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PRZEDMOWA 

Niniejszy” skrypt do wykładów z przedmiotu „Technologia Powierzchni 
i Powłok" jest przeznaczony dla studentów Wydziału Mechanicznego 
Politechniki Koszalińskiej, chociaż mogą z niego korzystać także studenci 
innych wydziałów i kierunków studiów. Skrypt rozpoczyna się zdefiniowaniem 
ważniejszych pojęć z zakresu elektrochemii i inżynierii powierzchni oraz podaje 
wykaz symboli. W rozdziale 1 omówiono potrzebę ochrony powierzchni cial 
stabrch oraz ogólny podział powłok. Szczególną uwagę zwrócono na podstawy 
procesów korozyjnych i sposobów ochrony powierzchni metali przed korozją. 
Rozdział 2 daje podstawy procesów elektrodowych oraz przedstawia szeregi — 
elektrochemiczny i galwaniczny. Wrozdziale 3 stosunkowo dokładnie i szeroko 
przedstawiono podstawy korozji i ”sposoby jej zapobiegania. Podano 
najważniejsze formy niszczenia metali, rodzaje korozji, procesy w ogniwie 
korozyjnym, zasadę budowy i wykresy termodynamiczne Pourbaix, wykresy 
kinetyczne oraz mechanizm katalitycznego roztwarzania żelaza. Omówiono 
różne rodzaje ochrony elektrochemicznej metali, pasywność i pasywatory, 
transpasywność i mechanizm depasywacji, szkodliwe działanie wodoru oraz 
mechanizm biokorozji. Rozdział 4 poświęcono zasadom przygotowania 
powierzchni pod powłoki ochronne. W rozdziale 5 wydzielono t omówiono dość 
szczegółowo technologię i efektywność procesu polerowania elektrolitycznego 
i chemicznego. podając teorię mikrowygładzania w procesie ełektropolero— 
wania. W rozdziale 6 przedstawiono ogólne zasady stosowania poszczególnych 
rodzajów powłok metalowych i niemetalowych wraz z zarysem kierunków 
rozwoju technologii wytwarzania powłok. Podstawy teoretyczne otrzymywania 
powłok i własności dekoracyjne omówiono w rozdziale 7 pracy. Rozdział 8, 
największy rozdział skryptu; doorczy przeglądu zasad wytwarzania oraz 
charakterystyki niemal wszystkich rodzajów powłok, poczynając od niemetalo- 
wych, a więc malarskich i lakiemiczych oraz powłok z tworzyw sztucznych, 
poprzez powłoki konwersyjne i ceramiczne aż po powłoki metalowe 
otrzymywane różnymi metodami — od galwanicznej po metody zanurzeniowe, 
natryskowe, czy detonacyjne. W miarę możliwości podano także metody 
aplikacyjne. w przypadku pawlok malarskich, oraz technologię pozostałych 
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pawlok konwersyjnych, czy powłok metalowych. Rozdział 9 skryptu poświęcona 
w bardzo skrótowej formie badaniom jakości powłok ochronnych 
i dekoracyjnych, głównie malarskich i galwanicznych. Metodyka badań ujęta 
jest w odpowiednich normach. polskich bądź międzynarodowych. Ze względu na 
objętość/zawartość skrjyrptu, z konieczności w rozdziale tym podano ogólny 
przegląd metod badawczych, nie wyczerpując zagadnienia. W ostatnim, 
rozdziale [0 skryptu w bardzo wielkim sia-ócie zwrócono uwagę na problemy 
ochrony środowiska naturalnego, ekologii i recyklingu. ' 

Skrypt ma być podstawą przygotowania studentów Wydziału 
Mechanicznego różnych specjalności, na których przedmiot ten jest wykładany. 
Rosnąca w ostatnich latach liczba studentów oraz brak na polskim rynku 
wydawniczym podstawowej i dostępnej literatury z zakresu ochrony przed 
korozją oraz technologii powierzchni i powłok ochronnych spowodowały 
konieczność przygotowania niniejszej pracy. Wydaje się. iż sławi niniejszy 
może być podstawą do teoretycznego przygotowania się studenta do wykonania 
ćwiczeń laboratoryjnych czy też przygotowania projektów z zakresu ochrony 
przed korozją i powłok ochronnych i dekoracyjnych. W tytule skryptu jest także 
„powierzchnia”, której właściwe przygotowanie jest podstawą efektywnej 
ochrony przed korozją. Istnieje bezwzględna konieczność kształcenia się 
w dziedzinach związanych z klęską korozji. Wiadomo bowiem, że wszystkie 
obserwowane przypadki przedwczesnego zniszczenia materialów są 
powodowane przyczynami już obecnie dobrze znanymi i można tych zniszczeń 
uniknąć. 



WAŻNIEJSZE (WYBRANE) POJĘCIA 

Celka elektrochemiczna — naczynie elektrolityczne, zwane też komórką, 
z zanurzonymi w roztworze elektrolitu: elektrodami, slu'ące do badań 
elektrochemicmych. 

Elektrolit — związek chemicmy lub substancja, która w roztworze (zwykle 
w wodzie) lub w stanie stopionym wystqmje przynajmniej częściowo 
w postaci naładowanych cząstek - jonów. 

Elektrolizer — naczynie elektrolityczne z zanurzenymi w roztworze elektrolitu 
elektrodami, służące do przeprowadzania elektrolizy. 

„Energia swobodna — funkcja termodynamiczna F = U-IS, gdzie U jest 
energią wewnętrzną układu, T jest temperaturą absolutną, i S jest 
entropią. 

Entalpia swobodna — funkcja temodynamiczna G = H-TIS', gdzie H jest 
entalpia, T jest temperaturą absolutną, i S jest entropia; mana również 
jako potencjał termodynamiczny. Z równań F = U-TS i G = H-IS 
wynika, że dla procesów samorzutnych gdy entropia wzrasta do wartości 
maksymalnej, F i G maleją do wartości minimilnej, a po osiągnięciu stanu 
równowagi przestają się zmieniać. Zmiana mtalpii swobodnej AG 
przedstawia pracę użyteczną, a ziniana energii swobodnej AF jest równa 
całkowitej ilości pracy wykonanej lub pobranej przez układ w danym» 
procesie sa'morzutnym. 

Kąpiel galwaniczna —— roztwór elektrolitu stosowany do galwanicznej 
obróbki powierzchni. 

Ładunek — jest to liczba elektrmów na jednostkę powierzchni wpływająca 
z obwodu zewnętrmego, rozpoczynającego się przy potencjale, dla którego 
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ładunek jest zerowy i kończącego się na wybranym potencjale E. 
Koncepcję ładunku definiuje się dla elektrod w pelni polaryzowalnych; taki 
układwytwarzasięnagranicyfazI-Ignastykuzroztworemsolimetali 
alkalicznych. 

Nadpotencjal — spotykany w polskiej literaturze jako nadnapięcie, jes to 
odchylenie potencjału elektrody od wartości równowagowcj, n = E-E, 
przy przepływie prądu elektrycznego. 

Ogniwo elektrochemiczne — układ elektrod, anody i katody, ustawionych 
w ten: sposób, że całkowita reakcja utleniania-redukcji wytwarza siłę 
elektromotcryczną; dotyczy ogniw suchych, mokrych, standardowych, 
ogniw paliwowych, oraz ogniw na elektrolity stałe. 

Polaryzacja — jest to odchylenie potencjału elektrody od wartości 
spoczynkowej n = E-E(0) przy prwplywie prądu elektrycmeso. 

Potencjał chemiczny — jest miarą pracy, która musi być wykonana, 
w stalych warunkach, w celu odwracalnego przeprowadzenia jednego 
mola nimaładowanych cząstek z wnętrza rozważanej fazy w stan gazowy 
o nieskończenie wielkim rozcieńczeniu, odpowiadający umownemu zeru 
w skali potaicjałów chanicznych. Potencjał chemiczny „,? cząstki i' 
w fazie a jest określony zależrością 

" [ ”"] #1 = _ 
ali T›p›nj:i 

Potencjał elektrochemic- — cdnoszący siędo cząstki i w fazie a jest 
zdeńniowany zależnością 

Ff=nf+eFdf 
gdzie: 
z.-Fd> — jest dodatkową pracą elektryczną wykonaną przy przejściu 
ładunku e przez granicę faz, 
s— jest ładunkiem odniesionym do jednego mola, 
@” — jest potencjałem wewnętrznym fazy a'. 

Potencjał równowagi E., — jest to potencjał elektrody, gdy reakcja 
elektrodiemicma M"+ze' «:> M jest w równowadze dynamicznej, tm. gdy 
szybkość reakcji w obu kierunkach jest jednakowa. Zmetrznie nie 
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obserwuje się przepływu prądu elektrycznego, :! na powierzchni elektrody 
zachodzi stała wymiana ładunku w obu kiemnkanh, ik=ia=io przy czym i, 
kśg$ńhpwmwwmmy 

Potencjał spoczynkowy (nueszany) E(O) —— wystqmje wówczas, gdy 
podczas przebiegu na elektrodzie kilku niezależnych i nie będących 
w równowadze procesów elektrodowych nie obserwuje się przepływu 
prądu przez elektrodę (źli,. = 0, i,. - gęstość prądu dla procesu n). 

Potencjał standardowy E' — jest to potencjał równowagi mierzony lub 
obliczony dla elektrody stykającej się z roztworem elektrolitu, w którym 
jeden lub więcej odpowiednich jonów wykazuje aktywność równą l. 

Potencjał wewnętrzny — jest to praca potrzebna do przeniesienia : nieskoń- 
czcności do wnętrza fazy jednostkowego ładunku próbnego przez 
naładowana powierzchnię pokrytą warstwą dipoli 

@ = V”” Z 
gdzie: 
W ~ jest potencjałem zewnętrznym (wielkość .eldrtrostatyczna), 
): -jest potencjałem powierzchniowym. 

Powłoka — warstwa materiału wytworzona w sposób naturalny lub sztuczny 
albo nałożona sztucznie na powierzchnię przedmiotu wykonanego z innego 
materiału w celu uzyskania określonych właściwości technicznych lub 
dekoracyjnych. 

Półogniwo — układ elektrochemicmy złożony przynajrrmiej z dwóch faz, 
z których jedna tzw. elektroda, jest przewodnikiem I rodaju 
(elektronowym), druga mś - przewodnikiem II rodzaju (imowym). 

Proces elektrodowy — składa się z jednej lub kilku reakcji pmbiegających 
na elektrodzie, z których przynajmniej jecha jest reakcją przejścia 
(=przeniesienia ładimku - reakcja elektrochemicma) 

dakara ! 

mm'—Emma, M 

'Równoważnik elektrochemiczny — masa [g] substancji wytworzonej lub 
zużytej w procesie elektrolizy ze 100% wydajnością prądową padem 
przepływu udelkości elektrycmej równej 1 F (=96.487il,6 C, 1 C = 
1 A 5). 
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Siła elektromotoryczna ogniwa (SEM) — różnica potencjałów 

(pojawiająca się na biegunach ogniwa) w wyniku reakcji na elektrodach, 
których suma daje reakcję zachodzącą w ogniwie. Entalpia swobodna 
reakcji określa wartość SEM ogniwa. 

Szereg elektrochemiczny — szereg, w którym metale i inne substancje 
wymieniane są w kolejności ich reaktywności chemicznej lub potencjałów 
elektrodowych, od najbardziej reaktywnych do najmniej reaktywnych. 

Związki kompleksowe — w galwanotechnice spotykane jako july 
kompleksowe (zespolone), charakteryzują się tym, że z jonem centralnym 
związane są inne jony, przy czym ich liczba wynosi 4, 6 lub 8. Liczby te, 
zwane koordynacyjnymi, uzale'mione są od przestrzennej budowy jonów 
kompleksowych. Poza tymi uprzywilejowanymi liczbami koordynacyjnymi 
spotyka się również liczbę 2, np. w kompleksowym cyjanku srebra 
[Ag(CN)z]' lub liczbę 3 w kompleksowym cyjanku miedziawym 
[Ca(CN)3]2'. Najczęściej w galwanotechnioe stosowane są kompleksowe 
cyjanki, których rozładowanie na katodzie poprzedza dysocjacja, przy 
czym mogą powstawać różne kompleksy. Kompleksowy cyjanocynkan 
o liczbie koordynacyjnej 4 dysocjuje: 

[Zn(CN)4]2'©Zn2++4CN' 
Zahamowanie dysoscjacji jonu [Zn(CN')4]" utrudnia jego rozładowanie na 
katodzie, czemu towarzyszy macma polaryzacja. Rozładowanie jonów 
cynkowych z dużą polaryzacją katodową (roztwory są stężone, a więc 
mają dwa przewodność) jest przyczyną doskonałej wgłębnośoi kapieli 
«walcowych. 



WYKAZ SYMBOLI 

a — aktywność; stała sieciowa 
a _ linia równowagi reakcji wodoru (lf/Hz) pod ciśnieniem 101325 Pa (na 

wykresach równowag elektrochemicznych) 
b — linia równowagi reakcji tlenu (Oz/HzO) pod ciśnieniem 101325 Pa (na 

wykresach równowag elcktrochernicmych) 
b„ b„ — współczynniki rómania Tafela 
(: —-—- stężenie roztworu elektrolitu 
C:, — stężenie roztworu nasyconego (jonami roztwarnnego metalu) 
”cb — stężenie jonów metalu w głębi roztworu elektrolitu 
d„ -— odległość między „okładkami kondmsatora” 
ds — odkształcenie powierzchniowe 
e- — elektron (ładunek) 
f — współczynnik tarcia 
(8) — gaz; faza gazowa 
): _— stała Plancka 
:' —— gęstość prądu reakcji (+ dla procesow" " utleiiiama' ' '~ , -— dla procesówĘ 

redukcji) 
i... ik — gęstość prądu odpowiednio anodowego i katodowego 
ia — początkowa gęstość prądu 
iko, —— gęstość prądu korozyjnego 
ig, — gęstość prądu granicznego 
i, — gęstość prądu wymiany 
k —-— stała szybkości 
It” —- standardowa stala reakcji przejścia 
ks — stała Sievert'a 
m — liczba wskazująca rząd 
m;, m: —-—- masa próbki odpowiednio. przed korozją i po korozji 
» —— obroty bębna 
n,- — ilość substancji i-tej 
ppm — ”części na milion (mg/lą, cina/m3, itp.) 



16. 

r —— promia'i bębna 
red _' stan'zredukowany 
(s) — ciało stałe 
t -— czas 
i, — czas roztwarzania do osiągnięcia stężmia c„ s.: 
ut] -—— stan utleniany 
z — liczba elektronów w reakcji elcktrochemicznej; stopień utleniania . 
a —— symbol odnoszący się do fazy stałej; wspólczynik absorpcji; 

współczynnik przejścia 
13 — symbol odnosnioy się do fazyaawwoi; Stała reakcji (rafels) 
y' — napięcie powierzchniowe 
r., —- napięcie powierzchniowe czystego rozpuszczalnika 
7: — nadpoteocjał; polaryzacja 
5 — grubość warstwy dyńizyjnej 
A — długość fali świetlnej; efektywność procesu elekn'opolerowania 
p; — potencjał chemicmy cząstki i-tej 
„uf —— standardowy potencjał chemiczny fazy gazowej 
zr -— symbol odnoszący się do obszaru powierzchni 
ow — współc Warburga charakteryzujący impechncję dyfuzji 
af,-g — napięcie powierzchniowe między fazą ciekłąi gazową 
02,8 — napięcie powierzchniowe między fazą stałą i gazową 
pi —— opór elektrycmy właściwy, Qxcm 
9 —— współczynnik pokrycia 
@ —-— pokrycie w warunkach standardowych 
@, @, — kąty padania i odbicia promienia świetlnego 
a) — częstość kątowa 
A — pole powierzchni 
C — pojenmość ró'miczkowa 
C ;, C; — stałe; pojemność 
Ca: — pojemność warstwy podwójnej 
Ca — pojemność warstwy Gouy'a 
Cg — pojemność warstwy Hełmholtz'a 
D — WSPÓłczynnik dyfuji 
D, -—-— stała dielektryczna roztworu elektrolitu: 
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E — pole elektryczne; potencjał elektryczny 

„0, E„" — potencjały standardowe, odpowredmo dla reakcji modowej i 
katodowej 

AE„ — potencjał równowagowy 
E(0) -— rumia! Spoczynkowy 
E, — potencjał ładunku zerowego 
F —- stała Faraday'a (96487 Axs/mol) 
G - energia Gibbsa dla całego układu; mtalpia swobodna 
AH — entalpia reakcji, energia aktywacji 
I — natężenie prądu elektrycznego 
[4:0 — prąd ładowania warstwy podwójnoj 
Im. — prąd faradajowski 
I, — prąd całkowity 
M — masa cząsteczkom; roztwór mol'ov 
N — liczba elektronów Augera 
NEK — nasycona elektroda kalomelowa 
P — ciśnienie hydrostatyczne; moc 
R —- stała gazowa (83143 Wxs/mol); promień kul-i; opór elektryczny 
S„ —— powierzchnia „okładek kondensatora" utworzonego przez warstwę, 

podwójną 
SEM — siła elektromotorycma 
SEW — standardowa elektroda wodorowa 
T —- temperatura bezwzględna, (t+273) K 
17, ——- temperatura krytyczna 
U — mergia wewnętrma całego ukladu 
V — objętość całego ukladu; potencjał eldctrycmy 
WM — praca kohezji 
Y — moduł Young'a 
I, II, _stanutlenimiawdanymzwiązku 
[ ] -— aktywność 
/ — kmtakt międzyfazowy 



]. POWIERZCHNIA CIAŁA ] JEJ OCHRONA PRZEZ 
POWŁOKI 

1.1. UWagi wstępne 

W sensie matematycznym, powierzchnia jest tworem płaskim o zerowej 
grubości. Powierzchnia fizyczna jest zwykle tworem trójwymiarowym. 
W zależności od potrzeb, w modelowaniu powierzchni rzeczywistych będzie 
to twór dwu- lub trójwymiarowy. Powierzchnię materialną definiuje się jako 
układ materialny ciągły w postaci ograniczenia ciała poprzez zbiór punktów 
materialnych. W inżynierii powierzchni, której poważną część stanowi 
technologia powierzchni i powłok. wyróżnia się i definiuje również powierzchnię 
nominalną, powierzchnię ›zeczjnvistą, powierzchnię zaobserwowaną 
(zmierzoną), itd. [S, 6]. 

