p=2.

Zdolno$¢ rozpraszania wg Fielda mozna zapisa¢ jako:
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P
P =——2 (4.9.2)
+—L1-2
P

wedlug ktérego optymalna zdolnos$¢ rozpraszania wynosi 100% niezaleznie od
stosunku /,//;. Ze wzgledu na liniowa zalezno$¢ Ig m;/m, od lg p dogodnie jest
stosowac tzw. logarytmiczny wskaznik wgl¢bnosci/zdolno$ci rozpraszania:

1
A= ﬂ, (4.9.3)
m
lg—1
m,
z ! -
— Jrz\T — e p—
K K
é‘ A Ko
740 | R / Ekran szklany
K,
N —
P/, ) J
1) '
Rys. 4.9.1. Schemat komorki Haringa- Rys. 4.9.2. Schemat komorki Fielda

Bluma do pomiaru zdolnosci rozpraszania do pomiaru zdolnosci rozpraszania

Bardzo czesto stosuje si¢ metody badania zdolnoSci rozpraszania
roztworu elektrolitu w komorkach z zastosowaniem elektrod umieszczonych
sko$nie. Do metod tych nalezy metoda pomiaru w komoérce Hulla (rys. 4.9.3).
Jest ona bardzo wygodna w szczegdlnoSci przy wyznaczaniu optymalnych
gestosci pradu w procesach powlekania galwanicznego. Przekrdj komorki Hulla
jest trapezem, przy czym Katoda jest umieszczona pod katem 39° w stosunku
do anody. Katoda jest wypolerowana blaszka o dtugosci 100 mm. Do komorki
wlewa sig zawsze jednakowa ilo$é kapieli, np. 250 cm’.

B. Cel éwiczenia
Celem ¢wiczenia jest okreslenie wglebnosci dwoch kapieli uzywanych

w procesie cynkowania, (1) kapieli siarczanowej oraz (2) kapieli amonowe;j
z uzyciem jednej z proponowanych komorek elektrolitycznych, Haringa-Bluma
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lub Fielda. Drugim celem ¢wiczenia jest wyznaczenie optymalnej gestoSci
pradu w komoérce Hulla w procesie niklowania. Studenci maja zbadaé
mozliwos$¢ uzyskania powtoki o rownomiernej grubosci.

(a) 43,8 (b) o

o ——f
—
S
w
[\S}

—

127

Elektrolizer

/K A|
/ |

Rys. 4.9.3. Schemat komorki Hulla (a) z wymiarami oraz schemat polqczen
elektrycznych (b) do wyznaczania optymalnej gestosci prqdu w komorce Hulla

C. Aparatura i przyrzady
— komorka Haringa-Bluma, lub
— komorka Fielda,
— komorka Hulla,
— elektrolizer,
— waga analityczna,
— suwmiarka.

D. Odczynniki i materialy
¥ do badan w komorce Haringa-Bluma
lub komorce Fielda

— siarczan cynkowy ZnSO,x7H,0
— siarczan sodowy Na,SO4x10H,0
— siarczan glinowy Al,(SO,4);x18H,0
— tlenek cunku ZnO
— chlorek amonowy NH,CI
— tiomocznik CH4N,S
— dekstryna
— katody - blaszki stalowe
— anoda - ptytka Zn (cynk elektrolityczny)
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E. Przebieg ¢wiczenia

v Przygotowane roztwory kapieli amonowej i kwasnej siarczanowej wlac¢
do jednej z komérek, Haringa-Bluma lub Fielda (okoto 400 cm®). Powierzchnie
katod oczysci¢ 1 odtlusci¢ zgodnie z instrukcja przygotowania powierzchni pod
powloki galwaniczne. Probki zwazy¢ na wadze analitycznej. Zmontowac uktad
pomiarowy zgodnie z rys. 4.9.1 lub rys. 4.9.2.

W  komorce Haringa-Bluma lub Fielda przeprowadzi¢ proces
elektrolityczny cynkowania z poszczegolnych kapieli, siarczanowej i amo-
nowej, w czasie 20 minut (1200 s) w temperaturze otoczenia. Proces prowadzi¢
przy stalym nat¢zeniu pradu, obliczonym na podstawie katodowej gestosci
pradu, wynoszacej $rednio 1 A/dm’ oraz czynnej powierzchni katod. Po
zakonczeniu powlekania galwanicznego wylaczy¢ prad, wyjac katody, optukac,
wysuszy¢ w strumieniu cieptego powietrza, a nastgpnie zwazy¢ probki.

A Plytke miedziana o wymiarach 100x70x1 mm oczy$ci¢ papierem
Sciernym, a nastgpnie przemy¢ strumieniem wody. Optukana plytke odthuscié
przez potarcie wata nasycona czterochloroetylenem. Po osuszeniu zamontowac
katode w komorce Hulla. Kapiel do niklowania sktada si¢ z:

NiSO4x7H,0 300 g/dm’
NiCl,x6H,0 30 g/dm’
H;BO; 30 g/dm’

Do komoérki Hulla wla¢ okoto 250 cm’ roztworu do niklowania. Katoda musi
by¢ zanurzona na gigbokos¢ okoto 5 cm. Potaczy¢ obwod elektryczny zgodnie
z rys. 4.9.3 1 ustali¢ prad o natezeniu 1 A. Wlaczy¢ grzanie elektrolizera tak,
aby temperatura elektrolitu wyniosta okoto 40 °C.

Naktadanie powtoki prowadzi¢ w czasie okoto 15 minut i po tym czasie
wylaczy¢ zrodlo pradu. Wyja¢ katode z kapieli, optuka¢ woda destylowana,
nastepnie alkoholem metylowym i wysuszy¢ w strumieniu cieptego powietrza.

F. Opracowanie wynikow doswiadczen

v Podczas badan w prostopadlosciennych komorkach elektrolitycznych
typu Haringa-Bluma lub Fielda odlegto$¢ anody od jednej z katod (K;) jest
zwykle pigciokrotnie wigksza, niz od drugiej katody (K;). Wyniki pomiarow
zestawi¢ w odpowiedniej tabelce. Na podstawie przyrostu masy probek-katod
okresli¢ wglebnos¢ poszczegodlnych roztworow elektrolitow wg wzorow (4.9.1)
- (4.9.3).
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Obszar pomiaru probki-katody

Zwierciadlo elektrolitu T

N Ny

1 Krawedz opierajaca si¢ o dno wanny

Rys. 4.9.4. Obszar pomiarow krycia katody w komorce Hulla

a Do okreslenia jakoSci powloki i gestosci pradu i wziaé pod uwage
wyglad Srodkowej cze$ci probki, tj. odcinek o szerokosci 3 ¢cm mierzac od dna
komorki Hulla (rys. 4.9.4).

Do wyznaczenia gestosci pradu w dowolnym punkcie elektrody nalezy
postuzy¢ si¢ tablica 4.9.1. W pierwszej pionowej kolumnie tablicy zostaly
zamieszczone odcinki o szeroko$ci 0,5 cm na ktore podzielona zostata katoda,
przyjmujac za punkt zerowy krawedz pionowa katody potozona najblizej anody

Tablica 4.9.1. Obciqzenia prqdowe na poszczegolnych odcinkach katody

Odleglos¢ od | Natgzenie pradu na poszczeg6dlnych odcinkach katody przy
czota katody | stosowaniu nastgpujacych gestosci pradu
[em] 1 A/dm’ 2 Aldm’ 3 Aldm’ 4 AJdm’
1 5,10 10,2 15,30 20,40
1,5 4,18 8,36 12,54 16,72
2 3,52 7,04 10,56 14,08
2,5 3,01 6,02 9,03 12,04
3 2,60 5,20 7,80 10,40
3,5 2,25 4,50 6,75 9,00
4 1,94 3,88 5,82 7,76
4,5 1,67 3,34 5,01 6,58
5 1,43 2,86 4,29 5,72
5,5 1,22 2,44 3,66 4,88
6 1,02 2,04 3,06 4,08
6,5 0,84 1,68 2,52 3,36
7 0,67 1,34 2,01 2,68
7,5 0,51 1,02 1,53 2,04
8 0,36 0,72 1,08 1,44
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w komorce Hulla; w nast¢epnych kolumnach pionowych — efektywne gestosci
pradu, ktore ustalaja si¢ na poszczegdlnych odcinkach katody w przypadku
stosowania gestosci pradu 1 A/dm?® 2 A/dm?* 3 A/dm’, 4 A/dm’. Po natozeniu
powloki pewna trudnos¢ moze stanowi¢ zanotowanie wynikow dotyczacych
opisu wygladu powloki. Aby unikna¢ konieczno$ci fotografowania powtoki
otrzymanej na katodzie, przyjmuje si¢ symbolik¢ opisujaca rodzaje powtok, jak
narys. 4.9.5.

F. Wykonania sprawozdania
W sprawozdaniu poza krotka czgscia teoretyczna nalezy podac:

— schemat technologiczny procesu naktadania powloki Zn w komorkach
Haringa-Bluma lub Fielda,
okreslenie zdolno$ci rozpraszania dla kazdej z badanych kapieli do
cynkowania,
schemat technologiczny procesu nakladania powloki Ni w komorce
Hulla,
— narysowaé katode w skali 2:1 z zaznaczonymi rodzajami powlok

stosujac symbole podane na rys. 4.9.5,

Btyszczaca Prazkowa

Polblyszczaca - Proszkowa
7 Spalona
//// Matowa chropowata

c’mq []Dd Pecherzowata > Y'Y Popgkana, krucha,
2 = YY ¥ famliwa

® & & S

D ® @ § Porowata oo oo o Bez powloki

Rys. 4.9.5. Symbolika oznaczania réznych rodzajow powierzchni powlok

— wskaza¢ zakres uzyskiwania najlepszej powtoki i wyznaczy¢ przedziat
gestosci pradu, przy ktorej si¢ ona wydzielita,
— sprawozdanie zakonczy¢ wnioskami z ¢wiczenia.

G. Zagadnienia teoretyczne do przygotowania
(1) Parametry galwanotechniki.
(2) Wtasnosci powtok galwanicznych.
(3) Cel stosowania powtok ochronnych i ich podziat.
(4) Wyjasni¢ co to sa powloki anodowe i katodowe.
(5) Wyjasnic¢ pojecia wglebnosci, zdolnosci rozpraszania, zdolnosci krycia
oraz sposoby ich wyznaczania.
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4.10. Powloki techniczne na przykladzie zelazowania stali

A. Informacje wstepne

Powloki Zelazne nie nadaja si¢ do ochrony przed korozja. Elektrolityczne
zelazowanie znalazto jednak zastosowanie do celéw specjalnych: przy
regeneracji czesci stalowych, w galwanoplastyce oraz do pokrywania miedzia-
nych grotow lutownic, aby zapobiec wzajemnej dyfuzji lutowia i miedzi.

Wytrzymalo$¢ powtok zelaznych na rozciaganie wynosi 309-480 MPa,
ich twardo¢ HV 150-400 kG/mm’, a plastyczno$é 5-25% w zaleznosci od
stopnia nawodorowania. Nawodorowanie mozna w znacznej mierze usungé
przez wygrzewanie w temperaturze 175-205°C w ciagu 10-15 min. Obrobka
cieplna przez 30 min w temperaturze 480-540°C powoduje przejscie zelaza
w stan wyzarzony (migkki).

B. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z typami kapieli oraz poznanie
technologii zelazowania stali. Korzystajac z zaleznosci podanych w instrukcji
4.8 studenci okre$la takze wydajnos¢ procesu zelazowania i grubo$¢
naniesionej powloki.

C. Aparatura i przyrzady

— elektrolizer laboratoryjny,

— waga analityczna,

— przewody elektryczne, zaciski,
— zlewki,

— termometr 0-80°C.

D. Odczynniki i materialy

— katody - ptytki stalowe 100x40x0,8 mm

— anoda - ptytka z zelaza Armco 100x40x3 mm

— kapiel chlorkowa o sktadzie:
* chlorek zelazawy FeCl,x2H,0 300-450 g/dm3
* chlorek wapniowy CaCl, 150-190 g/dm’
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Temperatura 90°C, katodowa gesto$é pradu 4-8 A/dm” bez mieszania i do 20
A/dm* — z mieszaniem; pH kapieli 1,2-1,8

* wata stalowa odtluszczona

*» wegiel aktywny Carbopol H

— kapiel siarczanowo-chlorkowa o sktadzie:

* siarczan zelazawy FeSO,x2H,0 250 g/dm3

* chlorek zelazawy FeCl,x2H,0 36 g/dm3

* chlorek amonowy NH,CIx2H,0O 20 g/dm3
Temperatura 27-70°C, katodowa ggsto$¢ pradu do 10 A/dm* — konieczne
poruszanie katoda.

E. Wykonanie ¢wiczenia

Kapiele do Zelazowania sa tatwe w obstudze. Przy stosowaniu kapieli
chlorkowych konieczny jest sprawnie dziatajacy wyciag. Kontrolowaé nalezy
pH kapieli. Wigksze ilosci zwiazkow zelazowych, zwlaszcza przy pH powyzej
2-2,2 dla kapieli chlorkowych i powyzej 2,8 dla siarczanowych staja si¢
nierozpuszczalne 1 wytracaja si¢ w postaci wodorotlenku zelazowego Fe(OH);,
ktory staje si¢ przyczyna chropowatosci i przypalania powtok.

F. Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy poda¢ proces technologiczny, okresli¢ wydajnosé
procesu zelazowania i grubo$¢ naniesionej powtoki. Poda¢ wnioski odnosnie
stosowania procesu.

G. Pytania kontrolne

(1) Podac zasadnicze typy kapieli do zelazowania.
(2) Nawodorowanie powlok i jego skutki.
(3) Poda¢ zastosowanie procesu zelazowania, jego zalety i wady.
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4.11. Fosforanowanie stali i zeliwa

A. Wiadomos$ci wstepne

Powloki fosforanowe naleza do grupy powlok konwersyjnych, tj. takich,
ktore w odpowiednio dobranym $rodowisku zwiazkow chemicznych tworza si¢
na powierzchni metalu wskutek reakcji ze sSrodowiskiem:

mM + nA” — Me,A, + nze’, (4.11.1)

np. Fe + HPO,” — FeHPO, + 2¢,
gdzie:

M — metal,

A — anion reagujacy,

z — stopien utlenienia anionu,

m, n — wspotczynniki stechiometryczne.

Proces tworzenia si¢ powloki konwersyjnej jest wige procesem korozji
sztucznie wywotanym i kierowanym, w wyniku ktérego na powierzchni metalu
tworzy si¢ warstwa $cisle zwiazana z metalem, nierozpuszczalna w wodzie i w
wywolujacym ten proces S$rodowisku oraz o wilasnosciach izolatora
elektrycznego.

Powloki  konwersyjne = wytwarzaja  si¢ = wskutek  procesow
elektrochemicznych wywotanych w mikroogniwach. Fosforanowanie jest
typowa reakcja topochemiczng. (Reakcja topochemiczna jest reakcja
heterogeniczna, wielofazowa, przebiegajaca na granicy faz: cialo stale/ciecz,
podczas ktorej wiasnosci stalych produktow reakcji okre§lane sa stanem
powierzchni ciala statego).

Przyjmujac, ze szybko$¢ tworzenia fosforanow, wyrazajaca sig
wielkoscia pokrycia powierzchni metalu, jest funkcja wielkosci powierzchni
mikroanod, zalezno$¢ t¢ mozna zapisaé jako:

_dFy

— kF . 4112
dt 4 @.11.2)

gdzie:
t —czas,
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k — stata szybkosci reakcji,
F,— powierzchnia anod mikroogniw.

Po scatkowaniu i przyjeciu stalej catkowania
—InF, =kt +const, dlat=0, F, =F,, const=—InF

F! F!
kt =In—% lub t= Qlog—A (4.11.3)
F, k F,

Z réwnania (4.11.2) wynika, ze szybko$¢ procesu bedzie si¢ zmniejszaé
wyktadniczo w miar¢ zakrywania powloka obszarow anodowych na
powierzchni metalu. Catkowita pasywno$¢ metalu uzyskuje si¢ przy powtokach
o porowatos$ci ponizej 0,01% og6lnej powierzchni.

B. Budowa powloki fosforanowej

Fosforanowaniem nazywa si¢ procesy chemiczne i elektrochemiczne
majace na celu wytworzenie na powierzchni warstewki fosforanow
o okreSlonych wlasciwosciach. Proces fosforanowania stosuje si¢ do
wytworzenia powlok na stali, zeliwie, cynku, aluminium i magnezie. Podstawa
procesu fosforanowania jest zjawisko pokrywania powierzchni przedmiotu
(stalowego) warstewka fosforanu (zelazawego) przy =zanurzeniu tego
przedmiotu w rozcienczonym roztworze kwasu fosforowego, zgodnie ze
wzorami:

I faza reakcji M(H,PO,), = MHPO, + H;PO, M = Fe, Zn, Mn
3MHPO4 = M3(PO4)2 + H3PO4

Il faza reakcji ~ Fe + 2H;PO, = Fe(H,PO,), + H, T

111 faza reakcji Fe(H,PO,), = FeHPO, + H;PO,

surnarycznie 3M(H2PO4)2 + Fe= M3(PO4)2 + FCHPO4 + 3H3PO4 + H2
lub jonowo 3M*" + 2H,PO, = M3(PO,), + 4H"

Powloki fosforanowe, zwykle o porowatosci 0,5-2%, nie daja
wystarczajacej ochrony przed korozja i musza by¢ dodatkowo pokrywane
olejami, smarami, lakierem lub farba.

Powloki, w sktad ktorych wchodza zwiazki metalu, pochodzacego z soli
znajdujacych si¢ w kapieli, zwyklo nazywaé si¢ pseudokonwersyjnymi
w odrdéznieniu od konwersyjnych, tworzonych przez zwiazki metalu podtoza.
Odpowiednio do tego, za fosforanowanie pseudokonwersyjne uwaza si¢ proces
fosforanowania stali za pomoca kapieli zawierajacych, obok kwasu fosforowe-
g0, takze jednopodstawione rozpuszczalne fosforany cynku lub manganu.
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Fosforanowanie konwersyjne zachodzi pod dziataniem roztworéw kwasu
fosforowego, fosforanéw metali cigzkich (Zn lub Mn) lub alkalicznych (Na lub
NH,"). Obecnos¢ w kapieli do fosforanowania substancji o wtasciwosciach
utleniajacych, takich jak azotany, azotyny lub chlorany, nadtlenek wodoru lub
rézne substancje organiczne, znacznie skraca czas fosforanowania i pozwala
roOwniez na obnizenie temperatury procesu.

C. Gléwne zastosowania powlok fosforanowych

Od czasow Cosletta (1906), tworcy procesu fosforanowania, nastapito
znaczne skrocenie czasu procesu z kilku godzin do kilku-kilkunastu minut,
a w liniach pokrywania blach metoda ciagla nawet do 3-15 s. Druga zmiana
w technologii jest obnizenie temperatury procesu z okoto 100°C do 40-60°C,
a dla niektorych kapieli — do temperatury pokojowej. Rowniez grubos¢ powloki
fosforanowej z okoto 15 g/m” zmniejszyta si¢ do 5 g/m’ a w nowoczesnych
zestawach powtokowych uzyskuje si¢ warstwy fosforanowe o masie 1-3 g/m’.