Powierzchnia metali po ró'mych obróbkach pozostaje w stanie niezrówno- 
ważonym, występują licme zakłócenia w sieci, zró'micowanie wewnątrz 
materiału i w jego warstwie wierzchniej jest powodem niestabilności 
energetycznej powierzchni, która stykając się poza tym z otoczeniem moze 
adsorbować cząstki, te z kolei mogą ulegać ehemisorpcji, itp. Oddziaływania 
zewnętrzne w postaci np. prądu elektrycznego ma powierzchnię takiego metalu 
powodują zasadniczą dekompozycję układu oraz zmianę właściwości i para- 
metrów samej powierzchni. Może to być w odpowiedni sposób wykorzystywane, 
od polepszenia wanmków obróbki metali, poprzez przeróbkę i produkcję 
różnych środków — od spożyw po chemiczne — czy wreszcie analizę 
pękania materiałów i skał, co może być wykorzystywane do przewidywania 
zjawisk przyrodniczych, jakimi sąnp. trzęsienia ziemi. 

Ciała stałe dzieli się nieraz na przewodniki, pólprzewodniki i izolatory. 
Obszar zainteresowań i badań elektrochemii zawiera się w przestrzeń pomiędzy 
elektronami i jonami. Przewodnikiem elektronów może być metal lub 
półprzewodnik w którym nośnikami prądu są elektrony w paśmie przewodzącym 
lub dziury elektronowe w paśmie walencyjnym. W każdym z tydi przypadków 
przewodnik elektronowy nazywa się elektrodą. Rodzaj przewodnictwa 
w elektrodzie nazywa się elektronowym. Po drugiej stronie granicy faz wystqmją 
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jony. Przepływ prądu może odbywać się pwrzez rach jonów. Środowiskiem, 
w którym powstają i przepływają jony jest roztwór elektrolitu. Ten rod-mj 
przewodnictwa nazywa się przewodnictwem jonowym lub elektrolitycmym 
i odbywa się ono w fazie ciekłej. 

Na granicy faz między ciałem stałym i roztworem wystqmje zawsze różnica 
potencjału elektrycznego. Tworzenie się skoku potencjahi na granicy faz jest 
wynikiem ró'micy w szybkości przekraczania jej przez różne naładowane cząstki, 
takie jak jony dodatnie, ujenme, czy elektrony. Granica faz między metalem 
elektrody i wodnym roztworem elektrolitu zachowuje się jak kondensator 
elektrycmy, tzn. moze akumulować ładunki elektrycme. 

Elektroda, na której odbywa się utlenianie, nazywa się anodą, natomiast 
elektroda, na której następuje redukcja, nazywana jest katodą. Jeśli anodę 
i katodę zanurzyć we wspólnym roztworze elektrolitu, otrzymuje się ogniwo 
galwaniczne. Jest to tzw. ogniwo otwarte. Połączenie elektrod poza roztworem 
elektrolitu za pomocą przewodnika I rodzaju daje ogniwo zamlmięte. Można 
zmierzyć różnicę potencjałów między elektrodami ogniwa. Ogniwo galwaniczne 
jest ogniwem elektrochemicmym, w którym prąd elektryczny uzyskiwany jest 
dzięki reakcjom elektrochemicznym. Reakcje elektrochemiczne zachodzące 
podczas pracy ogniwa oddają do otoczenia pracę elelnryczną poprzez opór 
zewnętrzny. Jeśli natomiast elektrody zanurzone w roztworze elektrolitu zasilać 
z zewnętrznego źródła prądu, np. : ogniwa, to taki rodzaj oddziaływania nazywa 
się elektrolizą. 

Wiele procesów przemysłowych przebiega w wanmkach adsorpcji lub 
chemisorpcji. Adsorpcja jest zatem właściwością różnego rodzaju cząstek, 
elektroaktywnych lub obojętnych, do adsorbowania się na powierzchni elektrody, 
tzn. tworzenia pewnego typu wiązania z materiałem elektrody. Rola 
adsorbowanych cząstek sprowadm się do przyspieszenia albo spowolnienia 
szybkości reakcji, a w przypadkach szczególnych może prowadzić do całkowitej 
zmiany przebiegu reakcji w procesie elektrolizy. Istotnymi przykładami 
wykorzystania adsorpcji w tedmologii elektrochemicznej są elektrokatalim, 
hamowanie korozji oraz sterowanie procesami nakładania powłok galwanicznych 
poprzez dodatki organiczne, czy wprowadzanie zmian w elektrosyntezie 
organicmej 

Trudno jest jednoznacznie zdefiniować pojęcie technologii powierzchni, 
ponieważ nie zawsze jest to technologia służąca przygotowaniu powierzchni pod 
powłoki. W niektórych przypadkach, jak np. podczas procesu elektropolero- 
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wania, powierzchnia może być również kształtowana, bez potrzeby nanoszenia 
powłok ochronnych czy dekoracyjnych. Zwykle jednak, technologia powierzchni 
:' powłok nie obejmuje wytwarzania i kształtowania powierzchni. 
W technologii powierzchni i powłok stosuje się zabezpieczenia antykorozyjne, 
dekoracyjne i inne przy użyciu metali, tlenków/kompleksów/kompozytów lub 
niemetali (farby, lakiery, tworzywa sztuczne i naturalne) Ochronie lub ozdobie 
podlegają zarówno metale i stopy jak i niemetale, kompozyty, tworzywa 
naturalne i sztucme. Ze względu na olbrzymią różnorodność technik 
przygotowania i ochrony podłoża:, treść skryptu dotyczy głównie ochrony 
podłoży metalowych ze macmym rozszerzeniem także na inne materialy 
(drewno, beton, tworzywa sztuczne) przy pokrywania ich farbami, lakierami, czy 
innymi tworzywami. 

1.2. Podstawowe metody ochrony metali przed korozją 

Ograniiczając ochronę przed korozją do metali, można wyrobić» pięć 
zasadniczych sposobów: 

. dobór metali o znacznej pasywnos'ci, np. Ni, Ti, Zr, 
' stosowanie odpowiednich dodatków stepowyd: w stopach metali,.np. 

Cr, Ni, 
0 ochrona przy pomocy inhibitorów korozji (pasywatorów), 
' stosowanie powłok ochronnych, metalowych, konwersyjnych, 

organicznych itp., 
. stosowanie ochrony elektrochemicznej, w tym w szczególności 

ochrony: 
— katodowej, polegającej na przesunięchi potencjału chronionego 

przedmiotu lub obiektu w kienmku potencjałów bardziej ujemnych, 
— modowej, polegającej na przesunięciu potencjału chronionego 

przedmiotu lub obiektu w kienmku potencjałów bardziej dodamich — dotyczy 
tylko metali/stopów pasywujących się w określonym ośrodku korozyjnym, 

— protekromwej. lub jej odmiany zwanej także drenażową. 
Wiele z użytych w tym punkcie pojęć jest zdeńniowanych i wyjaśnionych 
w dalszej części pracy. Powłoki nale'ą do najszerzej stosowanych środków 
ochrmy przed korozją nie tylko metali ale bardzo licmej grupy innych 
materiałów niemetalowych. 
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1.3. Ogólny podzial powłok 

Próbę zdefiniowania pojęcia powłoki przedstawiam na wstqne w Wykazie 
ważniejszych pojęć niniejszej pracy. W literaturze jak i w Polskich Nonnach 
używane jest jeszcze zamiennie pojęcie pokrycia, zwłaszcza w odniesieniu do 
powłok malarskich. W niektórych przypadkach trudno jest rozgraniczyć powłokę 
od warstwy wierzchniej (pojęcia manego w technologii budowy maszyn), np. 
jeżeli rozważa się przyrostowe warstwy dyfuzyjne. ASM (American Society for 
Metals/Materials) wyróżnia i definiuje powłoki sjne jako „powłoki stopowe 
wytwarzane z użyciem energii cieplnej na materiale bazowym/powierzchni” 
[28, 35] i dlatego autor włącza je do niniejszego opracowania. 

Pokrywanie powierzchni materiałów konstrukcyjnych różnymi rodzajami 
powłok ochrormych należy do najskuteczniejszych metod ochrony przed korozją 
oraz pozwala na uzyskanie odpowiednich efektów dekoracyjnych, nadanie 
właściwości ślizgowych, przeciwciemych, świetlnych, itd. W tym celu stosuje się 
powłoki metalowe, powłoki konwersyjne, powłoki niemetalowe — ceranicme, 
powłoki kompozytowe, powłoki organiczne — malarskie, lakiernicze, z Warzyw 
sztucznych nakładane na metale i stopy(sta1e, żeliwa, metale kolorowe), drewno, 
tworzywa szuicme, betony, tynki, itd. [5—8, 11, 12, 15, 21, 24, 31, 32, 37, 41, 
44, 45]. 

Stosuje się różne kryteria podziału powłok, jednym z ważniejszych jest 
podział pod względem ich przeznaczenia. Wyróżnia się zatem powłoki: 

. ochronne służące do ochrmy czasowej lub trwałej, 
' dekoracyjne, dawniej zwane ozdobnymi, 
o ochronno-dekoraqgine, czyli powłoki ubezpieczające przedmiot przed 

korozją 1 lekkimi uszkodzeniami mechanicmymi, nadające powierzchni 
estetyczny wygląd, 

- techniczne, shiżące do nadania wyrobowi określonych właściwosci 
Ezycmych, mechanicznych, elektrycmych, czy termicznych; mogą to 
być powłoki poprawiające właściwości trybologicme, zabezpiecmjące 
przed dyńizją, poprawiające zdolność lutowania, służące do 
odtworzenia pierwotnego wyglądu lub kształtu (regaleracyjne), 
powłoki katalityczne — służące do zmiany szybkości zachodzenia 
reakcji w stykającym się z nimi ośrodku gazowym, lub do obniżenia 
bądż podwyższenia temperatury ich zachodzenia, czy powłoki optycme 
-— służące zwiększeniu połysku, przeciwodblaskowe, pochłaniające lub 
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odbijające wybrane zakresy promimiowania, w tym szczególnie 
widzialnego, przeciwdziałające osadzaniu się kurzu, par gazów i inne. 

Dwie podstawowe grupy powłok —— metalowe i organiczne —- należą do 
najczęściej stosowanych w technice rodzajów powłok antykorozyjnych. Mają one 
za zadanie ochronę metalu podłoża przed niszczącym oddziaływaniem 
środowiska korozyjnego. Ochrona ta może polegać na wytworzeniu szczelnej 
bariery oddzielającej pokrywany metal od środowiska, jak również na 
oddziaływaniu elektrochemicmym między podłożem i metalem powłoki. Ze 
względu na to oddziaływanie, powłoki metalowe można podzielić na anodawe, 
katodowe i porywające. 

Powłoki anodowe tworzą metale łatwiej korodujące w danych warunkach 
niż metal podłoża, tzn. potencjał elektrochemiczny powłoki jest bardziej ujemny 
niż potencjał chronionego metalu podłoża. Ma to istotne znaczenie w przypadku 
uszkodzenia takiej powłoki, gdyż w powstałym ogniwie galwanicznym 
roztworzeniu ulegnie metal powłoki, a odsłonięte podłoże będzie stanowiło 
nierozpuszczającą się katodę. 

Powłoki karodowe tworzą metale posiadające w danych warunkach 
potencjał elektrochemicmy bardziej dodatni niż potencjał metalu podłoża. 
Powłoka katodowa spełnia swoje zadanie jedynie wówczas, gdy jest całkowicie 
szczelna, bez pęknięć i odprysków. Uszkodzenie takiej powłoki spowoduje 
w środowisku korozyjnym intensywną korozję metalu podłoża, stanowiącego 
w tym przypadku anodę w powstałym ogniwie galwanicznym. 

Powłoki pasywujące (lub katodowe powodujące pasywność anodową 
podłoża) tworzą metale, których porowate powłoki wywołują, poprzez 
oddziaływanie elektrochemiczne, pasywność anodową metalu podłoża 
w miejscach nieszczelności powłoki. W ten sposób oddziałuje np. cienka 
powłoka miedziana na stali odpornej na korozję, czy też powłoka platynowa na 
podłożu tytanowym. 

Powłoki metalowe nanosi się na podłoże nastqiującymi metodami: 
elektrochemicmą/galwanicmą, zanurzeniowa,” natryskiem, przez naparowy— 
wanie, przez nawalcowanie, maoda wybuchową/detonacyjną a także dyfuzyjnie 
i poprzez redukcję chemiczną z soli metalu. Powłoki metalowe pokrywane są 
czasem dodatkowo powłokami organicmymi. 

Powłoki konwersjgne wytwarza się metodami chemicmymi lub 
elektrochemicmymi na powierzchni stali, żeliwa, aluminium, cynku, kadmu itd. 
Istota procesu polega na reakcji chemicmej metalu podłoża z odpowiednim 
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odczynnildermwwynikuktórejpwstajecimkawarstewkatlenkulub soli—› 
fosforanu, szcmwianu czy chromianu tego metalu — ściśle przylegające do 
chronionego maalu. Powłoki te stanowią dobrą warstwę podkładowa pod 
powłoki organiczne. 

Powłoki organiczne są najszerzej rozpowszechnimym rodzajem powłok. 
Zalicza się do nich powłoki lakierowe/malarskie, powłoki z rwonzyw szalonych 
i powłoki oraz wykładziny gumowe. 

Powłoki lakierowe otrzymuje się przez zestalmie ciekłych wyrobów 
lakierowych naniesionych na powierzchnię chronionego podłoża. Istnieje bardzo 
wiele metod nanoszenia powłok lakierowych, od malowania pędzlem po 
malowanie natryskowe, zanurzeniowe itd. Różne rodzaje powłok lakierowych 
stosuje się do różnych warunków eksploatacji gotowego wymalowania. 
Klasyńkacja powłok obejmuje powłoki zewnętrzne, odporne na działanie 
warunków atmosferycznych, wewnętrzne, elektroizolacyjne itd. Poszczególne 
rodzaje powłok mogą dzielić się na różne typy pokryć, jak np. olejne, grantowe, 
akrylowe, nitrocelulozowe, fenolowe, poliwinylowe, poliuretanowe, binimicme, 
krzemoorganicme itp. w zależności od typu użytej substancji błonotwórczej do 

Powłoki : tworzyw sztucznych wytwarza się z proszków, past, ciekłej 
żywicy lub z mieszaniny tworzywa : roąruszczalnikami czy plastyńkatorami 
tworzyw termoplastycznych, chemoutwardzalnych, czy temoutwardzalnych. 
Najczęściej stosowanymi tworzywami są: polietylen, polipropylm, polichlorek 
winylu, poliamidy powłokowe, policzzeroiluoroetylen, a także żywice 
epoksydowe i poliestrowe. Powłoki z tworzyw sztucznych można otrzymać przez 
mnurzenie pokrywanych przedmiotów, metodą ńuidyzacyiną, przez natrysk 
płomieniowy i elektrostatycmy, a także i innymi metodami, jak pokrywanie 
eleldroforetycme, bębnowe, formujące (wytwarzanie powłok na wstędze 
nośnika) itd. 