W zaleznosci od wymaganych wilasciwosci, mozna wymieni¢ pigé
zasadniczych zastosowan przemystowych powlok fosforanowych:

e powloki antykorozyjne, nasycane zwykle olejami lub smarami, stosowane
przede wszystkim jako ochrona wyrobow na okres magazynowania,

e powloki stanowiace podktad pod powtoki malarskie; zadaniem tych powtok
jest zwigkszenie przyczepno$ci zestawu powlok organicznych do podtoza
i podwyzszenie wlasciwosci ochronnych,

e powloki izolacyjne dla celow elektrotechnicznych,

e powtloki utatwiajace obrobke plastyczna stali na zimno,

e powloki przeciwcierne zmniejszajace wspotczynnik tarcia  czg$ci
wspotpracujacych.

Podstawowymi sktadnikami typowej powtoki fosforanowej sa hopeit
i/lub fosfofillit. Hopeit, o wzorze Zn;(PO4),x4H,0, ma struktur¢ ortorombowa,
natomiast fosfofillit Zn,Fe(PO,),x4H,0 strukture jednoskosna. Oba zwiazki sa
niezaleznie krystalizujacymu ortofosforanami. Charakteryzuje je znaczne
podobienstwo struktur. Roznice istnieja natomiast w symetrii oktaedrow
wchodzacych w odpowiednie komorki elementarne obu krysztalow.

Rozpuszczalnos¢ hopeitu 1 fosfofillitu, w warunkach korozyjnych, jest
istotna tylko w tych przypadkach, gdy w procesie wytwarzania powlok
ochronnych (powltoka fosforanowa + powloka organiczna) nie wystepuja
narazenia termiczne. W zdecydowanej wigkszo$ci zastosowan powtok fosfora-
nowych ulegaja one jednak dehydratyzacji w zakresie temperatur 120-180°C,
tzn. w temperaturach utwardzania powlok organicznych (powtloki piecowe).
Hopeit ulega dehydratyzacji w nizszych temperaturach niz fosfofillit.
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W obu przypadkach powstaja formy dwuwodne odpowiednich
zwiazkow. Jedna z wazniejszych roznic jest zdolno$¢ do rehydratyzacji form
dwuwodnych. Dwuwodna forma hopeitu Zn;(PO,),x2H,0 ponownie przylacza
dwie czasteczki wody tworzac hopeit wtorny, natomiast dwuwodna forma
fosfofillitu nie ulega rehydratyzacji. Im nizsza jest temperatura, w ktorej
przebiega dehydratyzacja, tym szybciej ulega rehydratyzacji forma dwuwodna
hopeitu. Wynikaja z tego okreslone konsekwencje dla wlasciwosci ochronnych.
Przede wszystkim tworzeniu si¢ hopeitu wtornego towarzyszy ekspansja
objetosciowa powloki, co prowadzi do ostabienia przyczepnosci powtoki
organicznej.

Niestety hamowanie reakcji korozyjnych hopeitu, w tym z depolaryzacja
tlenowa, jest gorsze. Obserwuje si¢ wigksza rozpuszczalnos¢ hopeitu wtornego,
nawet w poroéwnaniu z hopeitem bezposrednio wytworzonym. Dwuwodna
forma fosfofillitu Zn,Fe(PO,),x2H,O jest trudniej rozpuszczalna od
dwuwodnej formy hopeitu. Ttumaczy to obserwacj¢ zauwazona podczas badan
w komorze solnej, dotyczaca braku powlok hopeitowych na podtozu pod
specherzona powloka organiczna, podczas gdy powloka fosfofillitowa nadal
blokowala cze$¢ powierzchni przed dostgpem elektrolitu. Jest to zatem
struktura ztozona (powtoka fosforanowa + powloka organiczna), a podstawa
do interpretacji moze by¢ rdznica komodrek elementarnych hopeitu
i fosfofillitu oraz rodzaj wiazan powloka-podtoze.

D. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie procesu fosforanowania zanurzeniowego
oraz wykazanie, jaki wplyw na jako$¢ powlok fosforanowych na stali
wywieraja: temperatura, czas fosforanowania, oraz sposob przygotowania
powierzchni.

E. Aparatura i przyrzady

— wanna do odttuszczania alkalicznego — termometr 0-25°C

— ultratermostat — termometr 0-50°C

— waga analityczna — suszarka

— pluczka wodna — eksykator z CaCl,

— zegar — szkto laboratoryjne
— sekundomierz — mikroskop optyczny.

F. Odczynniki i materialy
— preparat SFD-1 - K,Cr,0,
— preparat KL-66A — CuSO,4x5H,0
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— preparat KL-66B — NaCl

— preparat KL-66C — K3Fe(CN)g

— aceton — fenoloftaleina

— NaOH — papier Scierny 180, 240
— Na,SiO3 — papier Scierny 320, 480
— Na;PO, — widrki stalowe

— HCI — bibuta filtracyjna.

— H;PO,

G. Przygotowanie probek

20 probek z blachy stalowej St0 o wymiarach 100x40x0,6 mm ponume-
rowaé 1 przygotowac nast¢pujaco. Probki nr 1-13 oczysSci¢ z produktéw korozji
przy uzyciu papieru Sciernego dobierajac gradacj¢ papieru zaleznie od stopnia
skorodowania powierzchni probek. Ostatecznie szlifowanie konczy¢ papierem
o ziarnisto$ci 480.

Probki odthuséci¢ za pomoca rozpuszczalnika organicznego. Probki nr 14-
19 po wstepnym odtluszczeniu w roztworze alkalicznym (zob. instrukcja
przygotowania powierzchni) i wyplukaniu najpierw w cieplej, a potem
w zimnej wodzie, trawi¢ w 10-13% roztworze HCl z dodatkiem Tardiolu D
jako inhibitora. Nastepnie probki ptukaé zimna woda, po tym woda destylo-
wana 1 wysuszy¢. Probke nr 20 odtlusci¢ rozpuszczalnikiem organicznym.

H. Wykonanie ¢wiczenia

Probki o numerach 1-7 fosforanowaé w kapieli FD-1, otrzymanej przez
rozcienczenie 48 cm’ koncentratu SFD-1 woda destylowana do objetosci 1 dm’.
Stezenie kapieli do fosforanowania wyraza si¢ w punktach, tj. ilosci cm® 0,1
NaOH, ktore trzeba zuzy¢ na miareczkowanie 10 cm’ probki kapieli wobec
fenoloftaleiny, jako wskaznika.

Przed rozpoczgciem wlasciwego uzytkowania kapieli nalezy $wieza
kapiel przepracowaé, wrzucajac do niej odtluszczone widrki stalowe i gdy
probne fosforanowanie daje powloki wlasciwej jakosci, oznacza to, ze kapiel
jest gotowa do cksploatacji. Po analitycznym sprawdzeniu stgzenie kapieli
powinno wynosi¢ 35-40 punktow.

Zlewke o objetosci 1500 cm® umiescié w ultratermostacie i po ogrzaniu
fosforanowa¢ probki w warunkach podanych w tablicy 4.11.1:
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Tablica 4.11.1. Warunki fosforanowania

Nr | Czas fosforano- | Tempera- Nr Czas fosforano- | Tempera-
probki wania [s] tura, [°C] | probki wania, [s] tura, [°C]
1 900 60 5 1500 98
2 900 75 6 3600 98
3 900 90 7 900 100

4 900 98

Kazda probke po wyjeciu z kapieli do fosforanowania pluka¢ dwukrotnie
w zimnej wodzie, raz w wodzie goracej o temperaturze 90°C i pasywowac
w roztworze zawierajacym 90 g/drn3 K,Cr,0; w ciagu 1200 s, a nastgpnie
suszy¢ w strumieniu goracego powietrza.

Probki o numerach 8-10 i 14-16 aktywowaé w 0,4% roztworze kapieli
KL-66A w czasie 180 s w temperaturze 50°C przy mieszaniu roztworu,
a nastgpnie ptukac przez 120 s w wodzie destylowanej o temperaturze 80°C.

Pozostate probki przez 120 s ptuka¢ woda destylowana o temperaturze
80°C. Probki o numerach 8-20 fosforanowa¢ w kapieli o sktadzie

— preparat KL-66B 48 cm’
—NaOH 10% 8 cm’
— woda destylowana 1 dm’

w temperaturze 50°C w czasie 420 s. Po fosforanowaniu probki wyptukac
w zimnej wodzie przez 120 s, a nastgpnie w wodzie destylowanej
o temperaturze 80°C i pasywowac w roztworze o sktadzie:

— preparat KL-66C 1 em’
— H;PO, 100% 200 cm’
— woda destylowana 1 dm’

w czasie 120 s w temperaturze 50°C i suszy¢ strumieniem cieptego powietrza.

Badanie ochronnych wtasciwosci warstewek fosforanowych na probkach
o numerach 1-7 przeprowadzi¢ w nastgpujacy sposob. Na powierzchnig kazdej
probki pokrytej warstewka fosforanowa nanies¢ pipeta w rézne miejsca po 3
krople roztworu o sktadzie:

—0,2M CuSO, 40 cm’®
—NaCl 10% 20 cm’®
—0,1M HCI 1,5 cm’.

Jako kryterium odpornosci przyjac czas, ktory uptynie od momentu natozenia
kropli roztworu do chwili zmiany barwy kropli z niebieskozielonej na brazowa
lub ré6zowa. Powtoka wykazuje dobre wtasciwos$ci ochronne, jezeli czas ten jest
rowny lub wigkszy od 300 s, srednie — 120-240 s, obnizone — 55-60 s,
bardzo zte — ponizej 55 s. Wyniki zestawi¢ w tablicy 4.11.2:
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Tablica 4.11.2.

Nr Czas fosfo- | Tempera- | Czas od momentu natozenia do || Wnioski
probki | ranowania | tura fosfo- ||zmiany barwy kropli [s]
ranowania
[s] [°C] 1 2 3 $redni

kropla | kropla | kropla

Pozostate probki podda¢ badaniom wg zalecen instrukcji dotyczacej
badania powlok konwersyjnych (4.21). Wyniki zestawi¢ w tablicy 4.11.3
podanej ponizej.

Tablica 4.11.3.

Sposob | Ocena Struktura | Masa Szczelnos$¢ | Wnioski

Nr | przygo- |wygladu |powloki - |jednostk| powtoki [dotyczace
probki | towania | zewnetrz- | obserwo- powierz | [n/cm’]” | whasciwosci
powloki |nego wana pod | powtoki ochronnych
mikrosk. |[g/m’] powtoki

*n — $rednia arytmetyczna z liczby porow na okreslonej powierzchni powstajacych na
bibule (niebiesko zabarwione punkty) — zob. instrukcja-¢wiczenie 4.21

I. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ opis wykonania fosforanowania probek ze stali,
parametry procesu oraz ich wptyw na wlasciwosci powlok konwersyjnych. Na
koncu sprawozdania poda¢ wnioski odnosnie wplywu czasu i temperatury oraz
sposobu przygotowania powierzchni na jakos$¢ uzyskiwanych powtok.

J. Przykladowe pytania kontrolne

(1) Podziat i charakterystyka powtok konwersyjnych.

(2) Podac¢ rodzaje konwersyjnych powtok fosforanowych.

(3) Kinetyka tworzenia si¢ powtoki fosforanowej na stali i Zzeliwie.

(4) Zalezno$¢ struktury powtoki fosforanowej na stali od sktadu kapieli
1 warunkow fosforanowania.

(5) Poda¢ zasadnicze zastosowania powtok fosforanowych.
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4.12. Chromianowanie cynku i jego stopow

A. WiadomoS$ci wstepne

Chromianowanie polega na obrobce chemicznej lub elektrochemicznej
niektorych metali i stopéw, wzglednie powtok metalicznych, w roztworach do
chromianowania. Podstawowe sktadniki roztworu to: kwas chromowy,
chromiany, dwuchromiany i inne sktadniki stosowane jako aktywatory.

W wyniku tej obrobki powstaje powloka konwersyjna, majaca dobre
wlasciwosci ochronne, a skladajaca si¢ ze zwiazkéw chromu na trzecim
1 szOstym stopniu utlenienia.

Konwersyjne powltoki chromianowe wytwarza si¢ na powierzchniach
wyrobow cynkowych (odlewy Zn, galwaniczne i zanurzeniowe powloki Zn)
oraz na kadmowych powlokach galwanicznych. Chromianowaniu poddawane
sa poza tym powierzchnie takich metali, jak Ag, Mg, Al, Cu, Sn. Wtasciwosci
powtok chromianowych zaleza od wielu czynnikéw, a przede wszystkim od
rodzaju metalu podtoza, sposobu przygotowania powierzchni, sktadu kapieli do
chromianowania, warunkéw wytwarzania powtok, itd.

B. Cele chromianowania

Procesy chromianowania powltok galwanicznych i metali stosowane sa
w celu:

o zwigkszenia odpornosci korozyjnej metalu lub metalowej powtoki
ochronnej,

e zmniejszenia podatno$ci powierzchni na tworzenie si¢ na nich
odciskoéw palcow,

o zwigkszenia przyczepnosci powltok malarskich lub innych powlok
organicznych,

e uzyskania efektow barwnych lub dekoracyjnych.

Grubos¢ powtok chromianowych wynosi najczesciej 0,1-1 um. W czasie
procesu chromianowania z powierzchni zdejmowana jest pewna ilo$¢ metalu,
rzedu 0,2-2 pum. Powloki chromianowe sa przed wysuszeniem porowate
i zelowate, tatwo S$cieralne, wykazujace dobre wlasnosci absorpcyjne. Po
wysuszeniu mozna uzyskac¢ powtoke catkowicie szczelna.
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C. Wytwarzanie powlok chromianowych

Powloki chromianowe wytwarzane sa w roztworach kwasu chromowego
lub w roztworach chromianéw zawierajacych dodatki innych zwiazkow,
zaro6wno organicznych, jak i nieorganicznych. W roztworze do chromianowania
zachodzi utlenianie metalu na powierzchni kosztem redukcji pewnej ilosci
chromu Cr®" do Cr’" z jednoczesnym przejéciem jonéw metalu podtoza do
roztworu. W czasie rozpuszczania si¢ metalu na granicy metal/roztwor wartosé
pH wzrasta do wielkosci, przy ktérej chrom Cr'” wytraca sig jako zel. W zelu
tym sa zaokludowane pewne ilosci chromu Cr® z roztworu oraz zwiazki
tworzace si¢ z udzialem jondéw chromianowego metalu. W ten sposob tworzy
si¢ powloka chromianowa dziatajaca ochronnie. Najczgsciej podawany jest
nastgpujacy sktad chemiczny powtok:

Cr,0;xCrOs*xH,0 lub Cr(OH);xCrOHCrOs,.

Cienkie powtoki jasne zawieraja gtoéwnie zwiazki chromu Cr”', natomiast
grubsze powloki Zoltte zawieraja zaréwno zwiazki Cr’™ jak i Cr*". Te ostatnie
zwiazki ulegaja tatwiejszemu rozpuszczaniu w roztworach wodnych. Powloki
zielone i oliwkowozielone maja sktad podobny do sktadu powlok o barwie
76Mej, lecz w tych samych $rodowiskach zwiazki chromu Cr®" wydzielaja sig
z nich znacznie wolniej. Nierozpuszczalne powtoki bezbarwne, pozostajace po
zmyciu rozpuszczalnych chromianéw, sktadaja si¢ gtéwnie z tlenkéw chromu.

D. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest otrzymanie powlok chromianowych na podtozu
cynkowym w kapieli o réznych sktadach chemicznych, poznanie technologii
procesu oraz wlasciwosci wytworzonych powtok.

E. Aparatura i przyrzady
— wanna do odtluszczania elektrolitycznego,
— phluczka,
— zlewka,
— suszarka,
— mikroskop optyczny.

F. Odczynniki i materialy

— blacha stalowa cynkowana ogniowo, lub — Na,Cr,0O,
— blacha stalowa cynkowana galwanicznie — HNO; (y = 1,42 g/em’)
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— Na,COs; techniczny — CrO;

— NaOH techniczny — HCOOH
- H,S0; (y=1,84 g/em’) -~ KCr(SO4),
- Na2804 — NacCl.

G. Przygotowanie probek

12 prébek z blachy z galwaniczna lub zanurzeniowa powloka cynkowa
oczysci¢, o ile nie chromianuje si¢ zaraz po natozeniu galwanicznej powtoki
cynkowej. Jezeli proces chromianowania wykonuje si¢ po pewnym czasie od
nalozenia powtloki, to aktywuje si¢ ja przez zanurzenie w 0,5% roztworze
HNO; lub w roztworze alkalicznym.

Oczyszczanie i odtluszczanie powlok zanurzeniowych wykonuje si¢
przez zanurzenie w roztworze zawierajacym 20 g/dm’ NaOH w temperaturze
65-70°C w czasie 20-60 s, a nastepnie plucze sie w goracej wodzie i aktywuje
przez zanurzenie w 2% roztworze H,SO,4 na czas 20-30 s.

H. Wykonanie ¢éwiczenia

Przygotowac cztery roztwory do chromianowania:

pierwszy Na,Cr,0, 200 g/drn3
H,SO0, (v = 1,84 g/em’) 6 g/dm’
temperatura 20°C
czas zanurzenia 10s
drugi KCr(SO,), 100 g/dm’
NaCl 25 g/dm’
temperatura 20°C
czas zanurzenia 10s
trzeci Na,Cr,0, 200 g/dm’
Na,SO, 10 g/dm’ pH=1,2
temperatura 20°C
czas zanurzenia 10s
czwarty KCr(50y), 20 g/dm’
HNO; (y = 1,42 g/cm’) 6 g/dm’
temperatura 20°C
czas zanurzenia 10 s.

Aktywowane probki wyptuka¢ w wodzie, a nastgpnie zanurzy¢ po 2
sztuki w kazdej z czterech podanych kapieli, z zachowaniem podanych
warunkow. Po wyjeciu z kapieli probki ptukaé, a nastgpnie suszy¢ w strumieniu
cieptego powietrza o temperaturze okoto 40°C. Tak przygotowane probki
podda¢ badaniom:
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— okreslenia barwy na drodze wizualnej,

— obserwacji mikroskopowych wytworzonej powtoki,

— po uptywie co najmniej 24 h od wytworzenia powtoki — odpornosci na
$cieranie przez pocieranie skrawkiem bibuly, przy wywieraniu lekkiego

nacisku palcem. Na bibule powinno powstaé co najwyzej lekkie
zabarwienie.

I. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ cel C¢wiczenia, opis wykonania procesu
chromianowania wraz z parametrami oraz  wlasciwosci  powlok
chromianowych. Poda¢ wnioski odno$nie wplywu czasu, temperatury
1 przygotowania powierzchni na jakos$¢ uzyskiwanych powtok.

J. Przykladowe pytania kontrolne

(1) Zasadnicze cele chromianowania metali.

(2) Proces chromianowania metali.

(3) Wtasciwosci chromianowych powlok dekoracyjno-ochronnych.
(4) Metody badania powtok chromianowych.
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4.13. Powloki tlenkowe na stali i zeliwie

A. WiadomoS$ci ogélne

Konwersyjne powtoki tlenkowe na stali i zeliwie zbudowane sa z tlenku
zelazowo-zelazawego Fe;Q,, ktory moze wystgpowaé w postaci czg§ciowo
uwodnionej. Struktura, wyglad zewngtrzny i wlasnosci ochronne tych powtok
zmieniaja si¢ w zaleznos$ci od ich grubosci. Bardzo cienkie powtoki (2-4 nm)
nie zmieniaja wygladu zewngtrznego powierzchni, ale rowniez nie chronig ich
przed dziataniem korozji. Grube powtoki, powyzej 2 um, sa matowe, koloru
czarnego lub szarawoczarnego i1 posiadaja mala odpornos¢ na dziatania
chemiczne. Najbardziej odpowiednie powtoki maja grubos¢ 0,6-0,8 um.

Odporno$¢ na korozje powlok tlenkowych na stali i zeliwie bez
dodatkowego zabezpieczenia jest nieznaczna i w pewnym stopniu zalezy od
warunkow procesu. Powierzchnie przedmiotow pokrywa si¢ zatem dodatkowo
olejami i smarami lub woskiem. Wymagaja one statej konserwacji. Stosuje si¢
je réwniez, gdy wymagane jest czarne zabarwienie powierzchni stali, np.
w przyrzadach optycznych.

Warto zaznaczy¢, ze istnieje mozliwo$¢ uzyskiwania powtok tlenkowych
na stali i zeliwie nie tylko koloru czarnego, ale takze niebieskiego lub
brazowego.

Proces oksydowania stali nie powoduje krucho$ci wodorowej stali
o wysokiej wytrzymatosci. Znalazt wigc on zastosowanie przy zabezpieczaniu
przed korozja wyrobow sprezystych takich, jak resory czy sprgzyny.

B. Zasada procesu oksydowania

Zasada chemicznego oksydowania stali 1 zeliwa opiera si¢ na
przeksztatceniu warstewki powierzchniowej metalu w jego najbardziej trwatly
tlenek — magnetyt. Warstewke Fe;O, mozna otrzymaé w temperaturze
powyzej 300°C przez reakcje zelaza z przegrzana para wodna.

Najbardziej rozpowszechniona metoda oksydowania stali jest metoda
polegajaca na wytworzeniu powloki tlenkowej w stgzonych roztworach
alkaliow z dodatkiem takich utleniaczy, jak azotan lub azotyn sodowy,
w temperaturze powyzej 100°C. Proces jest do$¢ skomplikowany. Uwaza sie, iz
zelazo reaguje ze stezonym roztworem alkaliow w obecno$ci utleniaczy
z wytworzeniem rozpuszczalnej soli podzelazinu sodowego poprzez
nastepujace stadia procesu:
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Fe —> NazF602 e d NazFeO4 e d F6203'WIH20 e d F6203'HH20,
gdzie m>n
FC304
— lub tez tworzy zwiazki nitrozowe Fe(NO), zdolne do utleniania Fe*".

Najlepsze wyniki oksydowania stali uzyskuje si¢ w roztworach o st¢zeniu
NaOH 800-900 g/dm’® w temperaturach 140-145°C.

C. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie praktyczne procesu oksydowania stali
i zeliwa szarego w roztworach o roznej zawartosci sktadnikow zasadowych
i utleniaczy, doboér parametrow procesu 1 ocena wilasciwosci powlok
tlenkowych.

D. Odczynniki i materialy

— wodorotlenek sodu NaOH

— azotan sodu NaNO;

— azotyn sodu NaNO,

— dwuchromian sodu Na,Cr,0O-
— tiosiarczan sodu,

— octan olowiowy.

E. Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowac roztwory do czernienia stali i zeliwa:
pierwszy NaOH 960 g Temperatura kapieli: 122-128°C
NaNO; 11,3 g Czas operacji: 10-15 minut
NaZCr207 1 1,2 g

H,0 1dm’
drugi NaOH 750¢g Temperatura kapieli: 138-146°C
NaNO; 220 g Czas operacji: 20-120 minut
NaNO, 60g
HO0  ldm’
Uwaga: zwroci¢ szczegolng uwage na bhp — osltona twarzy, okulary ochronne,
rekawice. Uzupetniac¢ wode w trakcie procesu.
trzeci — utlenianie na kolor niebieski

tiosiarczan sodu 7,5 g
octan otowiowy 19¢g
woda 1 dm’
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Roztwor podgrza¢ do temperatury wrzenia. Jest to proces elektrochemiczny,
zatem przygotowac nalezy oprocz przedmiotdw-katod, takze elektrody-anody
stalowe. Czas obrobki wynosi 2-4 minut, gesto$é pradu 0,2-0,3 A/dm™.

F. Przygotowanie prébek

Oczysci¢é, polerowaé¢ 1 odtluszcza¢ probki zgodnie z instrukcja
przygotowania powierzchni pod powloki ochronne. Przed oksydowaniem
probki aktywowaé przez zanurzenie w 2% roztworze H,SO, 1 ptukaé w zimnej
wodzie. Dobra¢ parametry odpowiednie dla kazdej kapieli.

Po uptywie czasu oksydowania probki pluka¢ dwukrotnie w zimnej
wodzie, a nastepnie w roztworze 20-30 g/dm’ twardego mydla i suszy¢
w suszarce w temperaturze 100-110°C. Cze$¢ probek nattusci¢ olejem
maszynowym lub wrzecionowym, ogrzanym do temperatury 100-115°C.
Dokona¢ oceny stanu powierzchni.

Probki nie pokryte olejem zanurzyé do roztworu wodnego 20 g/dm’
CuSO4*5H,0. Prébe uwaza si¢ za dodatnia, jezeli powtoka w ciagu 30 s
zanurzenia w roztworze nie pokryje si¢ plamami wydzielonej kontaktowo
miedzi.

G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ kapiele i parametry obrobki stosowanej na
¢wiczeniu oraz wyniki czernienia probek. W przypadku barwienia stali na inny
kolor poda¢ opis procesu i opis otrzymanej powierzchni.

H. Przykladowe pytania kontrolne

(1) Budowa tlenkowych powtok konwersyjnych.

(2) Odpornos¢ powtok tlenkowych na korozje.

(3) Zastosowanie powtok tlenkowych na stali i Zzeliwie.
(4) Zasada procesu otrzymywania powlok tlenkowych.
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4.14. Anodowanie i barwienie aluminium

A. Wstep

Aluminium jest metalem bardzo reaktywnym (£ ® . =-1,69 V/ISEW).

A4l
W rzeczywisto$ci Al nie reaguje gwaltownie z woda, ale pokrywa sig
natychmiast w powietrzu powtoka tlenkowa. Warstewka ochronna powstajaca
na powierzchni metalu bezposrednio po jej odstonigciu ma grubos$¢ okoto 1-2
nm i w ciagu kilku nastgpnych tygodni ulega pogrubieniu do 5 nm, po czym
wzrost jej ustaje. Jest warstewka bemitu powstajacego wg reakcji:

Al + 2H,0 = y-AlO(OH) + 1,5H..

Reakcja ta zachodzi szczegodlnie tatwo w temperaturze powyzej 75°C i mozna ja
przyspieszy¢ przez dalsze podwyzszanie temperatury. Powtoki otrzymywane ta
metoda (bemitowanie) moga osiagnac¢ grubos¢ do 2 pum tak, ze grubosc¢ ich dla
niektorych celow jest wystarczajaca (np. przed malowaniem).

Anodowe oksydowanie (eloksalowanie) polega na dalszym wytwarzaniu
powloki tlenkowej na aluminium, stosujac odpowiednie parametry procesu
technologicznego. Na poczatku anodowego utleniania aluminium powstaje
stosunkowo cienka 1 twarda warstwa ,zaporowa”, na ktorej wyrastaja
szesciokatne stupy. Graniastostupy te sa w srodku puste. Wielkos¢ tych pustych
przestrzeni albo poréw decyduje w istotnym stopniu o jakosci powtoki.
Stwierdzono, ze nie zalezy ona od napigcia formowania, a jedynie od rodzaju
stosowanego elektrolitu. Grubo$¢ warstewki zaporowej i grubos$¢ S$cianek
zalezy przede wszystkim od napigcia elektrolizy.

B. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie wplywu parametrow procesu anodowego
utleniania w roztworze H,SO4 na jakos¢ powtok tlenkowych na aluminium i/lub
jego stopach. Nastgpnie w do§wiadczalnie ustalonych optymalnych warunkach
anodowego utleniania wykona¢ powtoki tlenkowe na probkach Al oraz barwié
je w roztworze barwnika organicznego i podda¢ obrobce wykonczajace;.
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C. Aparatura i przyrzady

— zestaw do anodowego utleniania aluminium,
— zasilacz pradu statego,

— ultratermostat,

— sekundomierz,

— pehametr,

— przewody elektryczne,

— zlewki.

D. Odczynniki i materialy

— blacha Al lub duraluminiowa,
— blacha otowiana,

— H,S0, stgzony,

— CH;COOH stgzony,

- K,Cr,05 cz.d.a.,

— NH,OH st¢zony,

— barwniki.

E. Przygotowanie probek i kapieli

Probki wyciaé¢ z blachy Al o wymiarach 40x20x0,8 mm. Powierzchnig
probek polerowaé mechanicznie zgodnie 2z instrukcja przygotowania
powierzchni. Nastepnie przygotowaé kapiel do utleniania anodowego:

H,SO, 100% 200 g/dm’
CH;COOH 100% 80 g/dm’
woda destylowana do 1 dm’.

Po dokladnym wymieszaniu kapieli po czasic 24 h poddaé¢ kapiel
przepracowaniu, polegajacym na przepuszczeniu przez nia takiej ilosci pradu
elektrycznego, aby przy zastosowaniu katody Pb i anody Al zawarto$¢ w nigj
glinu wyniosta przynajmniej 0,6 g/dm’. Z kolei przygotowaé kapiel barwiaca
zgodnie ze wskazowkami zawartymi w tablicy 4.14.1.

W niewiclkiej zlewce umiesci¢ odwazona ilo$¢ suchego barwnika
potrzebnego do sporzadzenia okreslonej kapieli. Barwnik zala¢ taka iloscia
wody destylowanej, aby po roztarciu otrzymaé jednorodna paste. Paste
rozcienczy¢ niewielka iloScia wrzacej wody destylowanej koniecznej do
otrzymania stgzonego roztworu. Stezony roztwdr barwnika rozcienczy¢ do
zadanej objetosci kapieli barwiacej woda destylowang o temperaturze 60-70°C.
Doprowadzi¢ pH roztworu do wymaganej wartosci przez dodanie 10%
CH;COOH lub wodorotlenku amonu.
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Tablica 4.14.1. Warunki uzycia kqpieli barwiqcych (do wyrobow aluminiowych
anodowanych w roztworze H,SO,) w zaleznosci od stosowanego barwnika

Stezenie barw | Temperatura Odpornosé
L.p. [ Nazwa barwnika nika [g/dm’] barwienia, °C | pH kapieli | na gwiatto
2 3 4 5 6

1 | Fiolet poloksal. 6B 0,4-2,0 65-70 do 6 2-4
2 | Zoékcien poloksalowa

2GLL 0,4-2,0 65-70 4-4.5 7-8
3 | Zokcien poloksal. GL 0,4-2,0 55-70 5 6
4 | Oranz poloksal. RLL 0,4-2,0 60-65 5-6 7
5 | Czerwien poloks. 2G 0,4-2,0 65-70 5,0-5,5 3
6 |Bordo poloksal. G 0,5-3,0 55-60 4,0-5,0 5
7 | ROz poloksal. 2BL. 0,4-2,0 60-65 5,5 5-6
8 | Fiolet poloksal. 2R 0,2-1,0 65-70 4,0-4,5 4-5
9 | Biekit turkusowy

poloksalowy GLL 0,6-3,0 55-60 7,0-7,5 7-8
10 | Granat poloksal. G 0,2-1,0 65-70 5,0-5,5 5
11 | Granat poloksal. B 0,2-1,0 67-72 6,0-6,5 4-5
12 | Czern poloksal. GLL 1,0-10 60-65 4,0-4,5 7-8

F. Wykonanie ¢wiczenia

W zlewce z roztworem elektrolitu umieszczonej w termostacie mocowaé
2 katody z blachy Pb, a miedzy nimi w jednakowej odleglosci zamocowac
utleniang probke, jako anodg¢ w tym uktadzie. Po wlaczeniu katod i anody
w obwod pradu ustali¢ napigcie na 12 V i utrzymywaé je na tym poziomie
przez caty czas oksydowania probki. Co 60 s odczytywaé na amperomierzu
natgzenie przeptywajacego przez elektrolit pradu dbajac o to, aby temperatura
roztworu podczas trwania do$wiadczenia nie ulegta zmianie. Probki utleniaé
kolejno przez 600, 900, 1200 i 1800 s. Po uptywie czasu probki plukaé
W zimnej, a nastgpnie w cieptej wodzie i suszyc.

(a) Badanie odpornos$ci powloki tlenkowej
Na srodek kazdej z utlenionych probek natozy¢ w bliskiej od siebie odleglosci
2 krople roztworu o sktadzie:

KzCI‘zO7 3 g
HCI (y = 1,16 g/em’) 25 cm’
Woda destylowana 75 cm’®

Zmierzy¢ czas, ktory uptynie od polozenia kropel roztworu do chwili, gdy na
peryferiach kropla zmieni barw¢ z pomaranczowej na zielona. Przyjaé, ze
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powloka tlenkowa o dobrych wlasciwosciach ochronnych powinna oprzeé¢ si¢
dziataniu roztworu w temperaturze 18-21°C przez co najmniej 300 s. Najlepsze
probki przeznaczy¢ do barwienia.

(b) Barwienie probek

Wybrane probki zanurzy¢ do przygotowanego roztworu barwnika na czas 10-45
min, zaleznie od zadanej intensywno$ci zabarwienia. Przed barwieniem
zalecane jest aktywowanie powierzchni probek przez zanurzenie w 32%
roztworze HNO; na czas 2-3 s. Zanurzone w roztworze barwiacym probki nie
moga stykac si¢ ze soba, ani ze Sciankami naczynia. Maksymalny jednorazowy
wsad powinien by¢ tak dobrany, aby na 1 dm’ barwionej powierzchni
przypadato minimum 0,3-0,5 dm’ kapieli barwiacej.

Po wyjeciu z kapieli probki ptuka¢ w zimnej wodzie przez 1-2 minuty,
a nastepnie poddac je uszczelnianiu.

(¢ ) Uszczelnianie powlok
Uszczelnianie jest bardzo istotnym zabiegiem, od ktérego zaleza wlasciwosci
antykorozyjne i wytrzymatosciowe. W celu uszczelnienia, probki doktadnie
optukane — zabarwione lub bezbarwne — zanurzy¢ w wodzie destylowane]
o temperaturze 98°C i pH = 5,5-6,0 na czas rowny czasowi utleniania probki.
Po uplywie tego czasu probki plukaé w goracej wodzie, przetrze¢ czysta
wilgotng szmatka Iniana i suszy¢.

G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ opis stosowanych technologii wytwarzania
powtok tlenkowych na aluminium, opis z wynikami badan odpornosci powtok
tlenkowych, tabelke z warto$ciami nat¢zenia pradu przeplywajacego przez
elektrolit pod stalym napigciem 12 V, wizualna ocen¢ jakosci wybarwienia
powlok oraz stosowne wnioski.

I. Pytania kontrolne

(1) Podziat i charakterystyka powtok konwersyjnych.

(2) Budowa powtoki tlenkowej na aluminium.

(3) Metody wytwarzania powtok tlenkowych i anodowych na Al.
(4) Rola elektrolitu w budowie powtoki konwersyjnej na Al.

(5) Podac¢ technologi¢ barwienia.

(6) Mechanizm uszczelniania powlok konwersyjnych na aluminium.
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4.15. Barwienie miedzi i jej stopow

A. Wstep

Na metalach mozna uzyskiwaé¢ bardzo szeroka game¢ barw i odcieni
stosujac obrobke cieplna, zanurzenie w chemikaliach lub poprzez procesy
elektrolityczne. Przy barwieniu metali i stopow wynik obrobki czesto zalezy
bardziej od zrecznosci operatora, niz od stosowanego $rodka i zmienia si¢ wraz
ze zmiang sktadu podloza. Inny efekt uzyskuje si¢ na przyktad z danego
roztworu na mosiadzu z6ttym, a inny na ciemnym.

Uzycie s$rodka chemicznego okresla si¢ jako utlenianie. Najstarsza
metoda uzyskiwania szerokiego zakresu barw, od jasnobrazowych do czarnych,
polega na zanurzeniu w alkalicznych roztworach siarczkow. Oryginalna jest
tutaj tzw. wqtroba siarczana jako mieszanina wielosiarczkow potasu
1 tiosiarczanu potasu. Modyfikacja tej receptury sa siarczki sodu, baru, czy
amonu, dajace rézne odcienie.

Powierzchnie stopow miedzi barwione w siarczkach wymagaja
szczotkowania na sucho lub na mokro i musza by¢ zabezpieczone na zewnatrz
powtoka lakierowa. Kolory kontrastowe uzyskuje si¢ przez dodatkowe
przetarcie pasta, polerowanie $rodkami nietluszczacymi, itp. Male wyroby
mozna kolorowa¢ w zbiornikach, nastgpnie utrwala¢ przez bgbnowanie
w odpowiednich §rodkach lub kulkowanie.

Roztwory siarczkow musza by¢ odpowiednio rozcienczone, poniewaz
wzrost stezenia powoduje gruboziarnisto$¢ struktury i staba przyczepnosé.

B. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie technologii otrzymywania réznych barw
1 odcieni miedzi, mosiadzu i brazu.

C. Odczynniki i materialy

— tiosiarczan sodu — chlorek cynku CuCl,

— azotan zelazowy Fe(NOs); — kwas octowy

— nadchloran potasu KCIO,4 — gliceryna

— siarczan niklowy NiSO,x6H,0 —nadmanganian potasu KMnO,
— siarczan miedziowy CuSO4x5H,0  — siarczan amonowo-niklawy

— chlorek amonu NH,Cl NiSO4x (NH4),SO4x6H,0

— chlorek sodu NaCl — probki - blaszki Cu, mosiadzu,
— siarczek baru BaS brazu.
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D. Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowac stosowne iloSci roztworow do barwienia w nastgpujacych
kolorach:

(a) zielen antyczna na mosiadzu
NiSO4x (NHy),SO,x6H,0 60 g

Tiosiarczan sodu 60 g
Woda 1 dm’
Temperatura 70-72°C
(b) ciemna zielen na mosiadzu
Fe(NO3); 758
Tiosiarczan sodu 50g
Woda 1 dm’
Temperatura 70-72°C
(¢) kolor brqzowy na miedzi i mosiadzu
KCIO, 412 ¢
NiSO4x6H,0 20,6 g
CuSO4x5H,0 180 g
Woda 1 dm’
Temperatura 90-100°C
(d) kolor brazowo-czekoladowy na mosiadzu
KMnO, 75¢g
CuSO4x5H,0 75¢
Woda 1 dm’
Temperatura 93-98°C
(e) kolor jasnobrqzowy na miedzi i mosiadzu
BaS 3,75 ¢
(NH4)2CO3 1,87 g
Woda 1 dm’

Uwaga: po zabiegu powierzchnie wyszczotkowa¢ na mokro i zanurzyé
ponownie.

() patyna lub antyk Verde — 2 roztwory
1= CuNO; 30g
NH,CI 30g
CaCl, 30g
Woda 1 dm’
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2= Kwas octowy 1 dm’

NH,CI 300 g
NaCl 105 g
Wodorowinian potasu 105 ¢
CUC2H302 05 g
Woda 1 dm’
(g) zielen Tiffany ego
CuSOy4 60 g
NH,ClI 30g
NaCl 30¢g
ZnCl, 75¢g
Kwas octowy 15¢g
Gliceryna do 75¢g
Woda 1 dm’

(h) czern na miedzi

Watroba siarczana (mieszanina wielosiarczkOw potasu i tiosiarczanu
potasu) 1,87 g/dm’ wody. Temperatura pokojowa, czas zanurzenia— 1 min.
Jezeli nalot tworzy si¢ zbyt szybko, oznacza to, ze warstewka siarczanu miedzi
jest zbyt gruboziarnista, gabczasta, nie przylegajaca do podtoza. Nalezy
wowczas zmniejszy¢ stgzenie roztworu.