Powłokir gumowe otrzymuje się w sposób podobny jak powłoki z tworzyw 
sztucznych. Tylko wykładziny gumowe wytwarm się na drodze przyklejania 
gotowego arkusm zwulkanizowanej gmnydopowierzclmi podłoża. 

Poudoki' nieorganiczne obejmują azalie, wszelkiego rodzaju wykładziny 
ceramiczneorazpowłokieenmtowe. Emaliesątoszkliwaotrzynnneprzez 
stapianie naturalnych materiałów skalnych z topnikami i innymi dodatkami 
wywolującymi np. efekty barwne itd. Wykładziny ceramiczne tworzą płytki lub 
cegły z neutralnych materiałów „lub sztucmych materiałow ceramicznych, 
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układane na specjalnym spoiwie cenmtowyrn. Emalia służą do pokrywania 
powierzchni przedmiotów ze stali, a także metali kolorowych i stopów. 
Szkliwieniu poddawane są także powierzchnie materiałów ceramicznych, 
posiadających po wypaleniu porowatą strukture. 

Powłoki cementowe wytwarza się przez nanoszenie zawiesiny wodnej 
cenimtu portlandzkiego, nieraz także z różnymi dodatkami, na powierzchnię 
chronionego materiału konstrukcyjnego. W ten sposób można zabezpieczyć 
przed korozją na pewien okres czasu stal zbrojeniowa, budowlane konstrukcje 
stalowe, itp. 

W bardzo wielu przypadkach nakładane powłoki spelniają inne funkcje niż 
zabezpieczenie przed korozją lub też ta inna rola powłok jest połączona z ich 
funkcją przeciwkorozyjną. W technice stosuje się powłoki, których zadaniem jest 
głównie zwiększenie lub zmniejszenie twardości, gładkości, odporności na 
ścieranie, przyczepności materiałów organicznych, np. tworzyw snucznych, itp. 
Powłoki do celów elektrotechnicmych mają za zadanie zwiększanie lub 
umiejszenie natężmia przepływającego prądu elektrycznego peprm stykające 
się powierzchnie przewodników elektrycznych. Powłoki organiczne mają też za 
zadanie tłumienie drgań elementów metalowych czy np. uszczelnianie połączeń 
(pojazdy samochodowe), albo też wytwarmnie izolacji termicznej (pojazdy 
kosmiczne), itd. 

W przemyśle meblarskim i budownictwie szerokie zastosowanie znalazły 
lanńnatyozdobnedowytwarzaniatwardych,dekoracyjnydipowłoknapłyty 
stolarskie. 

Wszelkie wyroby użytkowe, umdzenia, maszyny, konstrukcje stalowe 
i budowlane podlegają zatem pokrywaniu różnymi powłokami lub wykladzinami. 
Dla konstruktora lub technologa bardzo ważna jest znajomość funkcji oraz 
podstawowych zasad doboru powłok, ich wytwarzania i eksploatacji. W tym celu 
niezbędne jest pomanie podstaw korozji, technik przeciwkorozyinych oraz zasad 
przygotowania powierzchni pod powłoki ochronne i dekoracyjne. 



2. POTENCJAŁY ELEKTRODOWE 

Potencjał dowody definiuje się jako siłę elektromotorycmą ogniwa (SEM) 
złożonego z danej elektrody i odpowiedniej elektrody porównawczej. Jako 
elektrodę porównawczą wybiera się zwykle standardową elewodę wodorowa 
(SEW), dla danej temperatury. 

2.1. Energia swobodna i równanie Nemata 

Tendencje do zajścia reakcji chemicznej, w szczególności reakcji metalu 
z otoczeniem pod stałym ciśnieniem wyraża anima energii swobodnej 
(potencjalu tennodynamicznego) AG [IO, 41]. Im wartość ta jest bardziej 
ujemna, tym metal wykazuje większą skłonność do reakcji ze środowiskiem. 
Jako przykład mogą posłużyć reakcje magnezu i miedzi z wodą 
w temperaturze 25”C: 

Mg + 1-120 + 1/2 02 = Mg(OH)z AG" = 442,6 kcal = 597 kJ (2.1) 
Cu + HzO + 1/2 01 = Ca(OHh AG” = -28,6 kcal = -1 19,7 ld (2.2) 

Porównując wartości AG” obu reakcji mo'ma stwierdzić, że z punktu 
widzmia termodynamicznego skłonność magnezu do reakcji z woda jest dużo 
większa niż miedzi. Jednakże duża ujemna wartość AG" niekoniecznie omacza 
dużą szybkość utleniania metalu, na co mogą mieć wpływ również czynniki 
kinetyczne reakcji. Jeżeli AG” reakcji metalu ze środowiskiem jest wartością 
dodatnią, to można powiedzieć, że metal w środowisku wodnym nie utlenia 
się, np.: 

Au + 3/2 HzO + 3/4 0; = AMOI-l); AG” = +1'5,7 kcal = +65,7 kJ (2.3) 

Skłonność metalu do utleniania może być wyrażona również za pomocą 
siły elektromotorycmej (SEM) ogniwa elektrochemicmego, występującego 
w procesie. Zmiana potencjalu termodynamicznego reakcji utleniania AG 
odpowiada wielkości alergii elektrycmej reakcji i wyraża się wzorem: 
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AG = _zFE (24) 
gdzie; › 

: ~ liczba elektronów, lub liczba ładunkowa reakcji miw:, 
F-  stała Faradaya (96.484 C/mol), 
E - siła elektromotoryczna ogniwa. 

Potencjał elektrodowy metalu zanurzonego w roztworze elektrolitu, 
zawierającego jego własne jony, jest odwracalny. Potencjały elektrodowe metali 
w roztworach ich jonów o aktywności równej 1 w temperaturze 25'C 
nazywa się standardowymi. Potencjały te mierzy się względem standardowej 
elektrody wodorowej, której potmcjał przyjęto umownie za równy zeru. 

Mozna wyprowadzić równanie, wyrażające SEM ogniwa w ńmkcji 
stężenia reagentów i produktów reakcji: 

lL+mM+... =qQ+rR+.„  

tj. I moli substancji L plus »: moli substancji M daje q moli substancji Q 
Odpowiadające zmiana entalpii swobodnej, AG dla tej reakcji wyniesie: 

AG = (n+rGR+ ...) - (IGauł- ...) (2.5) 

gdzie: GQ odpowiada molamej mtalpii swobodnej substancji Q, itd. Entalpię 
swobodną (G = H-TS) nazywa się również energia swobodną Gibbsa lub 
potencjałem termodynamicmym. 

Dla wanmków standardowych, przyjmując symbol G”, otrzymuje się: 

AGo : (qGoQ+rG"R+ ...) ' (IGOL'FMGOM ...) (2.6) 

Niech a„ będzie stężeniem skorygowanym lub ciśnimiem substancji L, zwanym 
dalej aktywnością. Dla substancji L otrzymuje'się: 

[(&—6%) = lRTlnaL =Rrinag (2.7) 
gdzie: 

R - stala gazowa (8,314 J/deg mol), 
T-temperatura (deg C + 273,16). 

Odejmując (2.6) od (2.5) i uwzględniając-. odpowiednio aktywności a, 
otrzymuje się: 
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AG - AG" = RTln [(ag xag' x...)/(aL'› mu" x...1)] (2.8) 

Wstanie równowagi, reakcja utleniania nie zachodzi, AG'=10, a wiec 

[(ag xag' x...)!(aL' xaM'" x...)] = K (2.9) 

gdzie Kjeststałąrównowagitej reakcji Zatem 
AG” = RTln :: (2.10) 
Z drugiej strony, jeśli wszystkie aktywności reagentow iproduktów są 
jednostkowe, wyrażanie logarytmiczne się żeruje 

(a=lnl=0)iAG=AG",AG=-2EE AG”=-zE”F 

czyli E” jest siłą elektromotoryczną (SEM) reagmtów i produktów w stanie 
standardowym (aktywności = 1). Odnosząc to do (2.5) otrzymuje się: 

q r 
E=EO-EmM£_›fL (2,11) 

ZF a; x au" x. .. 

Jest to równanie Nernsta, które wyraża SEM ogniwa w funkcji aktywności 
produldów i reagentów. Siła elektromotorycma jest zawsze sumą algebraiczną 
potencjałów dwu elektrod. zatem oblicza się potencjał każdej elektrody 
oddzielnie, np. dla reakcji: 

711” +25 cez,: (2.12) 

„ _ RT (Zn) „ _ 
Elna,”— Eg? ilu-Fl” (Z "H) (2.13) 

. (Za”) - aktywność jonów cynku=(molarnośćspółczynnik aktywnosci) 
(Zn) - aktywność metalicmego cynku=1 (z definicji') 
Eg”2+ ,z" - standardowy potencjał półogniwa cynkowego (potaicjał 

równowagi cynku na styku z Zn2+ przy jednostkowej aldywności). 

* Uwaga: ”: defimcji aktywność czystych metali oraz wody ”= i 
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Przy przejściu z logarytmów nomalnych na dziesiętne, wartość współczynnika 
RT/F mnoży się przez 2,303. Mając R=8,314 Jldegxmoł, T=298,16 K, F=96.484 
C/moł, w temperaturze 250C, 2,303x(RT/P)= 0,0592 V i jest to współczynnik, 
który pojawia się często w wyraz'miach daycrących potmcjału lub SEM. 

2.2. Elektroda wodorowa i inne elektrody odniesienia 

Arbitralnie zakłada się, że potencjał standardowy reakcji [1 0, 26] 

2 W + 2 e' c: Hz (2.14) 

jest równy zeruwewszystkich tempaaturat A ch. Zatmn 

E + ~ £ m 3  (2.15) H ”52:07 2F (H+)2 

przy aktywności jonów wodorowych i ciśnieniu cząsteczkowym gazowego 
wodoru równych jedności, otrzymuje się potencjał elektrody wodorowej 
równy zeru, który jest potencjałem standardowym tej elektrody. 

Drugą elektrodą uczesmiczącączęsto wprocesach korozyjnych, jest 
elektroda tlnowa 

O; + 2 H20+ 4 e' Q 4 OH' (2.16) 

Potencjał elektrody ustala się na podstawie pomiaru różnicy potencjałów 
pomiędzy elektrodą badanaa elektrodą odniesienia. Jako elektrody odniesienia, 
obok standardowej elektrody wodorowej (SEW), stosuje się również inne 
elektrody charakteryzujące się większą dogodnos'cią stosowania. Potencjał 
elektrody wodorowej mierzy się zanurzając płytkę z platyny pokrytą czernią 
platynową w nasyconym roztworze KCl obmywaną wodorem gazowym przy 
normalnym ciśnieniu, albo elektrodą szklaną, której potencjał jest 
odwracalnyw stosunku do jonów wodorowych. 

Różnicę potencjałów między elektrodą badaną i elektrodą odniesienia 
mierzy się w obwodzie kompensacyjnym bez pobierania prądu : badanego 
ogniwa. Na granicy zetknięcia dwu elelm'olitów badanego ogniwa tworzy się, 
jako wynik ró'mej ruchliwości ich jonów, potencjał dyfuzyjny. Aby mniejszyć 
jego wartość, stosuje się mostek elektrolityczny (klucz) wypełniony 
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najczęściej roztworan KCI, poniewaz” ruchliwości jonów X* i Cl” są bardzo 
zbliżone. W Tablicy 2.1 podano potencjały kilku częściej stosowanych 

Tablica 2.1. Potencjabz częściej stosowanych elektrod odniesienia [ 10. 44] 

Potencjał elektrody Współczynnik 
Elektroda Skład względem temperaturowy 

SEW, v [mV/OC] 
Kalomelowa Hg, nCląJ 
nasycona ”(Chu-„› +0,2446 -0,76 
Kalomelowa Hg, nCluJ 
0,1 M lKClM) ~+0,3338 -0,07 
Siarczanowo- Hg,HgSO«.›/ 
rtęciowa lSOąo,1 „, 40,660] '0'80 
Siarczanowo- 
miedziowa Cu/CuSOw) +0›3'20 ' 
nasycona 

elektrod. Z wyjątkiem roztworów silnie kwaśnym isilnie alkalicznych (du'm 
ruchliwość jonów 'l-F i OH' w porównaniu z innymi jonami) wartości 
potencjałów dyńrzyjnych są małe. Porównanie niektórych ważniejszych 
potencjałów można również przedstawić w postaci Mawimia ich na osi 
względan standardowej elektrody odniesienia (rys. 2.1). 
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Standardowa . 
elelnroda -l,8 -l,4 -1,0 -0,6 -0,2 0 0,2 0,6 1,0 
w w o m w .  _l l_ l l 4 . I I 

-0,8 0,6 -0,4 -0.11 0 0,2 0,4 0,6 
Hg-HgO-KOH. 

Ag-AgClM/lo KC! o,; -()_,6 _039; 0 0,2 0l4 
I 

Hg-nCl/lo KC] _ -1.o -o,s 06 42,34 0,2 0 0,2 0,4 
I .  

-0,8 -0,6 -0.285 0 0,2 0,4 
Hg-nch-WKCI › L › : › '- . › 

-0,239 
Hg—HgCIg-nascCl -0,8 -0,6 . | . 0 0,2 0,4 

| 
-0-,52 o 0,2 0,4 0,6 +0.83 1,0 1,2 1,4 1,6- 

Zn-ZnClz-ł-NI-hCl ' L 4 ' ' I . . . # 

+0'61 
Hg-HgŻSOrSOf' 0 oLz 0,4 | 0.8 1,0 

Rys. 2.1. Zestawienie porównawcze potencjałów częściej stosowanych elektrod 
odniesienia. wg MC. Cahoon 'a [4. 10] 

2.3. Potencjał konwencjonalny 

Standardowy potencjał utleniania maniu, np. cynku, odnosi się do siły 
elektromomrycznej ogniwa [44], w którym drugą elektrodą jest standardowa 
elektroda wodorowa SEW: 

&; znZ+ , e 2 ;  Pt (2'17) 

Odpowiednią reakcję można zapisać: 

Zn + 2 W = zn2+ + H2 SEM = 0.736 v (2.18) 

Energia swobodna AG" = -0,736 x ZF [J], przy czym mak minus wskazuje na 
termodynamicmą możliwość zajścia tej reakcji. Z drugiej struny,- dla ogniwa: 
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Skala elektrochemicznaN Skala fizycznalev 

(Skala potencjału absolutnego) = ~(Skala fizyczna) 
E(absw = E(SEW)N + 4,44 

-4,44 -—— 0 Elohrmywspoaynkuwpttrmi 

_4 

-- ' ]  

E(Li'lLi) -3.05 4.39 
Uwodnimy -3 
dalam -2.87 4.57 

" -2 
rmf/Mg) 4.37 am 

-2 

E(AMAI) 4,66 ›— «2.78 
-3 

-l 
Fan”/Zn) -0,76 6,68, 
E.;olu -0.69 _ -3,7s 
E. rtęci -o,19 -4 4.25 

SEW 0 -4,44 
NEK, 0,24 4,68 

r -5 
Emi/As) 0.80 4,24 

1 
SET(au+=l) 1,23 4,67 

-6 
Emmi/Mao.) 1,70 «6,14 

2 

Rys. 2.2. Konwersja względami! potencjałów elektrodowych na energię elektronową 
dla układów wodnych; E, - potencjał ładunku zerowego. SEW - standardowa elektroda 
wodorowa. NEK - nasycom elektroda kałomelowa, SET - standardowa elektroda 
tłenowa [10] 
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magna.-**; Zn SEM=-0,736V (2.19) 

odpowiadająca reakcja to Zn” + H; = Zn + ŻH', siła elektromotorycma jest 
ujerrma, AG” natomiast dodatnia. Widać więc, że standardowy potmcjał 
utleniania ma znak przeciwny do standardowego potencjału redukcyjnego. 

Przyjęto, że potencjał redukcyjny reakcji elektrodowej nazywa się 
potmcjałem. Potencjał reakcji utleniania nazywa się często potencjałem 
korozyjnym. 

Potencjały elektrodowe wyrażane w skali elektrochemicznej względem 
określonej elektrody odniesienia można poróiwnać ze skalą fizyczną, co 
przedstawiono na rys. 2.2 [10]. 

Pokazany na rys. 2.2, potencjał ładunku zerowego E„ jest jedną z wa'miej— 
szych wielkości w elektrochemii, inie jest omawiany w tym opracowaniu. 