C. Przygotowanie probek

Powierzchni¢ probek czysci¢ i odtluszczaé zgodnie z instrukcja
przygotowania powierzchni.

D. Sprawozdanie

W sprawozdaniu podaé¢ technologie barwienia oraz wyniki, w tym
gléwnie rownomierno$¢ uzyskanej powtoki.

E. Pytania kontrolne

(1) Od czego zalezy barwa powierzchni?
(2) Poda¢ sposoby utrwalania barw.
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4.16. Powloki z tworzyw sztucznych - metoda
fluidyzacyjna

A. Wstep

Tworzywa sztuczne posiadaja wiele cennych zalet takich, jak: odpornosé
na dziatanie czynnikdéw agresywnych, dobre wlasnos$ci izolacyjne, dekoracyjne,
itp. Znalazlty one zastosowanie do wykonywania powlok ochronnych
i dekoracyjnych na przedmiotach metalowych 1 niemetalowych. Do
wytwarzania powlok z tworzyw sztucznych stosuje si¢ materialy w postaci
proszku, zawiesiny w cieczy, past i w stanie cieklym. Dobdr metody
uzalezniony jest przede wszystkim od wilasciwosci fizycznych i chemicznych
tworzywa.

B. Powlekanie fluidyzacyjne

Powlekanie  fluidyzacyjne polega na wytwarzaniu powlok ze
sproszkowanych tworzyw sztucznych na przedmiotach (gtownie metalowych)
przez podgrzanie ich do temperatury topnienia tworzywa powlokowego
1 zanurzenie w zawiesinie tego tworzywa, czyli w zlozu fluidalnym
wytworzonym w urzadzeniu zwanym fluidyzatorem. Zjawisko fluidyzacji
polega na zetknigciu fazy statej (proszku) z faza gazowa (sprezone powietrze)
1 utrzymaniu czastek proszku w strumieniu przeplywajacego gazu (zloze
fluidalne).

Fluidyzowany proszek, ktorego czasteczki wykonuja wzgledem siebie
ruchy, odktada si¢ na powierzchni zanurzonego przedmiotu rdwnomiernie na
catej powierzchni, tworzac powloke o rownej grubosci bez poréw. Zawiesing
proszku mozna uzyska¢ w naczyniu, w ktorym na porowatym dnie znajduje si¢
okreslona ilo$¢ proszku tworzywa sztucznego (rys. 4.16.1).
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Rys. 4.16.1. Schemat powstawania zawiesiny proszku. [;— wysokos¢ warstwy
proszku, [, — grubosé/wysokos¢ zawiesiny

Strumien gazu doprowadzony do naczynia przechodzac przez porowate dno
ulega rozdzieleniu i wywotuje stan rozluznienia proszku, ktérego czastki
zaczynaja si¢ przemieszcza¢ wzgledem siebie. Ruchy czastek zaleza od
predkosci przeptywu gazu. Uniesienie proszku w gor¢ nastgpuje dopiero przy
takiej predkosci gazu, przy ktorej nastapi zrownanie cisnienia gazu ci$nieniem
statycznym warstwy proszku lezacego na dnie naczynia. Jest to tzw. krytyczna
predkos¢ fluidyzacji — proszek nieruchomy przechodzi w stan rozluznienia
(uplynnienia). Wraz ze zwigkszeniem predkosci gazu nastgpuje wzrost
wysokosci zawiesiny, zwigksza si¢ objgto$¢ zawiesiny. O dolnej wartosci
predkosci gazu decyduja przede wszystkim: wielko§¢ ziaren tworzywa, ich
gestos¢ oraz porowato$¢ warstwy zawiesiny.

Prawidlowy proces naktadania fluidyzacyjnego jest mozliwy przy pelnej
jednorodnosci proszku, tj. przy zachowaniu jednakowej wielkosci, gestosci
i ksztaltu ziaren tworzywa. Niejednorodnosci proszku sa przyczyna zakfocen
fluidyzacji, np. segregacji — czastki wigksze 1 cigzsze zbieraja si¢ w dolnej
czesci, a czastki o mniejszej masie wtasciwej — w gornej czgsci naczynia. Moga
powsta¢ tez inne rodzaje zaklocen, np. pgcherze w zawiesinie, ktore moga
doprowadzi¢ do rozdzielenia si¢ warstwy i kanatowania (rys. 4.16.2).

W takim przypadku szkodliwemu zjawisku mozna zapobiec przez ciagle
mieszanie zawiesiny.

W tworzeniu si¢ powloki mozna wyodrgbnié trzy etapy:

I — powstawanie powtoki na skutek topienia si¢ czastek przy bezposrednim
zetknigeiu si¢ ich z podgrzanym podtozem,

II — wzrost grubosci powtoki w wyniku stykania si¢ czastek z podtozem ze
stopionego tworzywa,

II — zanik wzrostu grubosci powtoki z powodu zbyt niskiej temperatury
podtoza.
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Czas tworzenia si¢ powloki mozna pokazaé na wykresie (rys. 4.16.3).

Rys. 4.16.2. Zakiocenia fluidyzacji: (a) segregacja, (b) pecherze,
(c) rozwarstwienia, (d) kanatowanie

Na rys. 4.16.3 pokazano 3 etapy spiekania: / — powstawanie powtoki, /7
— wzrost grubosci powtoki, /1] — zanik wzrostu grubosci powtoki w wyniku
obnizenia si¢ temperatury powloki; /V — termiczna granica tworzenia sig
powtoki. Na obnizenie temperatury powtoki wptywa przede wszystkim wzrost
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Rys. 4.16.3. Zmiana temperatury tworzywa w procesie powlekania fluidalnego:
t; —temperatura zloza fluidalnego, t, — temperatura powloki, t; — temperatura
topnienia polimeru, t, — czas tworzenia sie powfoki

grubos$ci warstwy ograniczajacej przeptyw ciepta z przedmiotu pokrywanego
oraz obnizenie temperatury samego przedmiotu. Nalozona powloka w czasie
chlodzenia kurczy si¢, co w przypadku powlok naktadanych na powierzchnie
cylindryczne zewngtrzne moze wplywaé na zwigkszenie przyczepnos$ci
podtoza. W powlokach cylindrycznych wewnetrznych kurczenie moze by¢
przyczyna odrywania si¢ powtoki od podtoza.
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C. Technologia nanoszenia powlok fluidyzacyjnych

Przed natozeniem powloki powierzchnia musi by¢ dokladnie
oczyszczona, wolna od tluszczow, korozji 1 innych zanieczyszczen.
Piaskowanie lub $rutowanie wplywa na zwigkszenie przyczepnosci. Czas
pomigdzy zabiegami nadajacymi powierzchni chropowatos¢ a pokryciem nie
moze przekracza¢ 2-3 godzin.

Temperatura, do jakiej nalezy podgrza¢ przedmiot/podloze zalezy od
zadanej grubosci warstwy, granulacji i gatunku proszku. W przypadku zbyt
niskiej temperatury wystgpuje zta przyczepno$¢ powloki do podtoza oraz zte
wzajemne polaczenie czastek ze soba. Powloka jest wowczas niejednorodna.
Przy podgrzaniu podloza do zbyt wysokiej temperatury nastepuje utlenianie
powtoki, a nawet jej spalanie. Przedmioty podgrzewa si¢ w piecach/suszarkach.

Przebieg narastania powloki polietylenu mg w funkcji czasu zanurzenia
1 temperatury podgrzewania przedstawiono na wykresie (rys. 4.16.4).

1,0
4
0.8 3
g 0.6 2
&% 04 1
02
0
4 8 12 16 20 Czas,[s]

Rys. 4.16.4. Wykres powlekania polietylenu mg: g - grubos¢ powloki;
temperatura podfoza 1 — 200°C, 2 —-240°C, 3—280°C, 4 —320°C

D. Powlekanie elektrostatyczno-fluidyzacyjne

Technologia ta rdzni si¢ od powlekania fluidyzacyjnego tym, ze do ztoza
zanurza si¢ zimny przedmiot, a operacja spiekania (zelowania) tworzywa ma
miejsce po operacji powlekania, a nie rownocze$nie z niag. Powlekanie
fluidyzacyjne ,,zimnych” przedmiotow jest mozliwe dzigki temu, ze czastki
proszku uzyskuja tadunek elektryczny. Pokrywany przedmiot jest w wannie
uziemiony 1 zanurzony Ww zawiesinie proszku. Wanna wykonana jest
z materiatu, ktory nie przewodzi pradu. Naelektryzowane czastki proszku sa
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przyciagane przez przedmiot i osadzaja si¢. Mechanizm osadzania si¢ powloki
jest podobny do napylania elektrostatycznego.

Proszki uzywane do napylania elektrostatycznego musza spetniaé
dodatkowe wymagania, dotyczace zwlaszcza wlasciwosci elektrycznych, tj.
rezystywnosci 1 statej dielektrycznej. Rezystywno$¢ proszkow powinna byé
w granicach 10*-10° Qcm, a stata dielektryczna w granicach 2-8. Uwaza sig, ze
do nanoszenia warstw najkorzystnicjsze sa ziarna o ksztalcie kulistym
1 wielkos$ci w granicach 50-100 gm.

E. Technologia nanoszenia powlok elektrostatyczno-fluidyzacyjnych

W metodzie tej nie zaleca sig¢ przygotowania powierzchni przez
piaskowanie, $rutowanie, itp. Czysty przedmiot nalezy uziemi¢ i zapewnié
dobry styk elektryczny z zawieszka. Po natozeniu powloki przedmioty poddaje
si¢ wygrzewaniu w celu spiekania. Wygrzewanie przeprowadza sig
w temperaturze nieco wyzszej od temperatury topnienia tworzywa lub
temperatury utwardzania. Temperatur¢ wygrzewania zachowuje sig
z doktadnoscia + 5°C.

Przy powlekaniu elektrostatyczno-fluidyzacyjnym grubos$¢ powtoki jest
funkcja wielko$ci ziarna proszku oraz parametrow elektrycznych powlekania
i jest na 0got znacznie mniejsza, niz przy powlekaniu fluidyzacyjnym.

Metoda ta pozwala na naktadanie powtok praktycznie na kazde podtoze,
w tym na metale, szklo i ceramikg, drewno i pochodne (tekturg, papier) oraz
beton. Jedyny warunek to, aby przedmiot z napylona powltoka wytrzymywat
temperature spiekania naniesionej warstwy.

F. Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest poznanie techniki wytwarzania powlok z tworzyw
sztucznych metoda fluidyzacyjna, zaznajomienie si¢ z aparatura stuzaca do tego

celu oraz sposobami oceny jako$ci powlok wytworzonych ta metoda.

G. Aparatura i przyrzady

— fluidyzator — szczypcee
— sprezarka — wieszaki
— piec elektryczny — waga analityczna.
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H. Odczynniki i materialy

— proszki do fluidyzacji (granulat 50-80 um),
— probki stalowe o wymiarach 120x60x1 mm,
— odczynniki 1 materiaty do przygotowania powierzchni.

I. Przygotowanie probek

Probki stalowe, na ktore naktada si¢ powloke musza by¢ dobrze
oczyszczone i odttuszczone, o mozliwie rozwinigtej powierzchni rzeczywistej,
zapewniajacej dobra przyczepnos¢ tworzywa. Na ¢wiczeniach nie mozliwosci
przygotowania powierzchni przez piaskowanie, zatem nalezy probke szlifowaé
papierem S$ciernym o numerze 80. Po tym zabiegu probki nalezy odthuscic¢
i fosforanowac jednym ze sposoboéw podanym w instrukcji fosforanowania.

J. Wykonanie ¢wiczenia

Oczyszczone probki nalezy wygrza¢é w temperaturze 300°C w piecu
komorowym w czasie 10 minut. Wygrzany przedmiot zawiesi¢ na wieszaku we
fluidyzatorze, w zawiesinie tworzywa na czas 5 s, 10 s oraz 15 s. Po wyjeciu
probek z fluidyzatora umiescic¢ je w suszarce na okres 10 minut w temperaturze
150°C celem ujednolicenia warstwy.

K. Ocena jakosci powloki

Ocenie podda¢ probki pokrywane tworzywem w réznych czasach. Jako
podstawe oceny jakosci przyja¢ wytyczne zawarte w PN-70/H-97060 takie, jak:
wyglad zewngtrzny, gltadkos¢, rownomiernos¢ zabarwienia, przyczepnos¢ do
podtoza, grubosc i porowatos¢.

L. Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy umiescic:
— krotki wstep teoretyczny,
— opis przebiegu ¢wiczenia z podaniem podstawowych parametrow
powlekania i schematem urzadzenia,
— zestawienie wynikow oceny jakosci powlok z r6znych czasow
przetrzymywania probki we fluidyzatorze.
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M. Pytania kontrolne

(1) Scharakteryzowa¢ metody naktadania powtok z tworzyw sztucznych.

(2) Opisa¢ metodg fluidyzacyjna naktadania powtok, wyjasni¢ zasadg
dziatania fluidyzatora.

(3) Wymieni¢ znane tworzywa powtokowe.
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4.17. Nakladanie powlok ceramicznych

A. Informacje wstepne

Powloki ceramiczne znajduja szerokie zastosowanie w ochronie przed
korozja przedmiotow codziennego uzytku, urzadzen sanitarnych i aparatury
chemicznej. Chronia one metal podtoza przed korozja w wielu $rodowiskach
agresywnych. Bardzo dobre wlasnosci ochronne powlok ceramicznych
wynikaja z ich calkowitej nieprzepuszczalnosci dla wody i tlenu w tempe-
raturze pokojowej, jak i podwyzszonej. Dzigki mozliwos$ci korygowania sktadu
chemicznego emalii ceramicznych uzyskuje si¢ powtoki bardziej odporne na
dziatanie silnych kwasow albo stabych alkaliow.

Emalie ceramiczne stosowane sa przewaznie jako powloki na stali, ale
mozliwe jest réwniez nanoszenie ich na powierzchnie aluminium, brazu,
miedzi.

B. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wytworzenie na powierzchni stali powloki
emalierskiej oraz zapoznanie si¢ z badaniami jakosci 1 wlasciwosci
otrzymanych powtlok.

C. Aparatura i przyrzady

— mtyn kulowy — piec elektryczny

— komplet sit — prostownik pradu statego
— suszarka laboratoryjna — miliamperomierz

— zlewki — pedzel.

D. Materialy i odczynniki

— NaOH — szkliwa: 1102, 1103, GR-1402,
- Na3PO4 WR-3001

— Na,SiO; — glina

— HCI stezony — maczka kwarcytowa

— Na,B,0,x10H,0 — bentonit

— NaNO, — mocznik

— MgCO; — proszek PE 1505.
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E. Wykonanie ¢wiczenia

(a) Przygotowanie probek
Probki stalowe odtlusci¢ jednym ze sposobow opisanych w instrukcji
przygotowania powierzchni, wyptuka¢ i trawi¢ w 10% roztworze HCI
w temperaturze 20-25°C, po czym wyptukaé i wysuszy¢.

(b) Otrzymanie masy emalierskiej
Odwazy¢ nizej wymienione ilo§ci surowcow:
* emalia gruntowa czarna

— szkliwo 1102 300 g — maczka kwarcytowa 13 g
— szkliwo 1103 400 g —Na,B40-,x10H,0 lg
— szkliwo GR 1402 300 g — NaNO; lg
— glina 80¢g — proszek PE 1505 2g
* emalia kryjqca biala
— szkliwo WR-3001 1000 g - K,CO; lg
— glina 50g — mocznik 4¢
— bentonit 6¢g

Sktadniki poszczegdlnych emalii zmieli¢ w mtynie kulowym przez 8 godzin,
aby rozdrobnione ziarna przechodzily przez sito 1600 oczek/cm’ dla emalii
gruntowej oraz 3600 oczek/cm® dla emalii kryjacej. Wymiesza¢ przesiany
proszek z 600 cm® wody do uzyskania konsystencji §mietany.

(c) Nakfadanie emalii gruntowej
Przygotowane probki zanurzy¢ do ggstwy emalii gruntowej tak, aby ich
powierzchnia po wyjgciu byta pokryta rownomierna warstwa. Probki suszy¢
w suszarce w temperaturze 100°C przez 5 min. Po wysuszeniu obejrzeé
powierzchnig probek, ewentualne miejsca z usterkami (odpryski, rysy) pokry¢
gestwa za pomoca pedzla, ponownie wysuszy¢.

(d) Wypalanie emalii gruntowej
Pokryte probki umiesci¢ w piecu ogrzanym do temperatury 840+5°C na 4
minuty. Po wyjeciu z pieca studzi¢ do temperatury pokojowe;.

(e) Naktadanie emalii kryjacej
Czgs¢ pokrytych emalia gruntowa probek zanurzy¢ do gestwy emalii kryjace;.
Postgpowac jak w punkcie (c).
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(f) Wypalanie emalii kryjacej
Probki pokryte emalia kryjaca wypala¢ w piecu ogrzanym do temperatury
820+5°C przez 4 minuty, po wyjeciu z pieca studzi¢ w powietrzu.

F. Badanie jako$ci otrzymanych powlok

(a) Ocena wygladu zewnetrznego
Okresli¢ rodzaj zauwazonych na powierzchni wad takich, jak peknigcia,
odpryski, itp.

(b) Oznaczanie wytrzymato$ci mechanicznej na uderzenia
Badanie przeprowadzi¢ przy pomocy rury stalowej o dtugosci 1 m i stalowych
kulek o masie 25 g oraz $rednicy 19 mm dla powtok o grubosci 1-1,5 mm lub
o masie 10 g i $rednicy 13,5 mm dla cienszych. Powtoka odporna na uderzenia
nie powinna ulega¢ uszkodzeniom na skutek spadku kulki z wysoko$ci 1 m na
powierzchnig probki lezacej na migkkim podtozu.

(c) Oznaczanie odpornosci na wstrzasy cieplne
Probke ogrza¢ do temperatury 300-350°C i zanurzy¢ do zimnej wody. Powloka
odporna nie powinna ulega¢ uszkodzeniom.

(d) Oznaczanie szczelnosci powtoki
Badane probki zanurzy¢é w 1% roztworze NaCl z dodatkiem fenoloftaleiny po
podtaczeniu do zrodta pradu stalego: badana probka jest anoda a katoda - ptytka
miedziana. Po przylozeniu napigcia 110-120 V do elektrod, przy nat¢zeniu
przeplywajacego przez roztwoér pradu nie wigkszego niz 2 mA, nie powinien on
zabarwi¢ si¢ w ciaggu 5 minut. Zabarwienie w czasie krétszym niz 5 min
oznacza nieszczelnos¢ otrzymanej powtoki.

G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy poda¢ sklad 1 opis sporzadzenia masy
emalierskiej, schemat technologiczny i parametry naktadania powlok emalier-
skich oraz zestawienie wynikow badan wlasnosci jednowarstwowych i dwu-
warstwowych powlok emalierskich wraz z wynikami oceny jakos$ci powtok.

H. Pytania kontrolne

(1) Poda¢ schemat technologiczny naktadania powlok emalierskich.
(2) Zastosowanie powtok emalierskich.
(3) Metody badania jako$ci powtok emalierskich.
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4.18. Malowanie zanurzeniowe — metoda elektroforetyczna

A. WiadomoS$ci wstepne

Malowanie elektroforetyczne mozna traktowa¢ jako polaczenie
konwencjonalnego procesu zanurzeniowego z udzialem pradu elektrycznego.
Otrzymywane pokrycia sa powlokami jednowarstwowymi o grubosci 15-30
um, chociaz przy uzyciu pradoprzewodzacych farb elektroforetycznych
(z grafitem) mozna wytwarza¢ rowniez powtoki dwuwarstwowe o grubosci 30-
45 um. Proces malowania elektroforetycznego znalazt zastosowanie gldwnie do
gruntowania nadwozi samochodow (przy programie produkcyjnym ponad 200
tysiecy m?/rok) pozwalajac uzyskiwaé rownomierna warstwe podktadowa bez
zaciekow 1 bez wigkszych wahan grubosci na catej powierzchni nadwozia.

Wykorzystanie  zjawiska elektroforezy do nakladania powlok
lakierowych stato si¢ mozliwe z chwila opracowania specjalnego typu farb
wodorozcienczalnych  (wodorozpuszczalne substancje  powlokotworcze).
Substancje te po neutralizacji zasadami (farby anaforetyczne) lub kwasami
(farby kataforetyczne) saq rozpuszczalne w wodzie, tworzac koloidowe roztwory
polielektrolitow. W przypadku farb anaforetycznych makroczasteczki
zneutralizowanej zywicy sa polianionami, a farb kataforetycznych —
polikationami. Koloidowy roztwor farby zawiera czastki zywicy ze
zdyspergowanym pigmentem, rozproszone w fazie ciekltej, czyli w wodzie
z niewielka iloscia rozpuszczalnikow organicznych, zwykle alkoholi.
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Rys. 4.18.1. Zasada procesu malowania elektroforetycznego

B. Zasada procesu

Zasade¢ procesu malowania elektroforetycznego pokazano na rys. 4.18.1.
Pod wptywem pola elektrycznego rozpoczyna si¢ ruch koloidowych czastek
farby, czyli elektroforeza. Zaleznie od tadunku polijonéw, ruch odbywa si¢
w kierunku anody (anaforeza) lub katody (kataforeza). Wraz z makroczastecz-
kami zywicy sa przenoszone czastki pigmentu. Na powierzchni elektrody
(przedmiocie) czastki farby ulegaja koagulacji wskutek kompensacji tadunku
elektrycznego jonami pochodzacymi gtownie z procesu elektrolizy wody.
W wyniku osadzania si¢ czastek farby powstaje na przedmiocie powloka
lakierowa. Podstawowe parametry procesu malowania przedstawiono
w tablicy 4.18.1.

Tablica 4.18.1. Parametry procesu malowania elektroforetycznego

Parametry Jednostki | ANAFOREZA |KATAFOREZA
Zawartos¢ czastek stalych

w kapieli % wag. 10-15 15-20

pH kapieli - 7-8,5 5,5-7
Temperatura kapieli °C 20-30 16-27
Napigcie pradu A% 100-300 250-350
Czas zanurzenia min 1,5-3,0 2,0-2,5
Grubos¢ powtoki um 20-25 15-20
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Zjawisku elektroforezy towarzyszy elektroosmoza, czyli ruch czastek
fazy ciektej z powtoki w kierunku przeciwnej elektrody zachodzacy na skutek
dziatania pola elektrycznego. W wyniku elektroosmozy nastepuje odwodnienie
powloki, ktora dzigki temu uzyskuje wigksza przyczepnos¢ i szczelnosé. Ilosé
wody pozostajacej w powloce nie przekracza 10% (przy malowaniu
zanurzeniowym — 40-50%), przy czym pokrycie jest na tyle trwale, ze nie daje
si¢ usuna¢ przez ptukanie woda. T¢ wlasciwos$¢ wykorzystuje si¢ do usuwania
nie zwiazanych z powloka pozostatosci farby, ktore zostaja wyniesione na
wynurzanym przedmiocie.

Proces elektrolizy wody dostarcza jonéw niezbednych do koagulacji
czastek zywicy i osadzenia powtoki. Elektrolityczny rozktad innych substancji,
najczesciej soli zanieczyszczajacych kapiel (chlorki, chromiany, itp.) jest
szkodliwy i prowadzi do zakldcen w przebiegu malowania oraz do pogorszenia
odpornosci korozyjnej otrzymywanych powtok.

Obserwowana w praktyce mniejsza grubo$¢ powtoki w przestrzeniach
trudno dostepnych jest wynikiem zjawiska klatki Faradaya. Osadzanie powloki
wewnatrz przekroju zamknigtego jest mozliwe dopiero wtedy, gdy zostanie
pokryta zewnetrzna powierzchnia. W celu przyspieszenia pokrywania wngk lub
przekrojow zamknigtych (np. zbiorniki paliwa) wprowadza si¢ do ich wnetrza
elektrody pomocnicze.

C. Cel éwiczenia

Podstawowym celem C¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z procesem
malowania elektroforetycznego na specjalnym stanowisku laboratoryjnym,
pokazanym na rys. 4.18.2. Studenci zapoznaja si¢ takze z jakoscia powtoki po
wysuszeniu.

BLOK STEROWANIA [ KONTROLI

Zasilacz pradu| | Uklad regulacji | | Uktad regulacji Uklad regulacji
statego czasu malowania| | i kontroli temperatury szybko$ci mieszania

| Ukltad automatyki I

| ELEKTRODY | Uktad grzejny Mieszadlo I

BLOK NAKEADANIA POWLOKI

Rys. 4.18.2. Schemat blokowy stanowiska do malowania elektroforetycznego
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D. Aparatura i przyrzady

— kompletne stanowisko do malowania elektroforetycznego
— suszarka

— waga analityczna

— szczypee 1 zawieszki.

E. Odczynniki i materialy

— odczynniki do przygotowania powierzchni
— ptytki z blachy stalowej i Al
— farba anaforetyczna.

F. Przebieg ¢wiczenia

Farbe anaforetyczna przygotowac zgodnie z zaleceniem producenta.
Ptytki stalowe i aluminiowe oczys$ci¢, trawi¢ i odttuszcza¢ zgodnie z instrukcja
przygotowania powierzchni, a nastgpnie zanurzy¢ kolejno do malowania,
podtaczajac jako anodg. Ustali¢ napigcie pradu statego 180 V, odczytac
wielko$¢ pradu i czas naktadania powloki. Po zakonczeniu procesu probke
optuka¢ w wodzie destylowanej, a nastgpnie suszy¢ w piecu o temperaturze
215°C. Czas przetrzymania probek — okoto 15 minut. W celu wyznaczenia
$redniej grubosci powtoki probki zwazy¢ przed malowaniem i po wyjeciu
z pieca. Dokona¢ oceny powtoki — wizualnie i pod mikroskopem po probach
zarysowania.

G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu podaé opis stanowiska, procesu oraz wyniki
doswiadczen wraz ze stosownymi wnioskami.

H. Pytania kontrolne

(1) Zasada procesu malowania elektroforetycznego.

(2) Zalety i wady malowania zanurzeniowego zwyklego i elektroforetycz-
nego.

(3) Poda¢ zasadnicze parametry malowania elektroforetycznego.

(4) Podstawowe reakcje anodowe i katodowe w procesie anaforezy i kata-
forezy.

(5) Wymieni¢ korzystne i niekorzystne zjawiska towarzyszace procesowi
malowania elektroforetycznego.
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4.19. Malowanie autoforetyczne

A. Informacje wstepne

Proces malowania autoforetycznego, zwany zwykle autoforeza lub
chemiforeza, polega na zanurzeniu pokrywanych przedmiotéw na krotki czas
(do kilku minut) w specjalnej kapieli, w ktorej nastgpuje wytwarzanie na ich
powierzchniach nieorganicznej warstwy konwersyjnej i osadzanie organicznej
powloki polimerowej. Uzyskuje si¢ w ten sposob powloke nieorganiczno-
organiczna o grubosci 20-30 pum.

Przedmioty przeznaczone do malowania autoforetycznego podlegaja
bardzo dokladnemu odtluszczaniu (zanurzeniowo 1 natryskowo) w celu
uzyskania czystej powierzchni metalu zdolnej do reakcji z kwasem. Wymagane
jest takze bardzo staranne plukanie odttuszczonej powierzchni w celu usunigcia
pozostatosci alkaliow i soli, ktore moglyby zanieczyszczaé kapiel podstawowa.

Kapiel do malowania elektroforetycznego jest wodna dyspersja
substancji powtokotworczej z dodatkiem kwasu, utleniacza, rozpuszczalnej soli
zelaza, pigmentdw 1 Srodkoéw stabilizujacych dyspersje. Zawarto$¢ czeSci
statych w kapieli wynosi od 8 do 12%, a jej pH zawiera si¢ w granicach 2,3-3,3.
Jako substancje powlokotworcze stosuje si¢ zwykle syntetyczne kauczuki typu
butadien/styren, butadien/styren/akrylonitryl, styren/akrylonitryl. Najcze$ciej
stosowanym kwasem jest fluorowodor, a utleniaczem — nadtlenek wodoru.

B. Technologia malowania

Kapiel autoforetyczng sporzadza si¢ przez rozpuszczenie w wodzie
demineralizowanej (przewodnos¢ 3 pS/cm) odpowiednich materialow, ktérymi
sa: koncentrat do pierwszego napelnienia wanny (starter), koncentrat
aktywatora (kwas fluorowodorowy) 1 utleniacz (perhydrol). W czasie
eksploatacji kapieli wprowadza si¢ do niej okresowo tzw. koncentrat do
uzupetniania. Kapiel jest ciagle mieszana i okresowo filtrowana, a jej
temperatura utrzymywana w zakresie 15-18°C z dokladnoscia +1°C. Po
osadzeniu powtloki nastgpuje ptukanie woda demineralizowana, a nastgpnie
tzw. reaktywne plukanie roztworem zawierajacym 3 g/dm’ CrO;, co zwigksza
wiasciwosci ochronne powtoki o okoto 70%.
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Suszenie prowadzi si¢ w dwustrefowej suszarce - w strefie pierwszej
nast¢puje odparowanie wody, ktérej osadzona powloka zawiera okoto 50%,
a w nastgpnej - wlasciwe utwardzenie.

Powloka osadzona autoforetycznie ma jednakowa grubo$¢ na calej
powierzchni kontaktu z farba, a rdznice w grubosci wynosza do 1 pm.
Odporno$¢ na korozje otrzymywanych powlok jest zblizona do odpornosci
powlok uzyskiwanych metoda elektroforetyczna (1000 h w komorze solnej —
3 mm od nacigcia). Zalety metody autoforetycznej to: skrocenie cyklu
malowania (brak linii fosforanowania), zmniejszenie powierzchni malarni oraz
naktadéw na urzadzenia, jak rowniez zmniejszenie zuzycia energii o okoto 60%
w poroéwnaniu z malowaniem elektroforetycznym lub zanurzeniowym. Brak
rozpuszczalnikow organicznych stwarza dobre warunki bip 1 ochrony
srodowiska.

Wada technologii jest ograniczona kolorystyka farb, moznos¢ stosowania
tylko do wyrobow na stali i do naktadania bezposrednio na metaliczng
powierzchnig.

C. Cel éwiczenia

Podstawowym celem C¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z procesem
malowania autoforetycznego. Studenci zapoznaja si¢ takze z jakoscig powtoki
PO wysuszeniu.

D. Aparatura i przyrzady
— stanowisko do malowania autoforetycznego
— suszarka
— waga analityczna
— szczypee 1 zawieszki.

E. Odczynniki i materialy
— odczynniki do przygotowania powierzchni
— plytki z blachy stalowe;j
— roztwor kwasu chromowego
— kapiel do malowania autoforetycznego o sktadzie:

[J lateks o zawartosci 54% czegsci stalych 180 g

[ fluorek zelazowy FeF; 3g

[0 kwas fluorowodorowy HF 23¢g

[ pigment w kolorze czarnym 5g
[Jutleniacz - perhydrol H,0O, 033¢g
[0 woda demineralizowana do 1 dm’
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F. Przebieg ¢wiczenia

Farbe autoforetyczna przygotowaé zgodnie z zaleceniem producenta,
zachowujac proporcje podane powyzej. Plytki stalowe oczysci¢, trawic
i odtluszcza¢ zgodnie z instrukcja przygotowania powierzchni, a nastgpnie
zanurzy¢ kolejno do kapieli do malowania (rys. 4.19.1). Po zakonczeniu
procesu probke ptuka¢ dwukrotnie (natryskowo i zanurzeniowo) w wodzie
demineralizowanej, a nastgpnie dwie probki poddaé¢ ptukaniu reaktywnemu
przez 30 s w roztworze zawierajacym 2,5-3 g/dm’ CrO; w celu zwigkszenia
odpornosci na korozjg. Wszystkie probki odparowac wstepnie w suszarce (100-
110°C) w czasie 5-10 min i z kolei utwardza¢ w piecu o temperaturze 140-
160°C w ciagu 15-20 minut. W celu wyznaczenia $redniej grubosci powtoki
probki zwazy¢ przed malowaniem i po wyjeciu z pieca. Dokona¢ oceny
powtoki — wizualnie 1 z uzyciem mikroskopu po probach zarysowania.
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Rys. 4.19.1. Zaleznos¢ grubosci powloki od czasu zanurzenia w procesie
autoforezy; t;, —krytyczny czas osadzania powtoki

G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ opis stanowiska, procesu oraz wyniki
doswiadczen wraz ze stosownymi wnioskami.

H. Pytania kontrolne

(1) Zasada procesu malowania autoforetycznego.

(2) Kapiele do malowania autoforetycznego.

(3) Zalety i wady malowania autoforetycznego.

(4) Poda¢ zasadnicze parametry malowania elektroforetycznego.
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4.20. Pomiar grubosci powlok ochronnych

A. Informacje wstepne

Wiasciwie skonstruowana i wykonana powloka ochronna charakteryzuje
si¢ wieloma istotnymi cechami takimi, jak szczelno$¢, przyczepnos¢, naprgze-
nia, chropowato$¢ powierzchni, potysk, twardo$¢ oraz grubos¢. W bardzo wielu
przypadkach kontroluje si¢ tylko jedna, ewentualnie dwie cechy powtoki.
Grubo$¢ powloki jest najszerzej stosowanym kryterium jakosci obrobki
galwanicznej. Nie jest to spowodowane jedynie waznoscia tej cechy, jaka jest
grubo$¢ powtoki, ale rdéznorodnoscia metod praktycznych pomiarow
W poréwnaniu z wymienionymi powyze;j.

Kazda z metod pomiaru grubosci powtok ma wady i zalety oraz
ograniczenia i obarczona jest okreslonym bigdem. Wiele z metod jest
przedmiotem Polskich Norm, a same metody nie zostaly zmienione od czasu
ich powstania. We wszystkich przypadkach rodzaj wyposazenia i wyszkolenie
operatora wptywaja na doktadno$¢ pomiaru.

Metody pomiaru grubosci powlok dzieli si¢ ogélnie na niszczqce oraz
nieniszczqce. Do metod niszczacych pomiaru grubos$ci powlok zalicza sig
metody:

— mikroskopowa (przecigcie probki prostopadle do powtoki),

— kroplowa,

— pomiarow miejscowych powloki chromowej z uzyciem HCI,

— strumieniowa, zamiast kroplowej,

— kulometryczna, polegajaca na anodowym rozpuszczaniu powtoki do
chwili gwaltownej zmiany potencjatu, oznaczajacej odslonigcie
podtoza.

Grubo$¢ warstwy jest funkcja nat¢zenia i czasu niezbednego do rozpuszczenia
powloki.

Do metod nieniszczacych zalicza sig gtéwnie takie metody, jak:

— wagowa,

— pomiarow mikroskopem, jako metoda zgrubna,

— magnetyczna i pradow wirowych,

— radioizotopowa i S-odbiciowa.
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B. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest praktyczne poznanie niektorych metod pomiaru
grubosci powtok ochronnych metalowych i niemetalowych (malarskich) na
podlozu magnetycznym i niemagnetycznym.

C. Metoda kroplowa
C1. Odczynniki i materialy
— blaszki stalowe z powtoka Ni — zawiesina wapna
— termometr, wiedenskiego CaOxMgO
— stoper — roztwor HCI (y= 1,16 g/em’)
— wata — 10Ztwor trawiacy.

C2. Wykonanie do$wiadczenia

Przed odtluszczaniem, powierzchni¢ probki oczy$ci¢ zawiesing wapna
wiedenskiego — nastgpnie odtluszczaé przy uzyciu rozpuszczalnika
organicznego. Powierzchni¢ powloki niklowej aktywowaé przez zanurzenie na
czas 3-4 s w roztworze HCI. Biurete napetni¢ roztworem trawiacym o sktadzie:

— chlorek zelazowy FeCl;x6H,0 150 g
— siarczan miedziowy CuSO,x5H,0 100 g
— kwas octowy lodowaty 250 cnr’.

Na badana powloke nanosi si¢ co pewien czas w to samo miejsce po jednej
kropli roztworu trawiacego. Czas dawkowania jednej kropli wynosi 60 s, po
czym krople nalezy usuna¢ wata 1 czynno$¢ te powtarza¢ do momentu
rozpuszczenia powloki, odznaczajacego si¢ utworzeniem jednolitej plamy
miedzi (dla podwarstwy miedzi na stali). Podczas dos$wiadczenia nalezy
zmierzy¢ temperaturg roztworu trawiacego 1 uwzglednic¢ ja w postaci poprawki
k (k= 0,31 przy t = 20°C; k = 0,4 przy ¢t = 25°C). Pomiar grubo$ci powloki
nalezy przeprowadzi¢ co najmniej w trzech miejscach, przy czym pierwsze
oznaczenie jest orientacyjne. Wyniki pomiarow grubosci w mikrometrach
oblicza si¢ wg wzoru:

G=(n-1)-k, (4.20.1)

gdzie:
G — grubos¢ powtoki w um
n — ilo$¢ kropli roztworu uzytego do roztworzenia powtoki,
k — wspotczynnik wyrazajacy grubo$é powloki w um
roztworzonej przez jedna krople roztworu w okre§lonej temperaturze
1 w okre$lonym czasie dzialania.
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Uwaga: metoda prosta w wykonaniu, lecz mato doktadna, obarczona bledem +15-20%.
Nadaje sie do pomiarow powlok o niewielkiej grubosci (wymagajqcych do 40-50 kropel
roztworu).

D. Metoda wagowa

D1. Aparatura i przyrzady

— elektrolizer laboratoryjny EP4
— waga analityczna
— przewody elektryczne z zaciskami.

D2. Odczynniki i materialy

— kapiele galwaniczne

— papier $cierny nr 600

— czterochloroetylen

— alkohol etylowy

— plytki metalowe, probki o masie do 200 g.

D3. Cel doswiadczenia

Celem dos$wiadczenia jest wyznaczenie $redniej grubosci powloki na
podstawie przyrostu masy metalu wydzielonego elektrolityczniec na znanej
powierzchni probki.

Uwaga: zgrubnego pomiaru grubosci powloki mozna dokonac przy uzyciu mikrometru.
D4. Wykonanie doSwiadczenia

Plytki metalowe czysci¢ papierem Sciernym, odttusci¢c w czterochlorku
wegla 1 suszy¢. Zwazy¢é na wadze analitycznej z doktadnoscia do 0,0002 g,
wyznaczy¢ powierzchnig, na ktérej ma by¢ natozona powloka. Powloke
naktada¢ w czasie 20-30 minut z zachowaniem parametréw charakterystycz-
nych dla danej powtoki. Po okreslonym czasie przerwa¢ doptyw pradu, katode
optuka¢ woda destylowana, alkoholem etylowym i wysuszy¢. Zwazy¢ probke,
sprawdzi¢ wielko$¢ powierzchni zajmowanej przez natozona powloke i znajac
gesto$¢ metalu powtoki obliczy¢ Srednia grubosc¢, stosujac nastepujacy wzor:

G= @ , (4.20.2)
7/.
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gdzie:

G — grubos¢ powtoki w pum,

m; — masa probki po natozeniu powloki w g,

m; — masa probki przed natozeniem powtoki w g,

y — gesto$¢ metalu powloki w g/em’,

S — powierzchnia powtoki w m’,
a gesto$¢ metalu You= 8,92 glem’, y, = 7,13 glem’,

i = 8,90 g/em’.