2.4. Pomiar potencjału pojedynczej elektrody 

Szereg elektrochemiczny metali może być użyty do oceny tendencji do 
wystąpienia określonej reakcji, nie dając informacji odnośnie szybkości przebiegu . 
reakcji. Nie jest zatem możliwe z punktu widzenia termodynamiki, określenie 
energii potrzebnej do przeprowadzenia reakcji przy określonej szybkości [4, 10]. 
Przykładem może być potencjal równowagowy związany z elektrolizą wody, 
wynoszący -l,229 V w temperaturze 25”C. W celu przeprowadzenia elektrolizy 
przy określonej szybkości, koniecme jest przyłożenie napięcia pomiędzy 
eleldrodami znacznie przekraczającego potencjał równowagi, ponieważ 
wytwarzanie wadom i tlenu nie jest procesem równowagowym. Wiadomo na 
przykład, że rór'mica potencjałów pomiędzy biegtmami ogniwa maleje, gdy 
zaczyna płynąć prąd wyładowania. Nadpotencjał wymagany do przejścia prądu 
jest. przynajmniej w części spowodowany spowolnieniem przenoszenia ładunku 
przy powierzchni elektrody. Związane jest to z kinetyką procesów 
elektrochemicznych przenoszenia ładunku i wpływa na odpowiednie 
doświadczalne projektowanie pomiarów. W tym. celu bardzo istotną rolę odgrywa 
elektroda odniesienia. ' 

Napięcie na końcóudcacli elektrolizera jest zawsze sumą napięć wszystkich 
W efektów odwracalnych i nieodwracalnych. Stosuje się zatem specjalne 
techniki badawcze w celu rozdzielenia całkowitego potencjalu komórki 
elektrolitycznei na potencjały składowe. Na rys. 4.5 pokazano celkę 
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elektrochemicmą, w której oprócz anodyi katody, wystqmje trzecia elektroda, 
połączona poprzez potencjostat z anodą. Płynne/ciekłe połaczenie pomiędzy 
trzecią elektrodą i pozostałą częścią celki wykonuje się poprzez niewielką 
kapilarę, zwaną kapilarq Luggina, której końcówkę umieszcza się tuż przy 
powierzchni elektrody roboczej, tj. anody, lub katody. Ponieważ prąd elektryczny 
nie przepływa przez obwód trzeciej elektrody, odczytany potencjał na 
potencjometrze może być zapisany jako: 

1 „ , , 
Erie—Sel : figiel + ' pow (220) 

Dla ścisłości należy zauważyć, że pozostałe trzy składniki nadpotencjału po 
prawej stronie wzoru (2.20) zostaly pominięte. Pomiary doświadczalne 
z użyciem 3-elektrodowej celki stosuje się do badania kinetyki elektrochemicznej 
związanej z reakcją na powierzchni elektrody roboczej, w tym przypadku anody. 
Katoda w tym przypadku (rys. 2.3) zwana jest przeciwelektrodq, natomiast 
trzecia elektroda zwie się elektrodą odniesienia. 

ZASILACZ 
prądu stałego RE - elektroda odniesienia 

' A - anoda 
K - katoda 

Rys. 2. 3. ("elka elektrochemiczna - stanowisko badawcze 3—elekn-odowe 

Elektrody odniesienia są więc „półog'niwami”, które dzięki swym 
właściwościom są bardzo wygodne w stosowaniu. Elektrody odniesimia powinw 
być zatem „odwracalne", tak aby niezbyt pewna równowaga w obwodzie 
potencjometrycznym nie wpływała zasadniczo na stan równowagi. Co więcej, 
potencjał na „granicy faz pomiędzy elektrodami odniesienia i roboczą może być 
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zminimalizowany poprzez odpowiedni dobór składników elektrody. Przykładem 
może być elektroda wodorowa z roztwarzalnym gazowym wodorem, czy 
elektroda metalowa drugiego rodzaju (M/MXIX') z dobrze rozpuszczalną solą 
metalu: 

2.5. Szereg elektrochemiczny i galwaniczny 
W elektrochemii technicznej lub przemysłowej wyróżnia się dwa rodzaje 

smregów metali: szereg napięciowy lub elektrochernicmy, oraz szereg 
galwaniczny. Pierwszy z nich oparty jest na potencjałach standardowych 
i dotyczy czystych metali w roztworach soli — natomiast drugi został utworzony 
dla metali i stopów technicznych w różnych środowiskach. Warto również dodać, 
że utworzono także szereg pasywacyjny metali (zob. Tabl. 3.4) [10] dotyczący 
możliwości i tendmcji pasywacyjnych ważniejszych metali w roztworze chlorku 
sodu. 

Oba szeregi, elektrochemiczny i galwanicmy, tworzone saw odniesieniu do 
standardowej elektrody wodorowej (SEW), dla której przyjęto potencjał 
elektrodowy reakcji za równy zeru. To pozwala uporządkować inne elektrody. 
Powstał w ten sposób szereg napięciowy metali (Tabl. 2.2), zwany też szeregiem 
Volty, szeregiem elektrochemicznym, albo szeregiem potencjałów standardowych 
reakcji elektrodowych [37, 44, 45]. 

Jak widać z Tablicy 2.2, metale takie jak lit, potas, wapń oraz sód mają 
wysokie ujemne potencjały elektrodowe, a tym samym wysoką tendencję do 
utraty elektronów (utlenianie). Metale takie, jak srebro, platyna i złoto mają 
dodatnie potencjały elektrodowe i wykazują małą tendencję do przejścia do 
roztworu. Odporne są zatem na korozję elektrochemicmą. Ustawione w takiej 
kolejności tworzą szereg elektrochemiczny o następujących cechach: 
] ~wyższy ujemny potencjał elektrochemiczny wskazuje na większą tendencję 

metalu do tworzenia jonów dodatnich itym samym przejścia do roztworu, 
2 -metal stojący wyżej w szeregu, tj. posiadający wyższy potencjał uje—y 

wymieni metal stojący niżej w szeregu; na przykład, płytka stalowa 
zanurzona w roztworze siarczanu miedzi wymieni jony Cu” z roztworu 
i pokryje się miedzią metaliczna, 

3 ~ wszystkie metale powyżej wodoru w szeregu zastąpią wodór swoim jonem; 
jest to zjawisko roztwarzania się metalu w kwasach przy wydzielaniu 
gazowego wodoru; metale takie nazywa się „nieszlaohetnymi", 
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Tablica 2. 2. „Szereg elektroćhenńczny/standardowe potencjały-~ elektrodowe reakcji 

L.p Proces Potencjał L.p. Proces Potencjał 
standard elektrod standar 

Elamed” EW w ZKP owy EW Wda. 
2500 we 

1 2 3 1 2 3 
1 Li++e'—›Li -3,045 26 In3++3e'—›In —0,342 
2 K++e"—-›K -2,925 27 Mn3*+3e'—›Mn -0,283 
3 Cs*+e'—›Cs -2,923 28 C02++2e'—›Co 0,277 
4 Ba2*+2e'—›Ba -2,90 29 Ni2*+2e'—›Ni .0,25 
5 Sr++2e'—›Sr -2,89 30 Sn2*+2e'—›Sn -0,14 
6 Ca2*+2e*—›Ca -2,87 31 Pb2++2e'—›Pb -o,126 
7 Na++e'—›Na -2,714 32 Fe3*+3e'—›Fe -0,036 
8 La3*+3e'—›La -2,52 33 H'+e'——›l/2Hz 0,000 
9 Mg2*+2e'-›Mg -2,37 34 Sb++e'—-›Sb +o,1o 
10 Am3"+3e'—-›Am -2,23 35 Bing-3133 +0,1o 
11 Th4*+4e'-›Th -1,90 36 As*+e'—›As +0,1o 
12 Be2++2e'—›Be -l,88 37 Cu2++2e'-›Cu +0,337 
13 A13*+3e'—›A1 -l,66 38 Cu*+e'_+cu +0,521 
14 Ti2++2e'—›Ti -l,63 39 I++e'—›I +0,53 
15 Zr4++4e'—-›Zr -1,53 40 Ag++e'—›A£ +o,799 
16 Ti3++3e'—›Ti -l,21 41 Hg2++2e'—›H£ +0,799 
17 v2*+2e'—›v ~l,18 42 Pb4++4e'—›Pb +O,80 
18 Mn2*+ze'-›Mn -l,l8 43 Pd2++2e'—-›Pd +0,sz 
19 Nb3"+3e'—›Nb 4,10 44 Pt4*+4e'—›Pt +0,86 
20 V3*+3 e'-›V -0,876 45 Ir3++3e'-—›Ir +1,oo 
21 Zn2++2e'-—›Zn —0,762 46 l/ZBrz+e'-›Br' +1,o7 
22 CP*+3e'—›Cr -o,74 47 Pt2++2e'—›Pt +1,19 
23 Ga3*+3 e'-›Ga -o,73 48 2HVI-120/Oz +1,23 
24 Fe2++2e'—›Fe -o,44 49 Au3++3e'—›Au +1,36 
25 Cd2++2e'—›Cd -o,4oz so Au*+e'-+Au +l,68 
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4 - metale o wyższym potencjale ujemnym są zawsze bardziej aktywne 
chemicmie; konsekwencją tego jest fakt, że w ogniwie korozyjnym : dwu 
różnych pierwiastków ten, którego potencjał standardowy znajduje się wyżej 
jest anodą, a siła elektromotorycma (SEM) tego ogniwa będzie tym 
większa, im pierwiastki te są bardziej oddalone od siebie. 
Wartości niektórych standardowych potencjałów elektrodowych (T ab]. 2.2) 

zostaly zmiermne w ściśle określonych wanmkach elektrochemicmych, 
w których stężenie roztworu i temperatura były ściśle ustalone, a metale 
całkowicie czyste, pozbawione tlenków i korozji. Większość potencjałów 
standardowych została jednak nie zmierzona lecz obliczona z wartości entalpii 
swobodnych odpowiednich reakcji. W praktyce większość metali dąży do 
utworzenia tlenków lub innych związków na powierzchni (np. chlorków na 
powierzchni srebra). W innym środowisku i_mnych wamnkach potencjały te 
przyjmą inne wartości (Tabl. 2.3). 

Z tych względów opracowano także praktyczne szeregi napięciowe dla 
typowych tworzyw metalicznych i środowisk korozyjnych. W odróżnieniu od 
poprzedniego, jest to tzw. szereg galwaniczny. Szereg galwaniczny tworą zatem 
metale i stopy stosowane w technice (zob. Tabl. 2.3). 

Przy stosowaniu szeregu galwanicznego do interpretacji korozyjnego 
zachowania materiału należy mieć na uwadze nastęujące dwa czynniki: 

l — szereg galwaniczny wskazuje, który z dwu materiałów w złączu będzie 
anodą, a który katodą, jednakże niewielka zmiana środowiska może być 
powodem mac-mych zmian potencjałów elektrodowych, a więc i szybkości 
korozji, 

2 ~ wartości potencjałów w szeregu galwanicznym należy traktować 
jakościowo; niektóre źródła nie podają w ogóle wartości potencjałów w szeregu. 

'W związku z powyższym bardzo came może być użycie zestawiana (rys. 2.4) 
pokazującego zakresy potencjałów w przepływającej wodzie morskiej w tempera- 
turze 10-25”C, dla szybkości przepływu ' wody 2,5+4 m/s. Potencjały 
uszeregowane względem nasyconej elektrody kalomelowej (NEK), zakładając jej 
potencjał Vm = O. 
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Tablica 2.3. Zestawienie potencjałów standardowych :' korozy'nych różnych 
materiałów - szereg galwaniczny [ I 0. 37] 

Potencjał Potencjał w środowisku 
Materiał standardowy” koro 'nym 

woda zwykła woda morska 
E ”, V wc, pH=6 250c, pH=7,5 

E, V E, V 
Złdo +l,68 +O,306 +0,243 
Srebro +o,799 +0, 194 +o,149 
Brąz cynowy 8% Sn - +O, 15.6 - 
Stop Al-Si (silumin lany z 
naskórkiem odlewniczym) ' +0J55 , " 
Mosiądz M63 (37%Zn) - +0,l45 - 
Miedź +0,337 +O,l40 +0,010 
Nikiel 99,6% -0,236 +0,ł 18 +0,046 
Stal nierdzewna H18N9 - -0,084 -0,045 
Silumin magnez. Al-MJg-Si — -0,124 -0,785 
Aluminium 99,5% -l,660 ' -l,69 -0,667 
Cyna - anody -O,l40 -0,l75 - 
Chrom (powłoka 5 um na 
stali) -0,710 -0,249 -O,29l 

Cyna 98% - -O,275 -0,809 
Ołów 99,9% -0, 126 -0,283 0,259 

Stal węglowa 1,26% C - -0,377 - 
Żeliwa-erlityczne 2122 z 
naskórkiem -—- -0,404 -O,351 
Kadm - anody -0,400 -O,574 -O,519 

fak 'powm 100 "mm -0,760 .o,794 -O,806 
Cynk 99,995% -0,760 —0,827 - 

Stop ZnAl 14 - -0,853 —0,935 
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I Magma: 
Cynk 

. "*'7' . „iii-.: Stopy A] 
[(I ' w | 

suie n iskowęglowe, żelivtgo swe 
Stal niskostopowa 

Żeliwo mmm: Ni 
81: uuu-liniowy 

Mosiądz: (żółty. many, morski). 

C”" I I ' Miedź 
Mowie SOSn-SOPb 
Mosiądz: nluminiowe 
Brąz mmgmowy 
&ąz hmm 

Buxy mowe [ 
_ Stale kwuoocbometwu 410, 416 

Srebro-nikiel 
Stopy 9OCu-10Ni 
Sumy 20Ni „ 
_ Stale kwuooąano typu 430 

orow | 
Stopy 7OCu-30Ni 
Brązy nadawało-aluminiowe 

Incanel 600 
Stopy srebra 
Nikiel zbo 
Srebro 

. Stale niedawne typu 302, 304, 321, 347 
Mme! 400, Mme! K-SOO 

2-115 | - Stale kwasoodpometypu 316. 317 
« Staliwo kwuoocbome, stopy kowahe 

' lneoloy 825 
maloy B 

TWM 
Handley C 

0- 43.2 -0,4 4.6 4153. 61,0 'I»? 4.4 4.6 

POTE Memu; VMX 

Rys. 2.4; Potencjały kom:)y'ne metali :' stopów w przepbnvq'ącej wodzie morskiej 
względem NEK; ciemne pola oznaczają materiał, który może stać się akgnmy przy 
małej uybkaści przepływu waajv lub niedoborze tlenu :' w miejscach osłoniętych [ I 0, 38] 
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Uwzględniając szereg galwaniczny metali i stopów oraz zakładając 
minimalną różnicę potencjałów 50 mV pomiędzy poszczególnymi 
metalami/stopami w środowisku wodnym, mo'ma określić dcpuszczalne 
połączenia. Przedstawiono to w Tablicy 2.4 na przykładzie kilkunastu 
wybranych metali i stopów najczęściej stosowanych w praktyce przemysłowej, 
lub wyrobów codziennego użytku. 

Tablica 2. 4. Stopień korozji występujący na styku dwóch metali [] 0. 2:8] 

Metal kontaktujący (oznaczenia jak w pionie) 
] 2 3 4 5 6 7 8 9 

1. C:: i stopy - B,C 13,9, A A B,C A B,C Ac 
2. Nikiel A - A A A B,C A B,C A 
3. Pb, Sn B›C«: B - A,Cr A,C, B,C B,C B,C A 
4. Stali (: ck ck - A.,; C C Chc B.. 
żeliwo 
5. Cd, Zn _ C C B C - C C C Ci 
asm: 18/23 A. A A A A v A A A 
7. Stal Hl3 C B,C A A A C v C A 
8. Ti, Cr A A A A A A A - A 
9. A1 i stepy D. C:; B,C B,C A B,C B,C B,C: v 

A — Szybkość korozji metalu rozpatrywanego nie wzrasta pod wplywem jego 
kontaktu z drugim metalem, 

B — Szybkość korozji metalu rozpatrywanego może niemacmie wzrastać pod 
wplywem zetknięcia z drugim metalem, 

C: — Szybkość korozji metalu rozpatrywanego może silnie wzrastać pod 
wplywem zetlmięcia z drugim metalem (przyspieszenie korozji zachodzi 
tylko wtedy, jeżeli metale znajdują się w warunkach sprzyjających 
kondensacji wilgoci z udziałem elektrolitu; w bardzo łagodnych warunkach 
przyspieszatie może być małe lub pomijalne), 



41 

D -— W obecności nawet bardzo małych ilości wilgoci połaczenia tego należy 
unikać albo stosować odpowiednie środki zabezpieczające; 

e —— Jeżeli nie da się uniknąć kontaktu Cu lub stopów bogatych w miedź ze 
stopami Al, należy pokryć materiał bogaty w miedź warstwą Sn lub Ni, 
a nastąnie Cd; pokrycie warstwą samego kadmu o podobnej grubości 
daje gorsze efekty; 

j —— Jeżeli nie da się zastosować innej bardziej odpowiethtiej metody 
zabezpieczenia przed korozją, np. metalizacji natryskowej A], wtedy do 
ochrony stali znajdującej się w kontakcie z AI może służyć powłoka Zn; 
trzeba się jednak liczyć z przyspieszoną korozją tej powłoki; 

k — Nie wyklucza się możliwości użycia metalu kontaktująoego jako powłoki 
dla danego metalu, jeżeli ta powłoka jest szczelna. W warunkach 
mechanicznego ścierania początkowo szczelna powłoka może jednak 
szybko utracić własności ochronne; 

ł —  W większości wód wodociągowych w temperaturze wyższej niż 600C cynk 
przyspiesza korozję stali; 

n — W tych przypadkach metal kontaktujący może stanowić dla metalu 
rozpatrywanego doskonałą powłokę ochronną, gdyż w obrębie szczelin 
w powłoce metal podłoża jest elektrochemicmie chroniony przez powłokę, 

p —— Niekiedy w warunkach całkowitego zanurzenia korozja Cu lub brązu może 
ulec silnemu przyspieszeniu w porach lub defektach powłoki Sn; 

q — W warunkach całkowitego zanurzmia może niekiedy występować silny 
wzrost szybkości korozji lutowanych połączeń Cu i jej stopów; 

r —— Pb wystawiony na działanie atmosfery, w kontakcie ze stałą albo z 
powłokami Zn na stali, może ulegać szybkiej korozji z wytwarzaniem PbO 
w wąskich szczelinach, do których dopływ powietrza jest utrudniony; 

s_ -— Znaczne przyspieszenie korozji stali nierdzewnej w kontakcie ze stopami Cu 
lub Ni może zachodzić w szczelinach, do których dopływ powietrza jest 
utrudniony; 

v — „Połączenia te skłmne są do korozji w szczelinach, jeżeli nie są wypełnione 
masą uszczelniającą. 