Istnieje obecnie ogromna rodzina przyrzadow do pomiaru grubosci powlok
ochronnych, ktéorych zasada dziatania oparta jest na wykorzystaniu
magnetycznych, elektrycznych i elektromagnetycznych wlasnosci powltok.

E. Metody nieniszczace pomiaru grubos$ci powlok

Pomiary nieniszczace wykonywane sa za pomoca warstwomierzy. Dzieli
si¢ je na warstwomierze magnetyczne, elektromagnetyczne, wykorzystujace
prady wirowe oraz metody radioizotopowe. Nieniszczace pomiary grubosci
naleza do pomiaréw wzglednych, albo porownawczych, dlatego tez niezaleznie
od rodzaju metody i typu warstwomierza na przedmiocie nie pokrytym powtoka
wzorcuje si¢ poczatek obranego zakresu pomiarowego. Nastgpnie przy uzyciu
wzorca stalego (ptytki z powloka wzorcowa) lub przy uzyciu odpowiedniej folii
wzorcowej, potozonej na tym samym przedmiocie nie pokrytym, wzorcuje sig¢
koniec danego zakresu pomiarowego. Po wzorcowaniu poczatku i konca
obranego zakresu pomiarowego mozna przystapic do pomiaréw grubosci
powlok.

Na wynik pomiaru grubosci powlok wplywaja parametry miejsca
pomiaru, tj. caloksztatt czynnikéw charakteryzujacych uktad czujnik-powtoka-
podtoze. Parametrami miejsca pomiaru sa czynniki geometryczne — ksztatt
1 wielko$¢ przedmiotu, stan jego powierzchni, ksztatt, wielko$¢ czujnika i poto-
zenie jego wzgledem przedmiotu — oraz czynniki fizykochemiczne powtok
i podtoza — przenikalno$¢ magnetyczna, przewodno$¢ elektryczna, wspotczyn-
nik pochtaniania lub odbijania promieniowania, wtasnosci termoelektryczne.

Niezaleznie od rodzaju i typu przyrzadu sygnal e odbierany przez czujnik
warstwomierza podczas pomiaru grubosci powtoki jest funkcja parametrow
miejsca pomiaru, zgodnie z zaleznoscia:

e= f(D,G,B,R,A,L,L)wp.cB), (4.20.4)
czynniki geometryczne  czynniki fizykochemiczne

gdzie:
D — grubos¢ podtoza,
G — grubos$¢ mierzonej powtoki,
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B — wielko$¢ powierzchni pomiarowej,

R — promien krzywizny (powierzchnie wklgste 1 wypukte),

A — chropowatos$¢ powierzchni,

L — odlegtos¢ od krawedzi,

L; — odleglos¢ od $cianki,

1 — przenikalno$¢ magnetyczna,

p — przewodnos¢ elektryczna,

o — wspotczynnik termoelektryczny,

[ — wspotczynnik odbijania promieniowania,

f1 — wspdlczynnik pochlaniania promieniowania.
Jezeli podczas wzorcowania i pomiaru parametry miejsca pomiaru, z wyjatkiem
G, sa stale, rejestrowany przez czujnik sygnat

e= f(G), (4.20.5)

bedzie wylacznie funkcja grubosci mierzonej powtoki d, gdy zapewniona jest
niezmienno$¢ parametrOw miejsca podczas wzorcowania 1 pomiaru.
Szczegblnie trudne do wyeliminowania sa drobne zmiany grubosci podloza
oraz zmiany chropowatosci powierzchni. Nalezy liczy¢ si¢ takze z mozliwoscia
sumowania si¢ wplywow poszczegolnych parametrow.

Zmienno$¢ czynnikéw fizykochemicznych jest najczeSciej zwigzania
z niejednorodno$cia materiatu, zwlaszcza metalu podtoza. Moga to by¢ np.
obce wtracenia, lokalne zahartowania, zgnioty, zanieczyszczenia, itp.

F. Wykonanie doswiadczenia

Na ¢wiczeniu studenci wykonaja pomiary grubosci powlok metoda
magnetyczna. Metodg t¢ stosuje si¢ do pomiaru miejscowej grubosci wszelkich
pojedynczych powlok niemagnetycznych (lakierniczych) i niklowych oraz
sumarycznej  grubosci powlok niemagnetycznych  wielowarstwowych,
natozonych na podtoze magnetyczne. Zasada pomiaru grubosci powtok
metodami magnetycznymi polega na:

(1) pomiarze sity potrzebnej do oderwania magnesu statego lub
elektromagnesu od przedmiotu pokrytego badana powloka,

(2) pomiarze sily, z jaka przez powtoke przyciagany jest magnes staly
przez podtoze magnetyczne; silg t¢ mierzy sig¢ zwykle katem skrecenia
potaczonej ze wskazowka nici pomiarowej czujnika typu mikrokatora,

(3) pomiarze zmian strumienia magnetycznego w chwili ustawiania
nabiegunnikow warstwomierza na przedmiocie pokrytym badang
powloka.
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W metodzie magnetycznej grubo$¢ mierzonej powloki podawana jest
w cyfrach, odczytywana jest bezposrednio w mikrometrach na skali, lub
z wykresu na podstawie wskazan odczytanych w dzialkach.

Przy wykonywaniu pomiaréw studenci powinni zwrdci¢ uwage na
eliminowanie wplywu parametrow miejsca pomiaru. Sposdb eliminowania
wplywu parametrOw miejsca pomiaru na wyniki pomiaréw grubosci powlok
warstwomierzami magnetycznymi podaje PN-76/H-04623 oraz instrukcje
obshugi poszczegolnych przyrzadow.

F. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ zasadnicze metody pomiaru grubosci powlok,
opis wykonanych na ¢wiczeniu metod badania grubosci powlok, zestawienie
wynikow pomiarow, oraz stosowne wnioski.

G. Pytania kontrolne

(1) Poda¢ znane niszczace metody pomiaru grubosci powtok.

(2) Klasyfikacja metod nieniszczacych pomiaru grubosci powtok.
(3) Poda¢ cechy dobrego warstwomierza.

(4) Czynniki wptywajace na doktadno$¢ pomiardéw grubosci powtok.
(5) Metody magnetyczne.

(6) Metody elektromagnetyczne.

(7) Metoda pradéw wirowych.

(8) Metody elektryczne pomiaru grubosci powtok.
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4.21. Badanie powlok konwersyjnych

A. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest przeprowadzenie podstawowych oznaczen:
okreslenie wygladu zewngtrznego, powierzchni, struktury, masy powierzchnio-
wej, szczelnosci i wlasciwosci ochronnych powtok fosforanowych, zgodnie
z norma PN-/H-97016:1994.

B. Okreslenie wygladu powierzchni

Oceny dokonuje si¢ przez obserwacj¢ powierzchni z odlegto$ci minimum
25 c¢cm od kontrolowanej powierzchni na minimum 5 probkach, przy Swietle
dziennym lub rozproszonym, nicuzbrojonym okiem. Prawidlowo wykonana
powloka powinna kry¢ rownomiernie powierzchnig, wykazywaé brak ognisk
grubych krysztatéw, plam, barwnych punktow i nalotow. Jesli powloka
poddawana byla pasywacji, dozwolona jest obecno$¢ zielonkawego nalotu. Po
zarysowaniu paznokciem powinna powsta¢ biata kreska, bez uszkodzenia
powloki widocznego gotym okiem.
Opis wynikoéw badan powinien zawierac:
(1) wyglad zewnetrzny cze$ci pokrytych powloka,
(2) rodzaj oswietlenia, przy ktorym prowadzono oznaczenie,
(3) wyglad i liczbg¢ wad powierzchni powtoki,
(4) wyniki badan z podaniem liczby sztuk cz¢$ci lub probek przyjetych —
skierowanych do usunigcia wad, wraz z podaniem przyczyn.

C. Oznaczenie struktury powloki

Oceng przeprowadza si¢ przy 5S-krotnym powigkszeniu. Strukturg
powtoki zalicza si¢ do drobnokrystalicznej jesli przy tym powigkszeniu nie
mozna wizualnie odrozni¢ pojedynczych krysztatdéw. Powtoki fosforanowe
bezpostaciowe maja powierzchni¢ gladka, 1$niaca, o barwach opalizujacych
o zabarwieniu niebieskim.
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D. Oznaczenie masy powierzchniowej powloki

Masg powierzchniowa powtoki oznacza si¢ z rdznicy masy probki przed
rozpuszczeniem powloki fosforanowej, wysuszonej strumieniem cieptego
powietrza oraz po rozpuszczeniu powtoki w 20-procentowym roztworze CrO;
(cz.d.a.) w temperaturze 70°C w ciagu 1 minuty.

Po rozpuszczeniu probke wyjmuje si¢ z roztworu, przemywa zimna
woda, usuwa ewentualny szlam migkka szczoteczka, przeptukuje acetonem,
suszy goracym powietrzem, ozigbia w eksykatorze 1 wazy z doktadnos$cia do
0,1 mg.

Masg powierzchniowa powtoki wyznacza si¢ ze wzoru:

My —my
m, =————, (4.21.1)
P S
gdzie:
m,, — masa powierzchniowa powloki w g/m’,
my — masa probki przed rozpuszczeniem powloki w g,
m; — masa probki po rozpuszczeniu powtoki w g,
S — powierzchnia probki w m’.

E. Oznaczanie szczelnoS$ci powloki

Oznaczanie szczelnosci powloki fosforanowej na stali i zeliwie
przeprowadza si¢ w temperaturze otoczenia, naktadajac na odtluszczona
powierzchnig badanej probki pasy bibuty nasycone roztworem o sktadzie:

— zelazocyjanek potasowy K4Fe(CN)g 10g
— chlorek sodowy NaCl 30g
— woda destylowana do 1 dm’

na okres okoto 20 s. Do sporzadzenia roztworu stosuje si¢ odczynniki o czysto-
$ci cz.d.a. (czysty do analizy). Roztwor przechowuje si¢ w ciemnej butelce.

W miejscach porow na bibule wystepuja niebieskie punkty widoczne
nieuzbrojonym okiem. Wynik proby podaje sig¢ jako $rednia arytmetycznag
liczby poréw w przeliczeniu na 1 cm” badanej powierzchni.

F. Oznaczenie nasigkliwos$ci olejem

Ilo$¢ zaadsorbowanego oleju oznacza si¢ w temperaturze 25°C z réznicy
masy probki przed i po nasyceniu olejem mineralnym o lepkosci 25-35 ¢St.

Badana probke, zwazona z doktadnoscia do 1 mg, zanurza si¢ w oleju
nagrzanym do temperatury okoto 130°C i pozostawia do ostudzenia do tempe-
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ratury otoczenia. Po ostudzeniu probke wyjmuje si¢ z oleju, pozostawia do
obcieknigcia, usuwa nadmiar oleju bibula i wazy ponownie z doktadnos$cia do
I mg.

Nasigkliwo$¢ N w g/m” wyznacza si¢ ze wzoru:

N =T

; 4.21.2
S ( )

gdzie:
m, — masa probki przed nasyceniem w g,
m; — masa probki po nasyceniu w g.

G. Oznaczenie wlasciwos$ci ochronnych powloki

Oznaczenie przeprowadza si¢ zanurzajac probki do roztworu NaCl
(cz.d.a.) lub wody destylowanej na czas zalezny od uprzednio stwierdzonej
struktury 1 masy powierzchniowej probki. Po optukaniu i wysuszeniu
obserwuje si¢ powierzchni¢ probki stwierdzajac, czy wystapily punkty lub
naloty z rdzy. Dla powlok krystalicznych grubych 5-10°-8:102 g/m* probki
zanurza si¢ do roztworu 3% NaCl o temperaturze 18-20°C na czas 5 minut. Dla
powlok bezpostaciowych probki zanurza si¢ w wodzie destylowanej o tempe-
raturze 20+5°C na okres 5 minut.

Powierzchni¢ powlok grubokrystalicznych 1 drobnokrystalicznych
sprawdza si¢ po uptywie 0,5 godziny, natomiast powlok bezpostaciowych — po
uptywie 1 godziny.

H. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ wyniki obserwacji i doswiadczen badania
powltok konwersyjnych wraz z wnioskami dotyczacymi jakos$ci badanych
powlok.

I. Pytania kontrolne

(I) Opisa¢ metod¢ oznaczania masy powierzchniowej powloki
fosforanowej na stali.

(2) Podac sposob oznaczania wlasciwosci ochronnych powtok fosforano-
wych.

(3) Podac, od czego zalezy dobor metody badania.
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4.22. Usuwanie powlok wadliwych

A. Wstep

Powloki metalowe, konwersyjne i malarskiec mozna usuwac z powierz-
chni przedmiotéw w przypadku wadliwego ich polozenia szczegolnie, jezeli
przedmioty te warte sa takich operacji.

B. Usuwanie powlok metalowych i konwersyjnych

Proces usuwania tych powtok zalezy od réznicy aktywnosci chemicznej
powtoki i metalu podtoza. Najlepiej, jezeli uzyty roztwor rozpuszcza powloke,
ale jest stosunkowo obojetny dla podtoza. Podtoze ze stali wysokowgglowej lub
stopowej bywa zwykle trawione przez te roztwory, ktore nie dziataja
szkodliwie na zwyklq stal wegglowa.

Przy usuwaniu powtlok stosuje si¢ metody chemiczne, chociaz nieraz
wymagane jest uzycie pradu elektrycznego. Zalecane przez literaturg roztwory
wymagaja czasem modyfikacji zwiazanej ze zmiana stezenia, temperatury,
mieszania lub uzycia pradu dla poprawienia efektywno$ci rozpuszczania
powloki.

W praktyce roztwor czgsto roztwarza cienka powtloke, ale nie roztwarza
grubej — podobnie, moze roztwarza¢ swiezo potozona, ale nie roztwarza starej
powtoki. Lekkie przetarcie i aktywacja katodowa tej ostatniej kwasem solnym
moze pomoOc W jej usunigciu.

Metody stosowane przy usuwaniu powlok nie nadajg si¢ do celow
analitycznych przy okreslaniu grubosci powltoki metoda wagowa. Kilka
przyktadoéw roztworéow do usuwania powtok podano ponize;j:

* do usuwania powtoki miedziowej z powierzchni stali

1 = roztwér siarczku sodu 190 g/dm’, metoda elektrochemiczna —
przedmiot - anoda, napigcie 2 V

2 = roztwér kwasu chromowego 475 g/dm’ i kwasu siarkowego 31,25 cm’/dm’

* do usuwania powtoki Ni z powierzchni stali

1 = kwas siarkowy z woda w stosunku H,SO, : H,O = 3 : 2, metoda
elektrochemiczna, temperatura pokojowa, katoda Pb, napigcie 6 V. Wzrost za-

121



warto$§ci wody powoduje zwigkszenie szybkosci usuwania powloki, ale
powoduje takze trawienie podioza. Aby zapobiec trawieniu stali, nalezy dodaé
CuSOj, lub gliceryny w ilosci 7,5 g/dm’

2 = dymiacy kwas azotowy, temperatura pokojowa

* do usuwania powtoki chromowej z powierzchni stali
1 = roztwor NaOH 37 g/drn3 oraz Na,CO; 47 g/drnB, metoda elektro-
chemiczna, dobraé napiecie tak, aby gestos¢ pradu wyniosta 8 A/dm’
2 = kwas solny HCI 5-20%; zwrdci¢ uwagg, aby nie trawi¢ stali

* do usuwania powloki olowiowej z powierzchni stali i stopéw miedzi
1 = kwas octowy lodowaty 333 cm’/dm’
30% H,0, 52 cm’/dm’
2 = kwas fluorowodorowy HF 151 cm’dm’
30% H,0, 39 cm’/dm’, w obu przypadkach temperatura pokojowa

* do usuwania powtoki tlenkowej z aluminium
1 = kwas ortofosforowy 1 dm’
kwas chromowy 1 dm’

* do usuwania powtoki fosforanowej ze stali i cynku
1 = NaOH 185 g/dm’
NaCN 93 g/dm’

* do usuwania czarnych powlok tlenkowych ze stali
1 = HCI z dodatkiem inhibitora

C. Usuwanie powlok malarskich

Nie ma uniwersalnego srodka do usuwania powtok malarskich i lakierni-
czych. Stosuje si¢ zazwyczaj kilka metod: mechaniczna, w stopionych solach
oraz metodg chemiczna, jak rowniez kombinacje kilku metod.

Do usuwania powtok malarskich metoda mechaniczng stosuje sig:

— piaskowanie,
— skrobanie 1 ,,wiérkowanie”,
— wypalanie w piecu.
W metodzie z uzyciem stopionych soli temperatury wynosza 450-500°C.
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Najbardziej efektywne i ekonomiczne w zastosowaniach przemystowych
sa metody chemiczne. Do usuwania powlok malarskich stosowanie $rodkow
chemicznych odbywa si¢ na zimno lub na goraco.

C1. Chemiczne metody usuwania powlok malarskich

W metodach chemicznych stosuje si¢ najczg$ciej roztwory wysoce
alkaliczne, szczegolnie efektywne do usuwania powlok alkidowych. Sposoby
usuwania powlok malarskich na zimno mozna sklasyfikowa¢ w czterech
grupach:

(1) bezwodne rozpuszczalniki organiczne,
(2) roztwory typu emulsyjnego,

(3) roztwory kwasow,

(4) kombinacje wyzej podanych.

Tablica 4.22.1. Odpornos¢ powtok malarskich na srodki chemiczne

Srodek Powtoki malarskie na bazie zywic
chemiczny fenolowych silikonowych | epoksydowych | poliestrowych
1 2 3 4 5
HCIO, NZ BD NZ S
H,S0, stezony M D NZ S
H,SO,4 50% BD BD BD BD
HCl BD BD BD BD
HF BD NZ D BD
H;PO, BD BD BD BD
Para wodna BD S BD BD
Sole nienasycone
kwasne BD BD BD BD
Sole nienasycone
zasadowe S Nz BD M
Alkalia mocne S Nz BD S
Alkalia §redn. mocy S NZ BD M
Rozpuszczalniki
chlorow., np. (CCly) BD BD S NZ
Weglowodory aromat.,
np. ksylen BD BD S NZ

Oznaczenia: NZ - nie zalecane, BD - bardzo dobre, D - dobre, S - stabe,
M - mozliwe do uzycia

Sa cztery mechanizmy oddziatywania na powtoki malarskie:
(1) powtoka rozpuszcza si¢ i tworzy roztwor z rozpuszczalnikiem,
(2) rozpuszczalnik lub $rodek chemiczny reaguje z blona powtoki
i niszczy ja,
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(3) zastosowany srodek fizycznie penetruje powloke i niszczy jej adhezje
oraz kohezj¢ ulatwiajac usuwanie,
(4) zastosowany $rodek penetruje powloke poprzez zadrapania, naktucia,
krawedzie, itp., niszczac adhezje¢ z podtozem.
W wielu przypadkach konieczne jest oddzialywanie kilku mechanizmow
rownoczesnie w celu szybkiego i sprawnego usunig¢cia powtoki malarskie;j.
Odporno$¢ powtok malarskich na $rodki chemiczne podano w tablicy 4.22.1.

C2. Zalety uzycia Srodkéw na goraco

(1) ciepto jest bardzo pomocne szczegodlnie, gdy uzywa si¢ sody kaustycz-
nej, ktéra umozliwia wzrost temperatury wody do okoto 115°C,

(2) w razie wzrostu zanieczyszczen kapieli mozna wanng dekantowad
i odmulaé, oszczedzajac okolo 2/3 kapieli; robi si¢ to przez
wypompowanie 2/3 objetosci kapieli w celu oczyszczenia wanny.

C3. Wady uzycia Srodkéw na goraco

(1) podwyzszony koszt wyposazenia technicznego,

(2) goracy wodorotlenek sodu nie moze by¢ uzyty do powlok na
aluminium, na odlewach cynku i stopach miedzi,

(3) kapiele sa bardziej niebezpieczne dla pracownika z powodu wysokiej
temperatury,

(4) konieczno$¢ kazdorazowego podgrzewania wanny z kapiela wpltywa
na czas obstugi,

(5) niektore powloki epoksydowe sa odporne na dziatanie goracych
alkaliow 1 wowczas nalezy zastosowaé zimne.

C4. Zalety uzycia Srodkéw na zimno

(1) kapiel gotowa jest do uzycia przez caly czas, bez potrzeby jej
podgrzewania,

(2) usuwanie powloki z niektérych metali, jak np. Al — bez naruszenia
metalu podtoza — odbywa si¢ tylko na zimno,

(3) srodek przerywa wiazania metalu z powloka malarska, ktora opada na
dno wanny,

(4) ztuszczona farbe¢ mozna tatwo usunaé z wanny,

(5) wigkszos$¢ roztworéw do pracy na zimno nie traci swoich wlasnos$ci
wraz ze wzrostem zanieczyszczen wanny,

(6) roztwory nie wymagaja mieszania,

(7) nie sa wymagane urzadzenia grzewcze.
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C5. Wady uzycia srodkéw na zimno

(1) koszt srodkow jest znacznie wyzszy,

(2) nie mozna odtaczy¢ srodkow od wody,

(3) zwykle znaczne parowanie rozpuszczalnikow w kapieli,

(4) wigkszos¢ srodkow zawiera rozpuszczalniki chlorowane; stykajac sig
z wilgocia maja one odczyn kwasny i moga trawic stal.

D. Cel ¢wiczenia

Celem (¢wiczenia jest poznanie technologii usuwania powlok
metalowych, konwersyjnych i malarskich ze stali i innych metali. Studenci
ocenia proby chemicznego usuwania wskazanych powlok, jak réwniez
dokonaja oceny stopnia aktywnos$ci uzytego srodka.

E. Odczynniki i materialy

— NaOH — H3PO4
- N32CO3 - CrO3
—HCl - H,S0O,

— probki stalowe z powloka Cr, Ni, Zn

— probki aluminiowe z powtoka konwersyjna
— probki stalowe z czarna powloka tlenkowa
— probki stalowe z powtokami malarskimi.

F. Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowa¢ wskazane roztwory do usuwania powtok: (1) metalowych,
(2) konwersyjnych, (3) malarskich. Przeprowadzi¢ proby usuwania wybranych
powtok na wskazanych probkach.

G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy poda¢ technologi¢ usuwania wskazanych
powlok metalowych 1 niemetalowych, wyniki dziatlania poszczegdlnych
srodkow chemicznych oraz stosowne wnioski.

H. Pytania kontrolne

(1) Sposoby usuwania powtok metalowych, konwersyjnych i malarskich.
(2) Podac¢ zalety i wady srodkow do usuwania powtok na goraco.
(3) Zalety 1 wady srodkow do usuwania powtok na zimno.
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4.23. Badanie odpornosci powloki malarskiej
na chemikalia

A. Wstep

Badanie odpornosciowe powloki malarskie obejmuja 3 grupy S$rodkow
chemicznych:
e olejeismary,
e rozpuszczalniki organiczne,
e wodne roztwory kwasdéw i zasad, oraz
e badanie wplywu materialow statych, takich jak guma i tworzywa
sztuczne (uszczelki), na styku z powtoka malarska.
Badania te obejmuja zatem nastepujace grupy materiatow:
(a) oleje i smary, w tym w szczegdlnos$ci:
— badanie odpornosci powlok na dziatanie olejow mineralnych
silnikowych,
— badanie odpornos$ci powtok na dziatanie oleju silnikowego,
— badanie odpornosci powtok na dziatanie oleju przektadniowego,
— badanie odpornos$ci powtok na dziatanie emuls;ji olejowych,
— badanie odpornosci powtok na dziatanie smarow,
— badanie odpornosci powlok na dlugookresowe dziatanie emulsji oleju
maszynowego,
(b) rozpuszczalniki organiczne, w tym w szczegolnosci:
— badanie odpornos$ci powtok na dziatanie nafty
— badanie odpornosci powltok na dziatanie kropli lotnych rozpuszczal-
nikoéw
— badanie odpornos$ci powtok na dziatanie mniej lotnych cieczy
— badanie odpornosci powlok na dziatanie rozmigkczajace rozpuszczalnika
(rys. 4.23.1)
(c) wodne roztwory kwasow i alkaliow oraz substancji barwiacych i utlenia-
jacych, w tym:
— badanie na odporno$¢ ograniczona, krotkookresowa
— badanie na odporno$¢ dtugookresowa
— badanie odpornos$ci na dziatanie detergentow
— badanie odpornosci metoda kroplowa

126



(d) guma i tworzywa sztuczne, w tym w szczegdlnos$ci:

— badanie wplywu gumy i uszczelek z tworzyw sztucznych w zetknigciu
z powloka w warunkach ,.suchego ciepta”, pod obciazeniem 0,15x10° Pa
w temperaturze 70+2°C przez okres 24 h,

— badanie odpornosci powloki na dziatanie materialu uszczelek
w warunkach duzej wilgotnosci, takze przy obciazeniu 0,15x10° Pa, ale
w temperaturze 38+2°C przy 100% wilgotno$ci wzglednej w czasie
24 h.

B. Badanie odpornosci powlok na dzialanie olejow mineralnych
silnikowych (al)

Badanie stosowane jest glownie dla pokry¢ powlokowych stosowanych na
silniki. Polega ono na zanurzeniu polakierowanej probki na okres 2 h do oleju
o temperaturze 60+£2°C. Badana probka pokryta powtoka lakierowa powinna
by¢ zarysowana na krzyz rylcem w celu uzyskania rysy o szerokosci 0,6 mm.
Po badaniu przeciera si¢ ptytke bibuta i okresla stopien zniszczenia. Badania
powtarza si¢ po 1 h i znéw opisuje wyglad. Nastgpnie przeprowadza sig
polerowanie powloki. Liczbe cykli badan ustala si¢ pomigdzy odbiorca
a dostawca. Przy ocenie wynikéw nalezy uwzgledni¢ zmigkczenie powtoki,
utrat¢ polysku i barwy, wystegpowanie plam lub inne zmiany przed lub po
polerowaniu.

C. Badanie odpornosci powlok na dzialanie rozmigkczajace
rozpuszczalnika (b4)

Badanie przeprowadza sig dla okreslenia agresywnos$ci rozpuszczalnika
w stosunku do danej powloki w czasie procesu jej utwardzania lub starzenia,
np. gdy konieczne jest okreslenie czasu wysychania przed nalozeniem nastgpne;j
warstwy lub odpornosci na rozpuszczalnikowy preparat czyszczacy o nieznanej
liczbie Kauri-Butanol (KB). Badanie polega na ustawieniu na ustawieniu na
badanej polakierowanej ptytce krazka z filcu przycisnigtego walcem stalowym
z otworem (rys. 4.23.1). W otwoér ten wlewa sig okolo 0,5 ml badanego
rozpuszczalnika 1 pozostawia go na okreslony czas. Bardziej lotne
rozpuszczalniki uzupetnia si¢ co okreslony czas, np. co 15 min, nowa porcja
wlewana pipeta. Po zdjeciu filcu obserwuje si¢ zmigkczenie powloki,
odpornos$¢ na pgcznienie, Scieranie, itp.
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Rys. 4.23.1. Zasada badania odpornosci powtok malarskich na dziatanie
rozpuszczalnikow organicznych: 1— tuleja stalowa (210 g), 2 — krazek z bialego
filcu, 3— plytka z blachy karoseryjnej pokryta lakierem

D. Badanie na odporno$¢ ograniczong, krétkookresowa (c1)

Na wysezonowana w czasie 7 dni ptytke (powltoki schnace na
powietrzu) lub po 2 dniach (powloki piecowe) naktada si¢ zwilzony badana
ciecza agresywna krazek bibuly filtracyjnej lub tektur¢ o grubosci 1,25 mm
(ISO 2812:1974) o $érednicy 36 mm Ilub wate (PN-77/C-81522) Probke
przykrywa si¢ szalka szklang na okres 24 h. Co 1 i 3 h prowadzi si¢ obserwacj¢
zmian powloki, gdy nie uzgodniono inaczej. Je§li czas wymaga przedtuzenia
badania, np. do 4 tygodni, kontrole stanu powloki przeprowadza si¢ po
usuni¢ciu bibuly lub tektury co 24 h.

E. Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest poznanie metod badan odpornosci powtoki
malarskiej na chemikalia, a w szczegdlnosci praktyczne wykonanie badan
wplywu wybranych materialow eksploatacyjnych na zachowanie si¢ powtoki
malarskiej oraz ocena jej stanu.

F. Aparatura i przyrzady

— termometr 0-25°C — szczypce 1 zawieszki
— termometr 0-75°C —rylec »=0,6 mm
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— tuleja stalowa ¢ 30x50 mm (210 g) — mikroskop optyczny
— krazki biatego filcu ¢ 30x10 mm — taznia wodna 60+2°C
— szklo laboratoryjne — suszarka.

G. Odczynniki i materialy

— probki z blachy stalowej o wymiarach 100x50 mm pokryte farba lub
lakierem

— pasta polerska do polerowania karoserii samochodow

— olej mineralny silnikowy 1 dm’

— rozpuszczalniki lotne (3 rodzaje, o rdznej lotnosci)

— kwas siarkowy akumulatorowy

— bibuta filtracyjna

— tektura ¢35x1,25 mm

— wata.

H. Wykonanie ¢wiczenia

Badaniom poddane beda probki z naniesiona powtoka malarsko-
lakiernicza: (1) naniesiona droga malowania elektroforetycznego, (2) pobrana
z karoserii samochodow do 1 roku, oraz (3) po okresie eksploatacji 8-15 lat.
Studenci wykonaja proby:

e (al) odpornosci powtok na dziatanie olejéw mineralnych silnikowych,

o (b4) odpornosci powtok na dziatanie rozmigkczajace rozpuszczalnika,
oraz

e (cl) badania odpornos$ci na dziatanie kwasu siarkowego
akumulatorowego.

I. Ocena jakosci i odpornosci powlok

Przy ocenie odporno$ci powloki trzeba uwzgledni¢ zmatowienie,
zmigkczenie powloki, utrat¢ potysku i barwy, wystgpowanie innych zmian,
speczanie itp.

J. Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy umiescié:

— opis teoretyczny wybranych metod badawczych

— opis przebiegu ¢wiczenia i wyniki do§wiadczen

— wnioski odnosnie jakos$ci i odporno$ci badanych powtok malarskich.
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K. Pytania kontrolne

1. Wymieni¢ podstawowe typy badan powtok malarskich.
Poda¢ badania dtugookresowe i cel ich stosowania.

3. Poda¢ na jakie roztwory kwasow i alkaliow wykonuje si¢ badania
odpornosci powlok.

4. Jak przeprowadza si¢ badania odpornosci powtok na gume i tworzywa
sztuczne?
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4.24. Badanie odpornosci powlok na Scieranie
metoda spadajgcego Scierniwa

A. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie jednej z metod badania whasnosci
mechanicznych powtok, w oparciu o norm¢ ASTM: D 968-93 (2001). Badania
dotycza odpornosci powlok organicznych metoda spadajacego materiatu
sciernego. Wykonanie ¢wiczenia powinno odbywaé si¢ zgodnie z nizej
podanym opisem, obejmujacym zalecenie wyzej wspomnianej normy, podane
w warunkach wykonania ¢wiczenia.

B. Warunki wykonania ¢wiczenia

Norma [ASTM: D 968-93 (2001)] obejmuje okreslanie odporno$ci powtoki
organicznej na S$cieranie powodowane przez luzno spadajace S$cierniwo
w urzadzeniu przedstawionym na rys. 4.24.1. Badana powloka znajduje si¢ na
sztywnej powierzchni ptaskiej, na podtozu metalowym lub na szkle.

Mozliwe sa dwie metody testowania oparte na réznych Scierniwach:

(a) test Scierania przez spadajacy piasek SiO,,

(b) test Scierania przez spadajace ziarna weglika krzemu SiC.

Nalezy podkresli¢, ze wartosci liczbowe przypisywane wynikom
testowania wazne sg dla okreslonego laboratorium. W metodzie spadajacego
materialu $§ciernego, odpornos¢ na S$cieranie okresla si¢ iloScia (masa lub
objetoscia) materiatu $ciernego niezbedna do zuzycia jednostkowej grubosci
powtoki.

Materiat $cierny spada z okre$lonej wysokosci prowadnica rurowa na
powlekana pltytke (rys. 4.24.1) do momentu ukazania si¢ podioza. Ilos¢
Scierniwa zuzyta na jednostkowa grubo$¢ warstwy uznaje si¢ za odpornosé¢ na
scieranie A badanej powloki. W badaniach stosowaé jedno z dwu podanych
scierniw. Krzemionke (a) cechuje mmniejsza szybko$¢ zuzycia powloki niz
w przypadku zastosowania SiC. Skala odpornosci na §$cieranic w obu
przypadkach bedzie rdzna, ale obie metody pozwalaja na ustalenie
w przyblizeniu tego samego rankingu odpornosci powtoki na Scieranie.
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Rys. 4.24.1. Zasadnicze elementy konstrukcji aparatu do badania odpornosci
powlok na Scieranie metodq spadajqcego Scierniwa (FSA)

Test $cierania przez spadajacy piasek SiO, jest najchgtniej stosowana
metoda badania $cieralnosci powtok, chociaz wada tej metody jest wydtuzony
czas eksperymentu. Istotne jest dokladne pionowe ustawienie aparatu (rys.
4.24.1). Ptaska probke umieszcza si¢ pod katem 45° do osi pionowej aparatu.
Znormalizowane $cierniwo (wg metody a) to piasek kwarcowy, w ktérym co
najwyzej 15% ziarna pozostaje na sicie nr 20 (850 pm) i nie wigcej niz 5%
ziarna przechodzi przez sito nr 30 (600 um) po pigciu minutach ciaglego
przesiewania. Piasek powinien mie¢ zaokraglone krawedzie o mozliwie duzej
zawarto$ci Si0,.

C. Standaryzacja

e  Wsyp piasek do zbiornika. Sprawdz jak pada strumien w dolnej
czg$ci rury. Przy pomocy S$rub ustawionych pod katem 90°
wyreguluj aby piasek wypadat centrycznie. Wsyp odmierzona
objetos¢ piasku (zwykle 2000+10 ml) i okresl czas wyplywu.
Szybkos¢ wyptywu 2 litrow piasku wyniesie 21 do 23,5 s.
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e  Zamocuj probke i wsypuj piasek partiami, az w probce ujawni si¢
podtoze o srednicy 4 mm. Wyerodowane pole begdzie miato
ksztalt eliptyczny o wymiarach 25 x 30 mm. Srodek elipsy
o maksymalnym zuzyciu powloki bedzie miat wymiary 14 x 17
mm. Czasem potrzebne bedzie wyregulowanie przyrzadu tak, aby
slad zuzycia wypadl na srodku probki. Ostateczne osiowanie
przyrzadu polega na tym, aby piasek przechodzit przez 4-mm
otwor w plytce metalowej umieszczonej bezposrednio pod
wylotem rury. Teraz ustaw zbiornik pod otworem w panelu
i pozwol odmierzonej ilosci piasku na wysypanie si¢ na panel.
Zwaz ilos¢ piasku, ktora przeszta przez otwdr w zbiorniku.
Aparat zosta skalibrowany jesli ilo$¢ piasku, ktora przeszta przez
otwor wynosi 90 do 93% ilo$ci piasku, ktéra uderzyta w panel.

Jesli nie ustalono inaczej, warunki prowadzenia testu przez przynajmniej
24 h musza odpowiada¢ temperaturze 23+2°C, przy wilgotnosci wzglednej
50£5%.

D. Procedura

Na przygotowanej probce zaznacz 3 kotka o $rednicy 25 mm kazde tak, aby
mozna bylo probke umiesci¢ w przyrzadzie. Dokonaj pomiaru grubosci powtoki
na probce w trzech zakre§lonych miejscach, w kazdym przynajmniej
trzykrotnie. Po spelieniu ustalonych warunkow otoczenia, zamocuj probke
centrujac $rodek wylotu rury na jedno z trzech zaznaczonych miejsc. Do
zbiornika przyrzadu wsyp odmierzona ilos¢ piasku. Wyciagnij zastawke aby
piasek mogt swobodnie spada¢ na probke. Zbieraj piasek w zbiorniku
umieszczonym pod aparatem. Powtarzaj operacj¢ do chwili, az ukaze si¢ 4-mm
podtoze po wyerodowanej powloce. W czasie prob stosuj podana objgtosc
2000£10 ml, w koncowej fazie zmniejsz ilo$¢ wsypywanego piasku, np. do
200+10 ml.

Uwaga: powtorz doswiadczenie na kazdym z trzech zaznaczonych miejsc probki.
Sprawdzaj pionowos¢ ustawienia przyrzqdu. Po 25 przejsciach, ponownie przesiej
piasek na sicie nr 30 celem usuniecia zdartej farby. Po 50 dalszych przejsciach
najlepiej jest wymienic piasek na nowy. Dobrze jest powtorzy¢ probe w 3 miejscach na
nastepnej plytce.

E. Obliczenia
Obliczy¢ odpornos¢ na Scieranie 4, w litrach na mikrometr, dla kazdego

z 3 pol badanej probki, wg nastgpujacego rownania:
A =V/T,
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gdzie:

V — objetos¢ uzytego Scierniwa, w L (do jednej dziesiatej po przecinku)

T — grubo$¢ powloki, w um.
Obliczy¢ $rednia z pomiarow.

F. Dokladno$¢ pomiaru

Powtarzalnos¢ — dwa wyniki, kazdy z trzech pol na probce, uzyskane przez
tego samego operatora, nie powinny si¢ rozni¢ o wigcej niz 25% wartosci

sredniej.

Odtwarzalnosé¢ — dwa wyniki, kazdy z trzech pol na probcee, uzyskane przez
operatorow w roznych laboratoriach moga by¢ kwestionowane, jesli roznica

przekracza 118% ich wartosci $rednie;j.

G. Sprawozdanie

W sprawozdaniu poda¢ nastepujace parametry:

temperatura i wilgotno$¢, oraz czas proby,

rodzaj i zrodto pochodzenia piasku,

ilo$¢ Scierniwa uzytego na kazde z trzech pol probki,
grubos¢ powtoki w miejscach prowadzenia testu,
odpornos¢ na Scieranie kazdego z badanych pol,

srednia odpornos¢ na Scieranie dla catej probki,

srednia odpornos¢ na Scieranie dla partii zbadanych probek.