3. PODSTAWY KOROZJI 1 ZASADY JEJ 
PRZECIWDZIAŁANIA 

Straty spowodowane korozją są tak wielkie, że stanowi to nie tylko problem 
danego producenta czy użytkownika urządzenia, ale jest istotnym problemem 
społecznym, ujemnie wpływającym na wielkość dochodu narodowego. Jeden 
z' propagatorów nauki o korozji, M.G. Fmtana, dziekan Wydziału 
Metalurgicznego w Ohio State University jeszcze na pocątku lat l960—tych 
powiedział: „Dla wszystkich, którzy zajmują się materiałoznawstwem lub 
dowolną dyscypliną techniki, istnieje bezwzględna konieczność ksnałcenia się 
w dziedzinach związanych z klęską korozji Praktycznie wszystkie 
obserwowane przypadki przedwczesnego miszczaiia materiałów są powodowane 
przyczynami już obecnie dobrze znanymi i można tych zniszcza't uniknąć” [33]. 
Stwierdzenia te stają się jeszcze bardziej wyraziste w dobie obecnej. 

Analiza ekonomiczna skutków korozji; przeprowadzona na podstawie 
skutków korozji samochodów wykazuje, że straty w motoryzacji stanowią okolo 
25% ogólnych strat korozyjnych. Na podstawie analizy w wielu krajach szacuje 
się, że straty spowodowane korozją wynoszą przynajmiej od 1,5 do 2% dochodu 
narodowego. Polskie szacimki statystyczne za ostamie lata (1993-1995) 
wskazują niestety, że wielkość strat korozyjnych jest macmie wyższa i może 
sięgać 6% (a nawet 10%), co w przeliczeniu finansowym oznacm corocmą 
stratę około 250 mld złotych ! 

Na sumę strat wywołanych przez korozję składają się: 
— straty bezpośrednie, tj. wartość zezłomowanych wskutek korozji 

urądzeń, konstrukcji i aparatury oraz zniszczonych przez korozję budowli 
i budynków, jak też koszty materiałowe i robocizna koniecme do remontów lub 
wymiany skerodowanych elementów urządzeń, budowli itp., oraz 

— straty pośrednie, tj. koszty postojów i strat produkcyjnych, koszty” 
surowców, półfabrykatów i wyrobów gotowych, straty energii i przerw w jej 
dostarczaniu, skutki finansowe pogorszenia jakości wyrobów, straty u kooperan- 
tów, kary umowne itp. 

Do tej kwoty zalicza się także nakłady finansowe koniecmo na 
zabezpieczenie przed korozją, tzn. koszty wymalewan przeciwkorozyinych, 
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posadzek, wykładzin i wymurówek chemoodpornych, izolacji i zabezpieczeń 
budowlanych, stosowania naddatków (tzw. korozyjnych grubości ścianek), 
koszty użycia dodatków stepowych, specjalnych materiałów o podwyższonej 
odporności korozyjnej, koszty badań, pomiarów, ekspertyz itp. 

Przeciwdziałanie korozji w celu poprawy stabilności materiałów obejmuje 
dwa rodnje działań: czynne i bieme. Czyme działanie polega na mnniejszeniu 
agresywności środowiska i osłabieniu jego wpływu drogą stosowania ró'mycb 
zabiegów, np. hermetymcja maszyn i urządzai, ochrona elektrochemicma 
i inhibitorowa, itp. Działania bierne polegają na poprawnym doborze materiałów 
i rozwiązań konstrukcyjnych oraz na stosowaniu powłok ochronnych [IO, 26, 30, 
33, 34, 38, 45]. 

3.1. Sposoby 'i formy niszczenia metali 

Zużywanie się i pękanie materiałów jest zjawiskiem powszechnym. 
Zjawisko niszczmia materiałów można podzielić na dwie duże kategorie: erozję 
i korozję. Erozja związana jest z prócesem zaniku materiału w związku ze 
ścieraniem go przez inny materiał lub substancje. 

Korozja jest zjawiskiem naturalnego niszczenia materiału w wyniku 
elektrochemicmej lub chemicznej reakcji z otaczającym środowiskiem. Korozja 
występuje w wielu różnorodnych formach, przy czym klasyńkacja opiera się na 
jednym z trzech czynników: 

(1) typ korozji może być sklasyfikowany jako mokry lub suchy, 
(2) mechanizm korozji; określa się go jako elektrochemicmy lub chemiczny, 
(3) wygląd skorodowanego metalu; korozja może być równomierna i metal 

koroduje z taką samą prędkością na całej powierzchni, lub też lokalna, w wyniku 
której korodują niewielkie pola powderzcbni. 

Erozja i korozja występują często łącznie, ponieważ większość procesów 
korozyjnych w praktyce jest hamowana przez tworzenie warstewek 
zabezpieczających, zwykle tlenków. Procesy erozyjna mogą powodować 
usuwanie warstewek zabezpieczającym, odsłaniając niezabezpieczmą 
powierzchnię, która na styku z roztworan koroduje lokalnie ponownie aż do 
inworzenia nowej warstewki. Typowe formy erozji-korozji pokamno na rys. 3.1. 



Metal bardziej ” w i m  
glutaminy; czynnik ? 

Rys. 3.1. Typowe spasoby niszczenia metali :' stopów w wyniku korozji i/lub erozji: (a) 
brak kom::ji. (b) korozja równomierna, (c ) korozja galwaniczna, (d) kamigo-erozja. (e) 
korozja szczelinowa, (D korozja wżeroivaą (g) kluczowe się, (h) uypłukiwanie, (i) 
korozja międzykrystaliczna. a”) korozja naprężeniowo, (k) korozja ciema. (I) korczja' 
zmęczeniowa [10] 
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Większość metali, poza szlachetnymi, uzyskuje się : rud w procesach 

wymagających macmych nakładów alergii. Uzyskane w ta: sposób metale są 
z natury tennodynamicmie nietrwałe i w wyniku reagowania ze środowiskiem 
wykazują tendencję do tworzenia związków chemicznych z równoczanym 
oddaniem energii. Proces korozji jem zatem dążnością do przejścia metali 
w naturalny dla nich stan utleniony. 

3.2. Podstawowe rodzaje korozji — charakterystyka ogólna 

Rozróżnia się następujące rodzaje korozji: korozja ogólna! równomiema, 
korozja galwaniczna, korozja szczelinowa, korozja wzorowa, korozja 
międzykrystalicma, korozja selektywna, korozja stykowa/kontaktowa, korozja 
temoelektrochemiczna, korozja wywołana prądami błądzącymi, korozja 
naprężeniowa, korozja moczanowa, korozja-erozja, korozja miloobiologiczna, 
korozja gazowa! wysokotemperaturowa. 

Korozja ogólna wystwuj'e wówczas, gdy nie można wyróżnić obszarów 
modowych i katodowych ogniw korozyjnych. Ten typ korozji pojawia się w 
wyniku równomiernie zachodzących na powierzchni metali procesów 
chemicznych lub elektrochemicmych, polegających na utlenianiu metali. Jest to 
stosunkowo najmniej groźny rodzaj korozji ! najłatwiejszy zarówno do wykrycia 
jak 1 do zapobiegania. 

Korozja galwaniczna wystqmje wówczas, gdy ogniwo galwaniczne 
powstaje na skutek kmtaktu dwóch różnych metali z elektrolitem, lub gdy ten 
sam metal styka się z różnymi elektrolitami, bądź też : roztworem elektrolitu 
o różnym stężeniu (tzw. ogniwa stężeniowe). 

Korozja szczelinowa objawia się lokalnym, intensywnym niszczeniem 
metalu w szczelinach i załomach, a także na powierzchniach styku metali 
z niemetalami (drewnem, tworzywami sztucmymi, betonem itd.), jakie wystqmje 
w konstrukcjach i urządzeniach. Na tai rodnj korozji podatne są szczególnie 
wszelkiego rodzaju złącza: kołnierzowe, śrubowe, nitowe itp., oraz miejsca 
stosowania podkładek, uszczelnień, izolacji itp. 

Specyficznym rodzajem korozji szczelinowej jest tzw. korozja nit/rawa, 
zwana też korozją podpowłokową. gdyż ten rodzaj korozji występuje często pod 
powłokami metali ze srebra, złota, czy cyny, lub pod powłokami lakierowymi 
i pod powłokami konwersyjnymi na stali i aluminium. Charakterystycmym 
obrazem korozji nitkowej jest sieć „nitek” rozwijających się pod powłoką 
i składających sie z produktów korozii metali podłoża. 
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Korozja wżer'owa jest wywołana lokalnym ogniwem galwanicznym, 
temperaturowym lub innym tworzącym się na powierzchni metali. Takie ogniwa 
powstają w przypadku miejscowego uszkodzenia powłoki ochronnej, a także 
w przypadku powłok porowatych. Przyczyną powstania miejscowego ogniwa 
mogą być także niejednorodności struktury, takie jak: obce wtrącenia, granice 
ziarn, dyslokacje itp. 

Korozja wzorowa charakteryzuje się tym, że zwykle obszar korodującej 
anody jest mały w stosunku do obszaru katodowego. Skutkiem tego, mimo 
niewielkiej różnicy potencjałów, gęstość prądu anodowego i, jest duża i korozja 
szybko postqauje w głąb metalu. Cechą tego typu korozji jest jej 
autokatalityczność, tzn. samoprzyspieszający się rozwój zniszczeń korozyjnych 
(rys. 3.2). Autokatalityczny charakter korozji wżerowej polega na tym, że 

Rys. 3.2. Autokatolityczny charakter procesu korea? niżemwej [39] 

powiększający się wżer stwarza warunki stwarza warunki sprzyjające rozwojowi 
tego wżeru — następuje szybkie roztwarzanie metalu w obszarze anodowym. 
Mechanizm ta polega na „wciąganiu” do obszaru anodowego anionów, np. Cl' ,. 

_ które z jonami metalu tworzą roztwarzalne chlorki metalu, wg reakcji: 

M —› MB + ze 
M” + 2c1'—› MC]; 

Chlorki te w środowisku alkalicznym jonów OH” , powstałych na katodzie 
: redukcji tlenu wg reakcji: 

0; + zezo + 4e' —› 4oir 
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po reakcji z wodą tworzy nierozpuszczalny wodorotlenek metalu 

MClz + 21-120 —› M(0H)z + ZHCI 

Wten sposób metal (puszcza środowisko reakcji, :: pozostaje kwas HCl silnie 
atakujący metal w miejscu wżeru. Wz'ery tworzą punkty, w których mogą 
koncentrować się naprężenia, co może wywołać lub potęgować występowanie 
korozji naprężeniowej lub zmęczeniowej. 

Innym rodzajem korozji miejscowej jest korozja między/crystałiczna, › 
występująca na granicach ziarn metalu lub stopu (rys. 3.3). 

Rys. 3. 3. Schemat anim na granicy ziarn w stołach austeniWcznych typu 304 (H 18N9) 

Przyczyny tego rodzaju korozji są różne, zwykle są skutkiem zmian. 
strukturalnych zachodących podczas obróbki cieplnej lub podczas spawania. 
W czasie powolnego oziębiania stali nierdzewnej, wydzielają się na granicy ziarn 
węgliki chromu, powodujące zubożenie w chrom obszarów przyległych do granic 
ziarm, oraz korozję przyspoinową. Odmianą korozji międzykrystalicznej jest 
koroq'a nożowa. 

Oprócz stali korozji międzylo-ystalicmej podlegają także stopy Al, 
zawierające okolo 4% Cu (durale), w których na granicach ziarn powstaje 
związek międzymetaliczny CuAlz i wystqmje zubożenie ziaren w miedź. 
Podobnie korodują stopy Ni z chromem, molibdenem itd. 

W stopach często wystqmje także korozja selektywna, „ polegająca na A 
usuwaniu jednego składnika ze stopów. Znane są przypadki selektywnego 
wymywania/roztwarzania cynku z mosiądzów, glinu ze stopów aluminiowych, 
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oraz kobaltu ze stopów z wolframem i clnromem. Grańtyucja żeliwa szaregoteż 
polega na selektywnym wynnywaniu żelaza przez czynniki korozyjne. 

Korozja naprężeniowa pojawia się w wyniku jednoczesnego działania 
naprężeń rozciągających statycznych i środowiska korozyjnego. Istota korozji 
polega w tym przypadku na wystąpieniu spiętrzenia naprężeń rozciągających pod 
wpływem środowiska korozyjnego do wartości przekraczających granicę 
plastyczności materiału. Najczęściej spotykanym i niebezpiecznym przypadkiem 
tego typu korozji jest pękanie korozyjne pod naprężeniem, zwane krócej 
pękaniem koroąg'nym. Przykładami pękania korozyjnego jest tzw. sezonowe 
pękanie mosiądzów wystqiujące w ciepłej i wilgotnej (z domieszką amoniaku) 
atmosferze tropikalnej, oraz kruchość hngowa stali, powodująca szereg eksplozji 
kotłów wywołanych pękaniem połączeń nitowanych pod wpływem środków 
alkalicznych dodawanych do wody kotłowej, aby obniżyć działanie korozyjne 
wody. 

Pewną odmianą pękania korozyjnego jest tzw. kruchość wodorowa. 
Podlegają jej m.in. wysokowytrzymałe stale węglowe, śruby ze stali 
marternzytycznej o zawartości 12% Cr, stalowe sprężyny itp. 

W podobny sposób jak naprężenia statyczne, również naprężenia cykliczne 
w połączeniu z korozją przyczyniają się do występowania korozji męczeniowej, 
zwanej zmęczeniem korozyjnym. Jest to obniżenie wytrzymałości zmęczeniowej 
materiału wywołane obecnością środowiska korozyjnego. W odróżnieniu od 
wytrzymałości zmęczeniowej w powietrzu, która równa się w przybliżeniu 
połowie wytrzymałości na obciążenie statyczne materiału i wykazuje stałą 
wartość po dużej ilości cykli zmian naprężenia, wytrzymałość zmęczeniowa 
w środowisku korozyjnym wykazuje stały spadek wartości, co oznacm, że 
zniszczenie nastąpi przy każdym naprężeniu po odpowiednio dużej ilości cykli 
(rys. 3.4). Wpływ środowiska korozyjnego tłumaczy się tu jako powstanie ogniw 
korozyjnych w mikroszczelinacln metalu poddawanego naprężeniom cyklicznym, 
prowadzącym do wżerów, działających na zasadzie karbu spiętrzająoego 
naprężenia w materiale. 