Student wykona sprawozdanie z ¢wiczenia, uwzgledniajac informacje
podane w normie [ASTM], oraz wnioski i spostrzezenia wiasne.

H. Pytania kontrolne

(1) Odpornos¢ na Scieranie.
(2) Warunki przeprowadzenia ¢wiczenia.
(3) Powtarzalnos¢ i odtwarzalno$¢ wynikoéw doswiadczenia.

*Literatura:

Norma ASTM: D 968-93 (2001), Standard Test Methods for Abrasive
Resistance of Organic Coatings by Falling Abrasive
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6. WYKAZ NORM PODSTAWOWYCH

6.1. Polskie Normy z dziedziny badan korozyjnych
i powlok ochronnych

PN-70/H-04600 Korozja metali. Badanie odpornosci korozyjnej metali i sto-

poéw. Ogolne wytyczne

PN-76/H-04601 Korozja metali. Badania laboratoryjne odpornosci w cieczach

1 roztworach w temperaturze pokojowe;j

PN-76/H-04602 Korozja metali. Badania laboratoryjne odpornosci w cieczach

i roztworach w temperaturze podwyzszonej

PN-76/H-04603 Korozja metali. Badania laboratoryjne przyspieszone w oboj¢-

tnej mgle solnej

PN-76/H-04604 Korozja metali. Badania laboratoryjne w warunkach okresowo

zmiennych

PN-80/H-04605 Ochrona przed korozja. Okreslenie grubosci powltok metalo-

wych metodami nieniszczacymi

PN-76/H-04606 Ark. 00 Aluminium i stopy aluminium. Metody badan wtas-

nosci anodowych powtok tlenkowych
Ark. 01 Badanie grubosci

Ark. 02 Badania stopnia uszczelnienia
Ark. 03 Badanie odpornosci korozyjne;j

Ark. 04 Badanie odpornos$ci na §wiatto powtok barwionych

Ark. 05 Badanie odpornos$ci na §cieranie
Ark. 06 Badanie polysku

PN-79/H-04607 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki metalowe.
Okreslenie przyczepnosci metodami jako$ciowymi
PN-78/H-04608 Badania korozji metali. Skala odpornosci metali na korozj¢

PN-69/H-04609 Korozja metali. Terminologia

PN-78/H-04610 Korozja metali. Metody oceny badan korozyjnych
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PN-76/H-04611

PN-76/H-04612

PN-79/H-04613

PN-80/H-04614

PN-84/H-04615

PN-76/H-04621
PN-76/H-04622

PN-76/H-04623

PN-76/H-04624

PN-76/H-04625

PN-76/H-04627
PN-74/H-04629

PN-66/H-04630

PN-67/H-04633

PN-77/H-04634

PN-77/H-04635
PN-66/H-04636

PN-72/H-04637

PN-72/H-04638

PN-68/H-04650

PN-71/H-04651

Badania metalowych powtok ochronnych. Powtoki miedzio-
we, niklowe, chromowe i wielowarstwowe.

Oznaczenie szczelno$ci

Badania metalowych powlok ochronnych. Powloki cynowe.
Oznaczanie grubosci i szczelnosci

Ochrona przed korozja. Powloki chromowe mikroporowate
Cr-mp. Okreslenie mikroporowatosci

Ochrona przed korozja. Okreslenie mikrotwardo$ci powlok
metalowych

Korozja metali. Badanie laboratoryjne metoda tioacetoami-
dowa (metoda TAA)

Korozja metali. Badania polowe w wodach $rodladowych
Korozja metali. Wskaznik miedziowy agresywnosci wod natu-
ralnych

Ochrona przed korozja. Pomiar grubo$ci powtok metalowych

1 konwersyjnych metodami nieniszczacymi

Korozja metali. Badania laboratoryjne przyspieszone w kwa-
$nej mgle solnej

Korozja metali. Badania polowe w glebie bez wptywu pradow
btadzacych

Korozja metali. Badania polowe w srodowisku morskim
Metalowe powtoki elektrolityczne. Badanie plastycznosci
umownej
Badanie korozji metali. Proby laboratoryjne odpornos$ci na
dziatanie korozji migdzykrystalicznej stali odpornej na
korozje
Korozja metali. Powloki elektrolityczne. Metody oceny badan
korozyjnych
Korozja metali. Badania laboratoryjne w mgle solnej z dodat-
kiem kwasu octowego i chlorku miedziowego. Metoda CASS
Korozja metali. Badania laboratoryjne metoda Corrodkote
Badanie korozji metali. Proba laboratoryjna przyspieszona

w atmosferze dwutlenku siarki

Ochrona przed korozja. Badania korozyjne w warunkach
atmosferycznych

Ochrona przed korozja. Badania korozyjne w warunkach
magazynowania

Klasyfikacja klimatow. Rodzaje wykonania wyrobow techni-
cznych

Ochrona przed korozja. Klasyfikacja i okreslenie agresywno-
$ci korozyjnej srodowiska
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PN-73/H-04652

PN-71/H-04653

PN-74/H-04680
PN-74/H-04681
PN-70/H-04682
PN-79/H-04683
PN-75/H-04699
PN-72/H-01015
PN-82/H-97005
PN-84/H-97006
PN-74/H-97007

PN-82/H-97008
PN-83/H-97009

PN-81/H-97010
PN-74/H-97011

PN-78/H-97012
PN-83/H-97013

PN-55/H-97015

Ochrona przed korozja. Powloki metalowe 1 konwersyjne.
Podziat i oznaczenia

Ochrona przed korozja. Podzial i oznaczenia warunkow eks-
ploatacyjnych wyrobow metalowych zabezpieczonych malar-
skimi powtokami ochronnymi

Ochrona przed korozja. Ochrona czasowa metali. Nazwy
1 okreslenia

Ochrona przed korozja. Srodki do ochrony czasowej. Podziat
i okreslenia

Ochrona przed korozja. Srodki do ochrony czasowej. Metody
badan

Ochrona przed korozja. Natryskiwanie cieplne. Nazwy i okre-
$lenia

Ochrona elektrochemiczna przed korozja. Nazwy i okres$lenia
Ochrona przed korozja. Galwanotechnika. Nazwy i okres$lenia
Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki cynkowe
Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtloki niklowe,
niklowo-chromowe i miedziowo-niklowo-chromowe na stali
Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki otowiowe na
stali

Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki kadmowe
Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powloki niklowe
1 niklowo-chromowe na miedzi i stopach miedzi

Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki srebrne
Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki cynowe na
stali, miedzi i stopach miedzi

Elektrolityczne powtoki srebrne techniczne

Ochrona przed korozja. Konwersyjne powloki chromianowe
na aluminium

Powtoki ochronne niemetalowe na wyrobach stalowych. Ogo6l-
ne wytyczne wytwarzania powlok fosforanowych

PN-/H-97016:1994 Ochrona przed korozja. Powtoki fosforanowe

PN-83/H-97017

PN-82/H-97018

PN-82/H-97019
PN-80/H-97023
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Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki miedziano-
niklowe 1 miedziano-niklowo-chromowe na stopach cynku
Ochrona przed korozja. Konwersyjne powtoki chromianowe
na cynku i kadmie

Chemiczne powloki niklowe techniczne

Ochrona przed korozja. Anodowe powtoki tlenkowe na alumi-
nium



PN-84/H-97030

PN-70/H-97050

PN-70/H-97051

PN-70/H-97052

PN-71/H-97053

PN-74/H-97055

PN-70/H-97060

PN-79/H-97070
PN-80/H-97080

PN-78/C-01700
PN-74/C-81500

PN-62/C-81502

PN-74/C-81503
PN-81/C-81505

PN-67/C-81507
PN-81/C-81508

PN-80/C-81509
PN-66/C-81510
PN-79/C-81512

Ochrona przed korozja. Powloki elektrolityczne i konwersyjne
wyrobow uzytkowych w warunkach tropikalnych

Wzorce jako$ci przygotowania powierzchni stali do malowa-
nia

Przygotowanie powierzchni stali, staliwa i zeliwa do malowa-
nia. Ogoélne wytyczne

Ocena przygotowania powierzchni stali, staliwa i zeliwa do
malowania

Ochrona przed korozja. Malowanie konstrukcji stalowych.
Ogolne wytyczne

Ochrona przed korozja. Pokrycie lakierowe dla wyrobow
przeznaczonych do uzytkowania w warunkach klimatu tropi-
kalnego

Powloki ochronne. Metody badan powtok z tworzyw sztucz-
nych

Ochrona przed korozja. Pokrycia malarskie. Wytyczne ogdlne
Ochrona przed korozja. Ochrona czasowa

Ark. 00 Wytyczne ogdlne

Ark. 01 Wyroby metalowe podlegajace ochronie

Ark. 02 Systemy ochrony

Ark. 03 Srodki konwersyjne

Ark. 04 Materialy barierowe

Ark. 05 Oczyszczanie

Ark. 06 Warunki srodowiskowe

Wyroby lakierowe. Terminologia

Wyroby lakierowe. Pobieranie prébek i1 przygotowanie
sredniej probki laboratoryjne;j

Wyroby lakierowe. Szpachlowki i kity szpachlowe. Metody
badan

Wyroby lakierowe. Wstepne proby techniczne

Oznaczenie pozostato$ci na sicie w wyrobach lakierniczych

i farbach graficznych.

Wyroby lakierowe. Oznaczanie rozlewnos$ci

Oznaczanie czasu wyplywu kubkami wyptywowymi (lepkosé
umowna)

Wyroby lakierowe. Oznaczanie liczby kwasowe;j

Wyroby lakierowe. Warunki aklimatyzacji powlok do badan
Wyroby lakierowe. Oznaczanie zawartosci sktadnikow pod-
stawowych
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PN-74/C-81513
PN-79/C-81514
PN-74/C-81515
PN-76/C-81516
PN-75/C-81518
PN-79/C-81519
PN-76/C-81521
PN-77/C-81522
PN-78/C-81523
PN-64/C-81525
PN-54/C-81526

PN-65/C-81527
PN-76/C-81528

PN-75/C-81529

PN-73/C-81530
PN-80/C-81531

PN-70/C-81536
PN-73/C-81538

PN-80/C-81539
PN-76/C-81540
PN-67/C-81542
PN-67/C-81543
PN-82/C-81544

PN-69/C-81545
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Wyroby lakierowe. Ptytki do badan

Wyroby lakierowe. Sposoby otrzymywania powtok do badan
Wyroby lakierowe. Nieniszczace pomiary grubosci powtok
Wyroby lakierowe. Oznaczanie $cieralnosci powlok lakierni-
czych

Wyroby lakierowe. Oznaczanie porowatosci powtok lakierni-
czych

Wyroby lakierowe. Oznaczanie stopnia wyschnigcia i czasu
schniecia

Wyroby lakierowe. Badanie odpornosci powtok lakierowych
na dzialanie wody oraz oznaczanie nasiakliwosci

Wyroby lakierowe. Badanie odpornosci powtok na dziatanie
medidéw agresywnych

Wyroby lakierowe. Oznaczanie odpornosci powtok na dziata-
nie mgty solnej

Wyroby lakierowe. Badanie odpornosci powtok na dziatanie
mgly wodne;j

Wyroby lakierowe. Pomiar odpornosci powlok lakierowych za
pomoca aparatu Du Ponta

Wyroby lakierowe. Proby odpornosci powtok na zarysowanie
Wyroby lakierowe. Oznaczanie elastycznosci powlok lakierni-
czych przez zginanie

Wyroby lakierowe. Proba tlocznosci powlok przyrzadem
Eriksena

Wyroby lakierowe. Oznaczanie wzglednej twardosci powlok
Wyroby lakierowe. Okreslenie przyczepnosci powlok do pod-
loza oraz przyczepnosci migdzywarstwowej

Wyroby lakierowe. Oznaczanie zdolnosci krycia

Wyroby lakierowe. Oznaczanie stopnia wymywania zwiazkow
toksycznych z powlok farb przeciwporostowych

Wyroby lakierowe. Oznaczanie $cieralno$ci

Wyroby lakierowe. Oznaczanie przydatnosci do stosowania
Wyroby lakierowe. Przyblizone metody obliczania wydajnos$ci
1 zuzycia

Wyroby lakierowe. Oznaczanie stopnia osadzania si¢ pigmen-
tow 1 wypelniaczy

Wyroby lakierowe. Badanie stopnia zniszczenia pokry¢ pod-
danych dziataniu wpltywow atmosferycznych

Wyroby lakierowe. Pomiar grubo$ci mokrych powtok



PN-72/C-81546

PN-73/C-81547
PN-76/C-81548

PN-73/C-81400
PN-74/E-04530

PN-73/H-92909
PN-73/H-92910
PN-73/H-92912
PN-70/H-92913
PN-73/H-92914
PN-73/H-92915

Wyroby lakierowe. Oznaczanie tendencji do zotknigcia bia-
tych pigmentowanych powlok lakierowych

Wyroby lakierowe. Wyznaczanie wspotczynnika tiksotropii
Wyroby lakierowe. Przyspieszone badania odpornosci powtok
na dziatanie czynnikéw atmosferycznych (aparaty z lampami
ksenonowymi)

Wyroby lakierowe. Pakowanie, przechowywanie i transport
Osprzet sieci elektrycznych. Powtoki ochronne cynkowe zanu-
rzeniowe chromianowane

Srebro. Anody

Miedz. Anody

Cynk. Anody

Kadm. Anody

Nikiel. Anody

Mosiadz. Anody

6.2. Normy branzowe z dziedziny badan korozyjnych
i powlok ochronnych

BN-77/1071-02

BN-62/1073-01
BN-79/2510-04

BN-70/3002-05

BN-75/3508-04

BN-83/3602-01

BN-75/3702-02
BN-69/3702-03

BN-75/5220-02

Ochrona przed korozja. Przygotowanie zgtadéw metalografi-
cznych do badan metoda mikroskopowa

Powtoki galwaniczne na wyrobach galanteryjnych

Maszyny pakujace. Dobor elektrolitycznych powtok metalo-
wych

Powtoki galwaniczne 1 konwersyjne dla czgsci maszyn i apa-
ratow elektrycznych przeznaczonych do pracy w zaktadach
wldkien sztucznych. Wymagania i badania

Tabor kolejowy. Powloki metalowe i konwersyjne. Wymaga-
nia, badania i wytyczne doboru

Powloki metalowe 1 konwersyjne na wyrobow przemystu
motoryzacyjnego. Wymagania i badania

Elektrolityczne powloki metalowe w okrgtownictwie

Powtoki cynkowe zanurzeniowe na wyrobach dla okretownic-
twa

Armatura przemystowa. Ochrona przed korozja. Wymagania
ogoblne i ocena wykonania
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BN-76/5903-01

BN-71/1076-01

BN-75/1076-02

BN-75/1076-03

BN-81/1078-01
BN-69/1075-01

BN-79/1089-01

BN-74/2001-01

BN-76/3702-06

BN-78/6110-02

BN-77/6110-05
BN-64/6110-06

BN-75/6110-07
BN-78/6110-09

BN-64/6110-11
BN-64/6110-12

BN-66/6110-15

BN-66/6110-16

BN-66/6110-18
BN-66/6110-20

BN-67/6110-21
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Narzedzia lekarskie i weterynaryjne. Powtoki ochronne meta-
lowe na narzedziach stalowych. Wspdlne wymagania i bada-
nia

Dyfuzyjne powloki aluminiowe na stali, staliwie 1 zZeliwie,
otrzymywane przy zastosowaniu metalizacji natryskowej
Ochrona przed korozja. Powloki metalizacyjne cynkowe i alu-
miniowe na konstrukcjach stalowych, staliwnych i zeliwnych.
Wymagania i badania

Natryskiwane powloki metalowe, cermetalowe i ceramiczne.
Metody badan

Ochrona przed korozja. Zanurzeniowe powltoki aluminiowe
Obrabiarki skrawajace do metali i do obrdbki plastyczne;.
Malowanie. Wymagania i badania techniczne

Maszyny wilokiennicze. Pokrycia malarskie. Wymagania
1 badania

Maszyny i urzadzenia do robo6t budowlanych. Pokrycia malar-
skie. Wymagania i badania

Wytyczne zabezpieczania okrgtowych potaczen konstrukceyj-
nych przed korozja kontaktowa

Wyroby lakierowe. Badania odpornosc i powlok na dziatanie
wody morskiej

Wyroby lakierowe. Okreslenie stopnia skredowania

Wyroby lakierowe. Przyspieszone suszenie wymalowan za
pomoca podczerwieni

Wyroby lakierowe. Badanie szlifowalno$ci powtok

Wyroby lakierowe. Oznaczenie stopnia roztarcia pigmentow
1 wypehiaczy przy uzyciu grindometru

Wyroby lakierowe. Oznaczanie gestosci

Wyroby lakierowe. Oznaczanie przepuszczalno$ci pary wod-
nej przez blony lakierowe

Wyroby lakierowe. Badania odporno$ci powlok lakierowych
na dziatanie zmiennych temperatur

Wyroby lakierowe. Badania $cieralnos$ci powtok lakierowych
aparatem Tabera

Wyroby lakierowe. Okre$lanie potysku powlok lakierowych
Wyroby lakierowe. Pomiar potysku lustrzanego powlok
przyrzadami fotoelektrycznymi

Wyroby lakierowe. Badanie odpornosci powtok lakierowych
na krwawienie 1 wykwitanie



BN-68/6110-25 Wyroby lakierowe. Badanie wlasciwosci ogniochronnych
pokry¢ malarskich

BN-69/6110-28 Wyroby lakierowe. Pomiar przewodnosci elektrycznej powtok
malarskich

BN-69/6110-30 Wyroby lakierowe. Metody badania trwaloSci w czasie maga-
zynowania

BN-70/6110-31 Wyroby lakierowe. Okre$lanie przydatnosci poszczegdlnych
technik nanoszenia

BN-71/6110-33 Wyroby lakierowe. Okreslanie odpornosci powlok lakiero-
wych na dziatanie $wiatla

BN-76/8976-05 Pokrycia malarskie na gazociagach utozonych nad ziemia

BN-69/8976-06 Powtoki ochronne na ksztattkach, armaturze i potaczeniach
gazociagow utozonych w ziemi

6.3. Normy mi¢dzynarodowe ISO

ISO 1459 1973 Wytyczne dotyczace ochrony przed korozja metoda cynkowa-
nia ogniowego
ISO 1462 1973 Metoda oceny wynikow przyspieszonych prob korozyjnych
na powtokach innych niz anodowe w stosunku do metalu
podtoza
ISO 3079 1981 Obrobka powierzchniowa i powloki metalowe. Ogolna klasyfi-
kacja terminow
ISO 4539 1980 Elektrolityczne powtoki chromowe. Elektrochemiczne badania
korozyjne (proba EC)
ST SEW 460 1977 Rodzaje klimatycznych wykonan wyrobow technicznych
ST SEW 991 1978 Korozja metali. Klasyfikacja agresywnosci korozyjnej
atmosfer
ST SEW 1255 1978 Korozja metali. Powloki metalowe i niemetalowe nieorga-
niczne. Metody oceny stopnia skorodowania powtok
ST SEW 3283 1981 Korozja metali. Metody badan korozyjnych. Wymagania
ogolne
ST SEW 4199 1983 Ochrona przed korozja. Metale i powloki ochronne.
Badania w naturalnej wodzie morskiej
ST SEW 4815 1984 Ochrona przed korozja. Metale i stopy. Metody oceny
wynikéw badan korozyjnych
ASTM: D 968-93 (2001), Standard Test Methods for Abrasive Resistance of
Organic Coatings by Falling Abrasive
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