Między stykającymi się dopasowanymi częściami maszyn, zazwyczaj przy 
znacznym obciążeniu i wibracji, dochodzi do zmiany barwy metalu, wżerów i 
pojawiania się luźnych produktów utleniania metalu. Prowadzi to w 
konsekwencji do zatarcia mechanizmów, pęknięć zmęczeniowych, albo też do 
zmiany Wałów i powstania luzów (np. między łożyskiem a wałem). Ten typ 
zniszczenia nosi nazwę korozji ciernej . 
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io2 104 io6 103 
Liczba cykli 

Rys. 3.4. Wykres zmęczeniowy dla stali pracującej w różnych warunkach korozjy'nych 
[25] - 

Innym rodmjem korozji, który jest intensyfikowany przez mechaniczne 
oddziaływanie na materiał szybko poruszającego się środowiska jest tzw. 
korozja-erozja. Typowymi przykładami tego typu korozji jest uszkodzenie 
kawitacyjne oraz atak uderzeniowy. 

Uszkodzenie kawitacyjne powstaje podczas szybkiego mchu cieczy 
względem metalu w wyniku tworzenia się wewnątrz cieczy, na styku z metalem, 
obszaru nieciągłości wypełnionego gazem, parą wodną, i uderzeniu pęcherzyków 
gazu/pary o powierzchnię metalu. Jeżeli ciśnienie wewnątrz cieczy wzrośnie, jak 
ma to miejsce podczas pracy pompy, to pęcherzyki gazu gwałtownie unikają, 
a wytworzona przy tym fala uderzeniowa wywiera ciśnimie wynoszące do 
kilkuset MPa. Powtarzające się uderzenia pęcherzyków gazowych powodują 
stopniowe niszczenie warstewki ochronnej, znaczne odkształcmie materiału, 
pękanie lub męczmie materiału. Atak uderzeniowy jest także niszczeniem 
metalu pod wpływem burzliwego strumienia cieczy, zawierającej pęcherzyki 
powietrza lub zawiesinę ciała stałego. 

Zjawiska korozji materiałów spowodowane są często działaniem ogniwa 
korozyjnego, które powstaje na skutek różnicy potmcjałów wywołanej przez 
różnicę temperatury (ogniwa termoelektryczne), różnicę napowietrzenia (ogniwa 
stężeniowe tlenowe), różnicę polaryzacji źródłem zewnętrznym — korozja 
wywołana prądami błądącymi wystwująca w pobliżu linii energetycznym, 
zelektryzowanych trakcji kolejowych, sieci tramwajów itp. 
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Korozja może być wywołana obecnością mikroorganizmów, które zużywają 

tlen, zwiększają wilgdność powierzchni (obiektyi urządzania napowietrme), czy 
wydzielają różne substancje, takie jak COz, HŻS (jednostki pływające, statki, 
okręty, doki, zbudowane na morzach wieże wiertnicze, itp. ). 

W wysokich temperaturach wystqmje korozja gazowa wysokotempera- 
turowa. Pol'ega ona na chemicznej reakcji utleniania metali i ich stopów przez 
składniki atmosfery gazowej. W wyniku tego procesu powstaje stała warstwa 
produktów reakcji, która oddziela metal od agresywnej atmosfery (rys. 3.5). 
Narastanie tej warstwy zgorzeliny zachodzi w zależności od rodzaju metalu, 

02 02 0: w .  
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Rys. 3. 5. Karozja Wsokotemperaturowa - warstw/a' tlenkowe na (a) stali węglowej 
(6. 70%”) i (b) miedzi 

rodzaju otaczającej atmosfery i temperatury. Zgorzelina może być zwarta 
i spełniać rolę warstwy ochronnej, szczególnie gdy dobrze przywiera do 
podłoża, albo też może być porowata. Może też dawać produkty lotne 
i nie będzie wtedy opóźniać procesów dyfuzji czynników agresywnych do 
powierzchni metalu. 

Powstająca warstwa tlenków jest jednocześnie przewodnikiem jarów, 
przewodnikiem elektronów oraz elektrodą, na której następuje redukcja tlenu, 
a także barierą dla dyfuzji jonów (rys. 3.5a). Im w zgorzelinie wystqmje więcej 
defektów strukturalnych oraz im łatwiej przewodzi ona ładunki elektryczne (jak 
np. CUzO, N10, FCO, COD, Bi103, Cl'203, które sąpólprzewodmkami typu p hlb 
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lut), CdÓ, Tizo, 10:03, czy Fe203 —- będące pólprzewodnikami typu n ), tym 
łatwiej metal ulega korozji gazowej. 

Na powierzchni stali węglowej żelazo tworzy trzy tlmki: (1) wustyt FeO, 
który jest pólprzewodnildem typu p, (2) magnaty: Fe304, i (3) hematyt Feo, 
będące półprzewodnikami typu n. Utlmianie stali węglowych przebiega 
z równoczesnym procesem odwęglania, który jest tym intensywniejszy, im 
wyższa jest temperatura środowiska. 

Stale stopowe utleniają się w sposób zale'my od ich składu ilościowego. 
Największy wpływ ma dodatek chromu w ilościach wyższych od 5%. Korzystnie 
też wpływają dodatki 3+4% A1 i 2+4% Si. Powstaje wtedy ochronna powiela 
Cl'zOg, M203 1 8102 ] kombinacje tyC-h tlmków Z tlenkami żelaza. 

Korozja gazowa miedzi (rys. 3.5b) zachodzi łatwiej od korozji gazowej stali. 
Zgorzelina składa się z tlenków Cuzo i CuO, a powyżej 10300C i poniżej 2600C 
występuje tylko CuzO. Odporność Cu na korozję gazową polepszają dodatki Al, 
Be i Mg. 

Mosiądze są odporne na działanie tlenu w podwyższonych temperaturach, 
gdy zawierają więcej niż 20% Zn, gdyż chroni je wytworzona warstwa ZnO. 

Szczególnym przypadkiem korozji gazowej jest tzw. kruchość wodorowa 
miedzi. Pojawia się ona wskutek ogrzewania tego metalu w atmosferze 
zawierającej ślady wodoru lub rozkładającej się z wytworzeniem tego gazu. 
W warstwie tlenku miedzi w wyniku reakcji z wodorem powstaje para wodna, 
która gwałtowne zwiększa swoją objętość i powoduje rozsadzenie metalu: 

H; + CuzO —› 2Cu + &O 

Dla ochrony metali przed zniszczeniem wywołanym korozją gazową stosuje 
się powłoki ochronne metalowe, ceramicme, a nawet lakiernicze (pigmentowane 
pyłem aluminiowym). 

3.3. Korozja elektrochemiczna i chemiczna 

Olbrzymia większość procesów korozyjnych zachodzi w obecności wody 
ima charakter elektrochemiczny. W środowiskach zawierających cząstki wody 
procesy korozji przebiegają podobnie jak w ogniwach elektrolitycznych. Można 
wyróżnić anodę i katodę oraz przeplyw swobodnych elektronów przez warstwę 
graniczną metal/środowisko korozyjne. Metal ma tmdencję do przejścia w stan 
jonowy (stania się anodą) i roztwarza się zgodnie z reakcją: 



52 

M——›M.”+ze~ (3.1) 

Reakcje katodowe (wiążące elektrony), które wystwuje jednocześnie, w korozyj- 
nym środowisku wodnym, mogą polegać na: 

(a) redukcji jonów wodoru ZI-F +” 2e' —› H; 
(b) redukcji tleim (roztwory kwaśne) O; + 4 PF + 4 e' —> 2 Hzo 
(c) redukcji tlenu (roztwory zasadowe lub obojętne) 

Oz+2H30+4e'—›4OI- f  

(d) redukcji jonu metalu M”” + e' —› M” 
(e) odłożeniu metalu (pokrycie podłoża) M" + ze” —› M (3.2) 

Elektroda, na której wchodzi reakcja chemicznej redukcji (np. Cu2+ + 2 e' 
—-› Cu, albo Fe3+ + e' —› Fe”), nazywana jest katodą. W ogniwie galwanicznym, 
któremu odpowiada ogniwo korozyjne, anoda jest biegunem ujemnym, a katoda 
— dodatnim (np. Zn[—0,76V/SEW] jest anodą w ogniwie : Fe[-0,44V/SEW] 
katodą), tj. odwrotnie niż w elektrolizerze. Jony, które w ogniwie korozyjnym 
dążą do katody, nazywa się kanonami, a jony dążące do anody - anionarni. 
Katicmy mają ładunek dodatni (Cf), a animy ujemny (OH"). 

3.4. Kryteria korozyjności metali — korozja wysokotemperaturowa 

Omawiane poniżej kryteria dotyczą wyłącznie korozji wysokotemperatu- 
rowej. Proces utleniania metali można określić wprowadzając prawdopodobni- 
stwo wystąpienia procesu korozyjnego, zależnie od zmiany potencjalu 
termodynamicmego układu , 

M + %o,.ę MO . (3.3) 

Reakcja ta będzie się znajdowała w stanie równowagi (symbol ©), jeśli ciśnienie 
cząstkowe tlenu ( Poz) i prężność dysocjacji produktu reakcji, tj. tlenku metalu 

(ma ), będą równe. Jeśli prężność substratu, tj. tlenu ( poz) będzie większa niż 

prężność dysocjacji produktu, tj. prężność tlmku metalu (pMO ), to reakcja 
będzie przebiegała na prawo, czyli w kierunku pawstawania tlmku. Jeśli 
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natomiast FMG ”>p02, to tlenek będzie dysocjował na tlen i czysty maa], a więc 
w rezultacie korozji nie będzie. 

Znając ciśnienie cząstkowe tlenu w atmosferze, wynoszące około 200 hPa-, 
można określić temperaturę, w której proces utlmiania będzie możliwy z ptmktu 
widzenia termodynamiki. Wiadomo, że ze wzrostem temperatury prężność 
dysocjacji tlenków metali rośnie, a więc maleje powinowactwo metali do tlenu 
i po przekroczeniu temperatury, w której prężność dysocjacji tlenku jest wyższa 
niż 200 hPa można oczekiwać, że metal zachowa się jak metal szlachetny i nie 
ulegnie utlenieniu, np. dla srebra w temperaturze 25”C może nastąpić jego 
utlenienia, natomiast z termodynamicmego punktu widzenia w temperaturze 
l_30”C (PAgzo =690 hPa, p02= 200 hPa) srebro będzie odporne na utleman' ie. 
Zmniejszenie ciśnienia cząstkowego tlenu ( po!) albo nawet przejście do atmosfer 
beztlenowych (redukujących) stwarza warunki do dysocjacji, a więc redukcji, 
tlenku. Taką właśnie metodę stosuje metalurgia przy redukcji tlaików z rud 
metali. ' 

Proces korozji nie może być opisany wyłącznie w sposób termodynarnicmy, 
iswtną rolę odgrywa tu kinetyka. 

Z praktyki wiadomo, że czasami metal pokrywa się warstewką produktów 
korozji, która hamując dopływ czynników korozyjnych chroni go przed dalszą 
korozją lub znacznie zwalnia jej tempo. Aby warstewka chroniła metal przed 
dopływem czynników agresywnych, musi być szczelna. Stwierdzono, że warunek 
ten może być spełniony, gdy objętość molowa powstającego tlenku Vo, jest 
Większa niż objętość molowa korodującego metalu VM 

Jest to mane kryterium Pillinga-Bedwortha (T'abl. 3.1). Kryterium to może być 
zastosowane wyłącznie do przypadku utleniania metali, na których wytwarzają 
się zgorzeliny według mechanizmu dordzeniowej dyfuzji tuleniacza [IO, 18]. 



54 

Tab]. 3.1. Stosunek objętości tlenku do objętości” metalu wyjściowego VQJVM [IO, 18] 

Charakterystyka 
odporności metalu na Metale Tlenki VOn/VMe 

utlenianie 

Metale stosunkowo K K20 0,45 
szybko utleniające się Na NazO 0,55 

0 porowatych Ca CaO 0,64 
warstewkach Ba BaO 0,67 

tlenków M5 MgrO 0,81 
Cd CdO 1,21 
Ge Geo; 1,23 
A1 Al; 1,28 
Pb PbO 1,31 
Sn SnOz "1,32 
Ti Ti103 1,48 
Zn ZnO 1,55 

Metale odporniejsze, o Zr ZrO; 1,55 
szczelnej warstewce Cu CuzO 1,64 

tlenkowej Ni Nio 1,65 
Be BeO 1,68 
Si SiO; 1,88 
C! Cl'203 2,07 

Fe F6203 2,14 
W W03 3,35 

Od kryterium Pillinga-Bedwortha są jednak pewne odstępstwa, dotyczące 
np. warstewek kruchych, które łatwo mogą odpryskiwać, odsłaniając metal 
podłoża. Na powierzchni powstaje często warstewka tlenku o stałej grubości 
(pierwotna), na której powstaje porowata, stopniowo grubiejąca warstwa wtórna 
tlenku, zwiększająca objętość w wyniku stopniowej rekrystalizacji tlenku 
pierwotnego. Tak więc korozyjne niszczenie metalu, gdy nie pokrywa się on 
warstewką częściowo lub całkowicie izolującą od działania środowiska, 
postępuje ze stałą szybkością. Taką liniową zależność obserwuje się przy- 
utlaiianiu metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych. 
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3.5. Korozja wysokotempcraturowa —— równania utleniania 

W podwyższonych temperaturach (jak też w temperaturze pokojowej) pod 
nieobecność elektrolitów, zwykle wystąpi korozja wysokotemperaturowa. Jest to 
utlenianie na skutek działania tlenu, siarki, lub halogenków. Równomiernie 
postqnująca korozja może zachodzić wg jednego z trzech przebiegów czasowych: 
(l) liniowego, (2) parabolicznego, lub (3) logarytmicznego (rys. 3.6). 

(2) 

' wkmot-ib)] 

żywa 
Czas utleniania, :” 

Rys. 3.6. Różne zależności wzrostu grubości tlenku, y, wjimkcji czasu utleniania: (I) 
liniowa, (2) paraboliczna, (3) logarytmiczna, (4) logarytmiczna dwustopniowa 

Dla przebiegu liniowego, szybkość utleniania jest stała, dy/dt = k, czyli 
y=kr+cornst, gdzie 1: jest stałą. W tym przypadku zazwyczaj lic./VM < 1. 
Przykladem jest tutaj utlenianie magnezu w różnych podwyższonych 
temperaturach (rys. 3.7). 

Czasami liniowy przebieg utleniania obserwuje się dla wyższych od jedności 
wartości tego stosunku. Na przykład, wolfram utlenia się w temperaturach 700 
do 1000”C zgodnie z równaniem parabolicmym, tworząc zewnętrzną porowatą 
warstewkę WO; i wewnętrzną zwartą warstewkę tlenku o nieznanym składzie. 
Kiedy szybkości Marzenna warstewki wewnętrznej i zewnętrznej się wyrównują, 
dalsze udanianie postqnuje wg przebiegu liniowego. Tak więc, jeśli metal 
pokrywa się warstewką stosunkowo szczelną ( Va, >,VM), to w miarę jej wzrostu, 
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| l_ ' l I 

O 10 30 50 70 
Czas, !: 

Rys. 3.7; Utlenianie czystego Mg w atmosferze tlenu w temperaturze: 1— 503561 2. - 
526"~C'. 3 ~ 551%”. 4 - 575'C [18] 

dyiiizja tlaiu do metalu jest coraz trudniejsza, co zmniejsza szybkość korozji 
i funkcja szybkości utleniania od czasu jest kwadratowa, a jej wykres jest 
wmmmm 
d « k' l=— lub yz=2k7+coinst (3.5) 
dt y 

bądź też linią prostą y2 = f(t). Równanie to ważne jest zwykle dla I'm/VM › 1 
'w temperaturach otoczenia i podlegają mu takie metale, jak miedź, nikiel, żelazo, 
chrom i kobalt. 

W niektórych przypadkach utlenianie metalu zachodzi wolniej i odbywa się 
wg krzywej logarytmicznej 

dy k —=— „ :Hh & : ” y [ 
Dotyczy to w szczególności przypadków, gdy powstające na metalu warstewka 
ma dobre własności ochronne. Takie zachowanie obserwuje się w początkowym 
stadium utleniania wielu metali, takich jak Cu, Fe, Zn, Ni, Pb, Cd, Sn, Mn, Al, 
Ti, oraz Ta. 

Warto jeszcze dodać, że w niektórych przypadkach utlaiianie zachodzi wg 
innych flmkcji, jak np. odwrotnej fimkcji logarytmicznej 

H] @@ 
COH." 
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J— = const - klnl (347) 
y 

lly=const - !: ln ! w przypadku utleniania miedzi i żelaza w niskich 
temperaturach. Kinetycme równanie logarytmiczne (3.6) wzrostu warstwy 
dotyczy produktów utleniania o właściwościach pólprzewodnikowych typu „u”, 
natomiast równanie odwrotnie logarytmiczne (3.7) opisuje wzrost warstwy 
produktów utleniania w przypadku pólprzewodnika typu „P"- Obserwowano 
również przebieg utleniania wg równania f=krłemst, które jednak może być 
z powodzeniem zastąpione dwustopniowym równaniem logarytmicmym (zob. 
rys. 3.6). 

Szybkośćutlmianiawmstawrazztenperaturązgodniezrównaniem 
Arrheniusa: 

logk = zimą:-Ś?) (3.8) 
gdziekjest stałąszybkości reakcji, AE'jeaenergiaaktywacji, R stałam T 
temperaturąabsolutna, orazA stalą. 

3.6. Korozja w roztworach elektrolitów 

Powyżej przedstawiono korozję metali pod nieobecność elektrolitów, 
a ściślej ich roztworów (wodnych). Przebieg procesów korozyjnych w otoczeniu 
roztworów elektrolitów jest zupełnie inny, i zwykle bardziej intensywny. Na 
przykładzie cynku stwierdzmo już w XIX wielor, ze ró'me jego domieszki 
stymulują bardzo silnie rozpuszcmnie się tego metalu w roztworach kwasu 
siarkowego. Charakter krzywej roztwamnia nawet czystego cynku (rys. 3.8) 
macmie odbiega od charakteru krzywych podanych na rys. 3.6. Po 
przekroczeniu pewnego czasu t', zwanego czasem inkubacji, (w okresie 
inkubacji powstaje lokalne uszkodzenie warstewki pasywnej, które może stać się 
zapocątkowaniem wżeru) [18] szybkość korozji zaczyna gwałtownie rosnąć, 
przy czym przy powierzchni formuje się porowata gąbczasta warstewka. To 
znaczne przyspieszenie korozji wystqmje na skutek całkowitej zmiany 
mechanizmu korozji z chemicznego na elektrochemiczny. Okazuje się, iż na 
powierzchni korodującego metalu mo'ma rozróżnić intmsywnie roztwarzające sie 
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Rys. 3.8. Twa zależność korozji an od czasu I dla rozpumzania metalu (Zn) »› 
kWa'Sie [m,- 18] 

obszary modowe, z których metal przechodzi z roztworu w postaci jonów 
(uwochiionych), oraz obszary katodowe, na których odbywa się redukcja różnych 
substancji a które to substancje mogą przyłączyć elektrony pojawiające się tam 
w nadmiarze. Stwierdzono również, że rozdzielane obu procesów elektroche- 
micznych, tj. anodowego i katodowego, nie zawsze musi występować na ró'mych 
obszarach powierzchni; mogą one zmieniać swój charakter na tym samym 
obszarze, co jest charakterystycme dla korozji elektrochemicmej . 

3.6.1. Procesy w ogniwie korozyjnym 

W ogniwie korozyjnym energia chemiczna ulega zmianie w energię 
elekuycmą. W analizie procesów elektrochemicznych zachodzących na 
elektrodach przyjmuje się teorię potencjałów mieszammh. Według tej teorii 
wyróżnia się procesy anodowy i katodowy, a atom procesy utleniania i redukcji, 
których szybkość pozostaje w równowadze. W miejscach anodowych wystqaują 
reakcje utleniania, metal przechodzi do roztworu w postaci jonów, zgodnie 
: reakcją 

'M —› Mm +=zef'” 
jak na przykład 

Fe —-› Fe2+ +: Ze. 
”AI —› Ali”"+ + Se” 
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W reakcji tej, ilość wytwarzanych elektronów odpowiada stopniowi 

utleniana metalu 2. Teoria potencjałów mieszanych mówi, że wszystkie elektrony 
wytworzone w reakcji modowej są zużywane w odpowiednich reakcjach 
redukcji. Reakcje redukcji wystqmją w miejscach katodowych korodującego 
metalu lub na katodzie w ogniwie elektrochemicmjnn. Katoda nie ulega korozji, 
a w procesie katodowym pobierane są elektrony, mstwuje dqiolaryzacja 
elektrody, a proces redukcji w środowisku wodnym może polegać na: 

ZH” + 2e' —-› Hz — redukcji jonów wodorowych do wodoru, 
O; + 4l-F + 4e' —› 21-120 - redukcji atomów tlemi (w roztworach 

kwaśnych), lub 
0; + 21420 + 4e -—› 4 OH” -redukcji atomów tlenu (w roztworach 

zasadowych lub obojętnych), 
M” + e —› Mlz'w- -redukcji jonu metalu 
M”+ze'—›M -odkładaniumetalu (polo'ywaniupowloką), 

lub ogólnie 
D + e' _„ De 

gdzie D jest depolaryzatorem elektronów. 
Ilość ładunków elektrycznych odprowadzanych z korodującej anody 

równa się ilości ładunków elektrycznych zużywanych na redukcję 
depolaryzatora. Oznacza to, że jeżeli wyczerpie się depolaryzator, to 
anoda przestaje korodować. Tworząc odpowiednią barierę, np. w postaci 
szczelnej powłoki ochronnej nie przepuszczającej depolaryzator do 
katody, albo wiążąc depolaryzator chemicznie lub usuwając jony 
z roztworu można znacznie zahamować albo zupelnie powstrzymać 
proces korozji metalu będącego anodą w ogniwie korozyjnym. 

Poza przedstawionymi reakcjami pierwouiymi, wystwują także reakcje 
wtórne. Reakcje wtórne, które zachodzą w procesie korozji są następujące: 

mona _. 4 on -› 0, + : wonne: mmp-mort 
' ' - 2 Hao-› Og+ 4 H+ nie” 5533-— 7 - " ' „- ' mlenimiu wody 

KATODA. F + 2 e' —-› Fe reakcji jonów żelazowych 
Fe304 + HzO + 2  6 —-—› 3 Feo + 201-1' reakcji datków 
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Fez””'+2 nio-mamma; tworzeniu 

wodorotlenków. 
Wodorotlmek żelaza (II) w obecności” tlenu może utleiiiać się wg reakcji: 

4FO(OH)2 + 02 + ZHzo _) 4Fe(OH)3 

a nietrwały wodorotlenek żelaza (III) rozpada się tworząc uwodniony tlenek 
o wzorze Faso,-mo. Jest to proces rdzewienia żelaza/stali, a utworzony w ten 
sposób tlenek nazywa się rdzą. 

Sam potencjał mieszany, nazywany zwykle potencjałem korozyjnym, 
oznaczany symbolem E.„ jest potencjałem, przy którym całkowita szybkość 
reakcji modowych jest równa całkowitej szybkości reakcji katodowych Gęstość 
prądu przy Ek„ jest nazywana gęstością prądu korozji ia„ i jest miarą szybkości 
procesu korozyjnego. 

3.6.2. Teoretyczne warunki korozji, odporności i pasywacji 

Przyjmuje się na wstqsie [IO, 33], że metal w obecności roztworu nie 
zawierającego początkowo jmów tego metalu koroduje lub nie koroduje zalemie 
od tego, czy ilość tego metalu, która z punktu widzenia termodynamiki 
(teoretycznie) może roztworzyć się w tym roztworze jest większa lub mniejsze od 
określonej, bardzo małej wartości. Wartość tę arbitralnie przyjmuje się jako 
równą IO"i mol/dm3. Należy zamaczyć, że arbitralne przyjęcie stężenia 10 
mol/dm3 wynika głównie z przeciętnej rozpuszczalności wodorotlenków 
odpowiednich metali. To stężenie odpowiada 0,06 mg/drn3 dla żelaza, miedzi 
icynku, 0w03mg/drn3dlaglinui02mg/dm3dlaołowiu Przytymałożeniulinie 
odpowiadające na wykresach równowagowych paencjał-pł-I rozpuszczalności 
IO'ć mol/dm3 (linie jednakowej rozpuszczalności ze wskaźnikiem -6) dokładnie 
oddzielają obszar, w którym korozja moze zachodzić (obszar korozji) od 
obszaru, w którym korozja nie może zachodzić (obszar braku korozji). 
W obszarze braku korozji można wyróżnić dwie strefy lub grupy stref. W jednej 
strefie, zwanej obszarem odporności, postacią trwałą jest sam metal. Mimo, że 
ma on powierzchnię metaliczna, nie koroduje, ponieważ reakcja korozji jest 
energetycznie niemożliwa. W drugiej strefie, lub grupie stref, trwałą postacią 
stałą nie jest metal, lecz tlenek, wodorotlenek, wodorek lub sól, i jest to obszar 
pasywacji. W tym obszarze metal pokrywa się tym tlenkiem, wodorotlmkiem, 
wodorkiem lub solą, które mogą, zależnie od danego przypadku, utworzyć na 
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metalu nieporowatą warstewkę, praktycznie uniemożliwiając wszelki bezpośredni 
kantakt pomiędzy samym metalem i roztworem (w takim przypadku ochrona 
przed korozją jest bardzo dobra), albo mogą utworzyć osad porowaty, lnóry 
tylko częściowo chroni metal przed kmtaktem z roztworem i w tym przypadku 
ochrona jest niedoskonała. Tak rozumiana pasywacja zwykle nie oznacza braku 
korozji Z doświadczeń wiadomo, że w roztworach nie zawierających chlorków, 
warstewki tlenków są z reguły doskonale ochronne w przypadku wielu metali, 
w tym glinu, chromu, żelaza i cyny. W przypadku tantalu, niobu i tytanu 
warstewki tlenków mają właściwości ochronne nawet w obecnności chlorków. 

W pewnych przypadkach, występujących stosunkowo rzadko, niszczenie 
metalu może zachodzić nie w wyniku roztwarzania, lecz w wyniku tworzmia się 
lennego wodorku lub tlenku. Przyjmując, ze tego typu korozja metalu jest 
możliwa, gdy równowagowe ciśnienie cząstkowe wodorku lub tlenku jest równe 
co najmniej 1 Pa, to linie odpowiadające na wykresach równowagowych 
potencjał-pH ciśnieniu wodorku lub tlanku rownemu l Pa pozwolą na 
zdefiniowanie obszaru korozji w wyniku przechodzenia metalu w stan gazowy 
w postaci lounych produktów korozji. , 

Należy zaznaczyć, że wartości krytyczne stężenia (IO"i M) i ciśnienia 
(l Pa), przyjęte umownie dla określenia progów korozji, są arbitralne 
'i w praktyce przyjmuje się czasem inne wartości krytyczne. Przy tym 
ograniczeniu, przedstawiona tutaj teoria może być uznana jako właściwa przy 
rozważaniu problemów ochrony na drodze odporności, lub ochrony katodowej. 

Jednakże w przypadku ochrony na drodze pasywacji ta teoria jest zbyt 
uproszczona. W tym drugim przypadku podstawowe znaczenie mogą mieć na 
przykład zjawiska adsorpcji. Niestety bardzo często nie dysponuje się 
wystarczająco dokładnymi danymi na temat składu i tennodynamicmych 
własności tlenkowycb warstewek ochronnych. Dane takie są niezbędne do 
dokładnego określenia warnmków trwałości tych warstewek tlankowydn. Mimo 
tych niedoskonałości, wnioski płynące z teoretycznych wykresów korozji, 
odporności :' pasywacji są częsc w dobrej ilościowej zgodnosci z faktami. 

3.6.3. Wykresy termodynamicme Poni-blix 

O stanie równowagi metalu w określonym środowisku (pl-l, stezenie Oz, ' 
temperatura, ciśnienie, itp.) decyduje termodynamiczny potencjał rćwnowagowy 
E.,. To podstawowe termodynamiczne zachowanie się metalu wykorzystał 
M. Pourbaix [33] do stworzenia wykresów równowagowych. 
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W celu sporządzania wykresów równowagowyclr w funkcji pH i potencjału 
elektrody należy mać wpływ tych wielkości na charakterystyki równowagowe 
różnych interesujących w danym przypadku reakcji. W tym celu należy zapisać 
te reakcje w sposób precyzyjny, aby w równaniu występowały samodzielnie jony 
l-F i ładunki eleldryczne o”, które mogą brać udział w danej reakcji. Na przykład, 
w celu podkreślenia wpływu pH na wytrącanie wodorotlenku żelazawego, niie 
zapisuje się: 

Fe.” + 2 OH” @ Pema), lecz Fe” +12 uzo «: mou)z + ZH" 
Dla ułatwienia sporządzania wykresów równowagowych, reakcję przemiany 
substancji utlenimej A w substancję zredukowaną B mpisuje się w formie 
ogólnej: 

AA+cH20+ze'©bB+mI-l* ' (39) 

Tablica 3.2. Reakcje chemiczne :' elektrOchemiczne - klasyfikacja ? przykłady [33] 

Klasyfikacja Reakcje chemiczne Reakcje elektrochemiczne 
Reakcje z 
udziałem lub _ H+ _ H+ 
bez udziału l-F 
Reakcje z 
udziałem lub - - e' e- 
bez udziału e' 
Równowagi ani od pH ani potencjału pH 
zależne od od potencjału ' ' e wego pH elektrodo- r potencjału 

wego elektrodowego 
Reakcje . F 6 © . 

mma 1120 © 1121) F e(OH): + Fe2+ + 2e' mon),+3rr+e' 
stała/roztwór) A5203 + H20 . 2H+ @ S + 2e' © © Fe2+ + 3H20 

© 2HASOz FCB + ŻHzo 82- 

e , Hzo © 
omogenmne (;()2 + 1-120 1-1" + OH" Fe” <:› MHO4'+8łf+58' 

W WZW/One) © HZCOS H1C03 <=> Fe3+ + e' @ Mn2++4H20 
HC03'+l-I* 
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Do tak zapisanych reakcji stosuje się ogólne zasady równowagi, w których 
następnie uwzględnia się zale'mos'ci równowagi od pH i od potencjału elektrody: 

— pH będzie określać wpływ jonów I-F, 
— potmcjał elektrody będzie określać wplyw ładunków elektrycznych e'. 

Biorąc pod uwagę te dwie zmienne, celowe jest wprowadzanie rozróżnienia 
między reakcjami zależnymi od obu tych zmiamych i reakcjami zależnymi tylko 
od jednej z nich. Przykłady tak rozróżnianych raakcji podano w Tablicy 3.2. 
Pojęcie obojętności : punktu widzenia kwasowości-zasadowości ma duże 
znaczenie praktyczne. Zdefiniowane warunki obojętności pozwalają podzielić 
wykres potencjał-pH na cztery następujące obszary: 

0 u góry po lewej: środowiska utleniające i kwaśne 
. u góry po prawej: środowiska utleniające i zasadowe 
: u dolupo lewej: środowiska redukujące i kwaśne 
. u góry po prawej: środowiska redukujące i zasadowe. 

Potencjał, vrsew ? 
+ E „ aA-łmłF + ze'c:bB+cĘzQ_ 

KOROZJĄ PASYWACJ A 

(,; MQM"+2£' 

Odporność metalu na 
korozję 

! . 

0 DH 
Rys. 3. 9. Nagy-om wirus rozboarząniametalu w układzie potencjał-pHrotom 
[4. 10] 

Postqiując w podobny sposób, Pourbaix wykonał wykresy równowag 
elektrochemicznych potencjał-pH w temperaturze 25”C dla wielu ważnych metali 
i niemetali. Wykresy zachowania się kilku z tych metali (Fe, Ni, Al, Cr, Ti) 
podano ponizej. 

Najprostszy przypadek korozji, podano na rys.3.9. Pokazano tendencję 
metalu M do utleniania w róznych zakresach potencjałów. Aby określić 
położenie linii na wykresie romowagowym potencjał—pH., musi być znana 
aktywność jonów metalu M" w roztworze (przyjmowana czasami arbitralnie 
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jako 10"6 mol/dmg) i określone ciśnienie H, i 02 (jako atmosferycme w warun- 
kach nor-nudnych) Wykresy Pourbaix są bardziej złożone. Pierwszy z nich, dla 
żelaza, pokazanona rys. 3.10. 

3.6 ,. Wykresy Pourbnix dla Fe, Cr i Ti 

Każda linia na wykresie (rys. 3.10) odpowiada wanmkom równowagi 
termodynamiomej dla określonej reakcji. Linia pozioma na wykresie odpowiada 
reakcji bez udziału jonów I-F lub OH”. Linia pionowa odpowiada reakcji 
z udziałem jonów PF lub OH', bez elektronów. Linie pochyłe dotyczą reakcji 
z udziałem jonów H+, OH”, oraz elektronów Na przykład, opadająca linia 
oddzielająca obszar korozji (Pe”) i pasywacji (rep.) przedstawia reakcję 
2Fe2++3HgO©Fe203+6PF+6eŻ Należy zauważyć, że pH na wykresie dotyczy pH 

. l | I I I 

PotencjałE, 1,58 — __ rico." ? 4 
[VISEW] 

1, o 
0,6 ” 
0 , 

-o,6 . 
-l,0. 

4,4 

Rys. 3.10. Wyłom Pourbaix równowag elektrochemicznych dla żelaza przy stężeniu 
[Fe2+ ] = 10'6 M/dma. Warunki korozji, odporności i paaywacji żelaza przy założeniu 
Marzenia dę,Ęe,0.i tlenków żelazouych o Mamościach ochronnych (śm'eży goly! a- 
FeOOH) [I. 10. 33] 
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warstwy roztworu bezpośrednio stykającego się z powierzchnią metalu. 
W niektórych przypadkach wartość ta różii się od pH samego roztworu. 

Ponad linią b (rys. 3.10) znajduje się obszar wydzielania się tlenu zgodnie 
z reakcją H20©ll202+2H++2eŻ Poniżej linii a wystqmje obszar wydzielania się 
wodoru zgodnie z reakcją H"+e'©l/2H2. W bardzo alkalicznych roztworach 
w określonym zakresie potencjałów tworzy się rozpuszczalny jon (HFeOz'). 

W zakresie potencjałów dodatnich względem SEW w roztworach 
alkalicznych tworzą się rozpuszczalne jony (FeOf'). Jeśli w reakcję wchodzą 
jony inne niż I-F czy OH' , ich stężenie również wynosi lOÓM [33]. Tak więc linia 
pozioma przy -0,62 V oznacza, że żelazo nie będzie korodowało poniżej tej 
wartości dla utworzenia roztworu o stężeniu >10'6M Fe” zgodnie z reakcją [44] 

Fe -› Fe” + 25, E = .o,44 + (0,059/2)log(104) = —0,62 v (3.10) 

Obszary tworzenia się związków Fso, i F e304 określane są mianem 
„pasywacji” przyjmując, że tlenki te tworzą warstewki ochronne Dokonując 
pewnych założeń Townsend [43] wykonał wykres Pourbaix w układzie 
przestrzennym, podając E = f(pl-l. T). 

Zależność potencjału równowagowego elektrody tlenowej (linia h) od: 
_ W ŚIOdOWlSkll kwaśnym Enzo/03 = +],23 V/SEW 
— w środowisku zasadowym Fax./02 = -0,404 V/SEW. 
Dla stanu równowagi i warunków standardowych, zależność potmcjalu 

elektrody od pH wyraża wzór: 
Egm+= -0 ,059pH i jest to równanie linii a. Linie równowag elektrody tlenowej 
i wodorowej (b i a) wyznaczają leżący między nimi obszar termoajmamicznej 
trwałości wody [1]. 

Linia 1 opisuje równowagę reakcji FeaFe2++2€ , gm.„ = -0,617 v 
Linia 2 opisuje równowagę reakcji Fe”4=>Fe3++e' , Emm-r+ = 0,7717 V 
Linia 3 opisuje warunki równowag reakcji Fe2*+2H20e›Fe00H+3rr+e' 

a równanie linii 3 
E94) = 1,082 - 0,177PH ' 

Linia 4 opisuje warunki równowagi reakcji 3Fe”+4H-_›O©Fe304+81f +2e" , 
a równanie linii 4 
E95, = 1,512 -2,36 pH 

Linia 5 opisuje równowagę reakcji 
F8+2Hzo ©Fe(OH)2+2H*+2e' itd. 



Rys. 3.11. Teoretyczne warunki korozji. odporności i posywacjr' chromu w: 
temperonrrze 25 *C: a - linia równowagi HVHŁ b — linia równowagi HJO/O, wod 
ciśnieniem 1013 hPa) [ 10, 33] 

Chrom dzięki swej duzej skłonności do pasywacji jest metalem bardzo 
odpornym na działanie czystej wody. Jak wynika z wykresu potencjał-pH dla 
układu HŻO-Cr (rys. 3.11), linia pionowa przy pH dla chromu przebiega prawie 
wyłącznie przez obszary odporności lub pasywacji w granicach potencjałów od 
«0,8 V do +0,7 V, tj. dla potencjałów praktycznie spotykanych w normalnych 
warunkach użytkowania tego metalu jako materiału konstrukcyjnego. 

Obszar pasywacji chromu znajduje się częściowo w szero przedziale 
pH, poniżej obszaru trwałości wody. Metal ten pasywuje się bardzo łatwo, 
najczęściej samorzutnie, nawet w nieobecności typowych utlmiaczy. Chrom 
może korodować, jak wynika z rys. 3.11, przy wysokich potencjałach 
elektrodowych. Roztwarzanie tego metalu zachodzi jednak tylko w niewielkim 
stopniu pod działaniem utleniaczy. Podobnie jak w przypadku większości metali 
pasywujących się, chrom nie jest odporny na działanie roztworów zawierających 
Chlorki. 

Tytan znalazł stosunkowo szerokie zastosowanie przemysłowe dzięki swoim 
Własnościom elektrochemicmym (rys. 3.12) a swą doskonałą odporność na 
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Rys. 3.12. Obszary korozji. odporności :' pasywacji Mam, w temperaturze ”2506'. dla 
ukłoduW-HzO'z uwzględnieniem 771%, [33] 

korozję w wodzie morskiej (jedyny pierwiastek, który nie wystqmje w wodzie 
morskiej) zawdzięcza powstawaniu szczególnie trwałej warstewki pasywnej [38]. 
W wodzie morskiej jego potencjał korozyjny wzrasta aż o 2 V (do +0,37 V) 
w porównaniu z jego potencjałem standardowym, który wynosi 4,63 VISEW. 
Tym niemniej, z powodu możliwości zajścia korozji przy wysokich potencjałach 
elektrodowych tytan może być używany na anody elektrolityczne tylko 
w przypadku, gdy chociaż część jego powierzchni jest pokryta niekorodującym 
metalem o małym potencjale wydzielania tlenu (Pt lub Rh), co zapewnia 
utrzymanie potencjału anody tytanowej w obszarze pasywacji. Z powodu 
ismienia obszaru korozji, tytan może korodować w środowiskach silnie 
kwaśnych i silnie redukujących. jego odporność w tych warunkach może być 
znacznie zwiększona przez częściowe pokrycie powierzchni niekorodującym 
metalem o małym nadpotencjale wydzielania wodoru, co zapewnia utrzymanie 
potencjału w sąsiedztwie linii a (rys. 3.12), tzn. w obszarze pasywacji. 

3.6.5. Korzystanie z" wykresów Pourbaix 

Mo'ma podać nastgmjące uwagi praktyczne dotycące przydatnośći 
i ograniczeń wykresów Pourbaix —— róWnowag elektrochemicmych potencjał; 
'pH [33]: 
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(1) Wykresy równowag elektrochemicmydi dają pelny pogląd na reakcje 

powierzchniowe tennodynamicznie możliwe, wskazując na granice trwałości 
danego metalu w stosunku do jego jonów, w stosunku do jonów wody 
i w  stosunku do produktów reakcji tych jonów (wodorotlenki, tlenki, itp.). 

(2) Wykresy równowag elektrochemicmych metali dotyczą zazwyczaj 
jedynie zachowania się czystych metali, np. żelaza, w obecności roztworów nie 
zawierających substancji, które mogłyby tworzyć : tymi metalami rozpuszczalne 
komplelsy, np. cyjanki, lub trudno rozpuszczalne sole, np. fosforany. Wykresy te 
nie stosują się do stopów, np. stali stepowych. 

(3) Wanmki pasywacji metali są określone jako warunki, w których 
postacią trwałą danego metalu jest trumio rozpuszczalny tlenek, wodorotlenek 
lub sól w stanie stałym. Chronią one przed korozją tylko w przypadku, gdy 
pokrywająca metal warstewka lub osad doskonale przylega do metalu i nie jest 
porowata. Pasywacja nie oznacza pasywności, zdefiniowanej jako stan metalu, 
w którym nie koroduje on, pomimo, że jego postać metaliczna nie jest 
termodynamicmie trwała i powinien on ulegać przemianie w inną substancję. Na 
przykład w przypadku żelaza tworący się w wyniku pasywacji tlenek jest często 
nieporowaty i ma własności ochronne w roztworach wolnych od chlorków; 
w roztworach zawierających chlorki tlenek ta jest zwykle porowaty i nie ma 
własności ochronnych. 

(4) Wartość pH podana na osi odciętych wykresów równowag 
elektrochemicznych omacaa pH tej części roztworu, która styka się z powierz- 
chnią badanego metalu. W głębi mnworu pH może się macmie różnić, 
szczególnie w przypadku, gdy wystqmje korozja lokalna. W obszarach gdzie 
zachodzi redukcja, np. redukcja rozpuszczonego tlenu, zwykle występuje lokalne 
zwiększenie pH, a w obszarach, w których tworzy się stały tlenek lub 
wodorotlenek (np. rdza na żelazie) zwykle nastwuje lokalne zmniejszanie pH. 

(5) Wykresy równowag elektrochemicznych należy traktować głównie jako 
wykresy wskazujące, które reakcje są teoretycmie możliwe a które są niemożliwe 
przy różnych wartościach potencjału elektrodowego i pH. Liczne reakcje 
elektrochemicme są nieodwracalne, tj. niekoniecznie zachodzą, pomimo, ze są 
w danych warunkach możliwe. Ostateczna odpowiedż, czy dany proces 
w rzeczywistości zachodzi, może być osiągnięta poprzez doświadczalne badania 
kinetyczne, polegające na przykład na wyznaczeniu potmcjostatycmych lub 
potencjodynamicmych krzywych polarymcji. Wykresy równowag 
elektrochemicmych mogą być przydatne-. przy interpretowaniu otrzymanych 
wyników badań doświadczalnych. 
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13.7. Krzywe polaryzacyjne procesu korozyjnego 

Jedną ze starszych metod pomiaru szybkości korozji jest badanie ubytków 
korozyjnych materiału w czasie. W metodzie tej, zwanej grawimetryczną, vm 
oblicza się z zależności: 

”” At 
gdzie: m; - masa próbki przed korozją, g 

na; ~ masa próbki po usunięciu produktów korozji, g 
A - czynna powierzchnia próbki, ruz 
: ~ czas trwania procesu korozyjnego, h. 

(3.11) 

Środowisko korozyjne 

M—›M"+ze' 
fa 

Oz+2HzO+4e'—›4 orr 
ik 

„Rys. 3.13. Schemat proceSu korozji elektrochemicznej 

Korozja metalu zachodzi zgodnie z reakcją przedstawioną na-rys. 3.13, podczas 
gdy potmcjał elektrody E = Eb, jest potencjałem korozyjnym, a płynący prąd 
i„ = a”; = fta, w utworzonym ogniwie jest prądem korozji. Gęstos'ci prądów 
anodowego i., oraz katodowego i„ wynoszą odpowiednio [10]: 

i„=i„ exp[1303-Ęlb50-@-] (3.12) 
a 



70 

E — E , 
ik = iak exp[2. 303 T E ]  (3.13) 

gdzie: 
b,. by — współczynniki Tafela, 
io,. . io. — gęstości prądu wymiany, odpowiednio procesu anorbwego 

.i katodowego, 
E.,... E,; — potencjały równowagowe, odpowiednio dla reakcji anodowej, 

ikatodowej. 
Sumaryczna gęstość prądu: 

i = ia + ii (3.14) 

czyli 

i=  i„,[eXp2;303-ĄE——cxpz303A—E-j (3.15) 
ba bk 

gdzie: 

AE = E' Jm (3.16) 

5!” l ' ' 
—— 303 3.1 (ml.—„Em R' ?” '""[b 32] ( ” 

lub 

ik„,= Z3o3aźk+bk)(ó'£' & Jadam 
Sumarycmą krzywą polaryzacji procesu korozyjnego, jako wynik sprzężenia 
reakcji anodowej i katodowej, przedstawimo na rys. 3.14. Szybkość korozji 
w obszarach modowych na powierzchni metalu jest proporcjonalna do wielkości 
prądu. W zależności od natężenia przepływającego przez ogiiwo prądu zachodzi 
zmiana potencjałów obszarów modowych i katodowych. Potencjał anody 
przesuwa się w kierunku dodatnim, a potencjał katody w kierunku ujemnym. 

(3.18) 



Rys. 3.14. Sumaryczna krzywa polaryzacji procesu korozyjnego w przypada: dwu 
reakcji występująąvch na granicy faz. Gęstość prądu korozji ib, występuje gdy iu=i, 
a potencjał korozyjny man' Eh„ 

W danych warunkach o szybkości korozji decyduje ta reakcja cząstkowa, 
dla której krzywa należności polaryzacji od natężenia prądu cząstkowego 
przebiega bardziej stromo, tzn. ta rcakcja, która jest silniej hamowana 
(rys. 3.14). 

W wyniku polaryzacji elektrod (rys. 3.15) spowolnieniu ulegają procesy: 
katodowy i anodowy, zmniejsza się szybkość roztwamnia metalu, co jest 
zjawiskiem pożądanym. W procesach korozji działają jednak depolaryzatory. 
Przeciwdziałają one polaryzacji elektrod. W ogniwie korozyjnym wystqmje 
depolaryzacja anodowa i katodowa. W procesach korozyjnych największe 
znaczenie mają dwie reakcje: (l) depolaryzacja wodorowa - redukcja jonu 
wodorowego lf do Hz gazowego, i (2) depolaryzacja tlmowa — reakcja 
jonizacji tlmu cząstkowego O; romuszczonego w elektrolicie na jon 
wodorotlmowy OH'. 

Ochronę metali przed korozją można przeprowadzić ró'mymi sposobami. 
Należą do nich: dobór metali o znacznej pasywności, ochrona katodowa, ochrona 
przy pomocy inhibitorów, oraz powłoki ochrmme metalowe, lub niemetalowe -— 
nieorganicme i organiczne. Zagadnienia te są omawiane w dalszych częściach 
pracy. 
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Rys. 3.15. Wykresy polałyzacji elektrod ogniwa: E.. E„ - potencjały elektrod anody ! 
katody. EW - potencjał korozję/”ny. Wykresy: (a) kontrola katodowa, (b) kontrola 
modowa. (c ) kontrola mieszana, (d) kontrola oporowe [ I 0. 44] 

3.8. Wykresy kinetyczne Evans'a-Hoar'a 

Krzywe anodowe i katodowe w elektrochemii i korozji, bada się przy 
pomocy potencjostam. Prostol'miowy zakres tych krzywych, przedstawionych 
w formie półlogarytmicznej (E-logi), nosi nazwę wykresów Tafel'a (rys. 3.16). 
Dla elektrochemików istotny jest „tafelowski aloes” tych krzywych. Przy 
wartości potencjału E=E„„, istnieje stan ustalmy. 

leg-i 

Rys. 3.16. Wła-esy kinetycme dwóch różnych reakcji elektrodami: w układzie 
półloganannicznym [4] 
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Nie płynie tutaj żaden prąd wypadkowy, lecz nastqmje stałe wyMarzenie 
składnika A (np. H:) i B+ (korodujący metal). Jest to reakcja elektrochemiczna, 
w której nie płynie prąd do obwodu zewnętrmego. Przy E=Eb, płynie jedynie 
prąd wewnętrzny i na elektrodach zachodzą reakcje elektrochemicme. 

Można założyć dla uproszczenia, że składowa katodowa reakcji 
roztwarzania anodowego, oraz składowa anodowa reakcji depolaryzacji 
katodowej są pomijalne. Wówczas odpowiednio gęstość prądu anodowego i, 
i katodowego i. w funkcji gęstości prądu korozji iko, można zapisać jako [por. 
wzory (3.12), (3.13)]: 

ia : ikar [expwgg_expśak(ER_TEkor)Fl (3.19) 

. . —a E—E,F + E—E,F . z„ =1k0,[exp—————k( RT '” ) -exp—-—-———. ”4 RT '” ) ] (3.20) 

W przypadku, gdy zanurzone w tym samym roztworze elektrody połączyć 
przewodnikiem elektronowym, mówi się wówczas o wykresach Evans'a-Hoar'a 
(rys. 3.17). Wyidealizowany przypadek pokazany na rys. 3.17 jest jedynie 
w rzeczywistości bardziej złożony, ponieważ poza przepływem elektronów, 
odbywa się również przewodnictwo jonowe. 

Er  . . M .................................... 

aA+mH++zef ©~bB+cH20 
Ear ....................... ;'„kex... 

+ log :' 

Rys. 3.1 7. Wykres Evan" 'a-Hoar 'a. Elektrody będące w elektrycznjm/ metalicznym 
kontekcie zanurzone są w roztworze elektrolitu [4] 
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Wystqmje zatem spadek napięcia IR, powodujący odchylenie od potencjału 
korozyjnego Ek„ na anodzie i katodzie. 

Wiadomo, iz” szybkość korozji wylicza się z zaleności 

V.,... = Iga,/zF, [mol/s-cmZ] (3.21) 

przy czym gęstość prądu korozji 

. RT ( d ] I = _ —  — (3.22) '”" F(a:„ + ak) ar: „._„w 

gdzie a jest współczynnikiem przejścia, natomiast suma «.+ak=n wynosi zwykle 
od 1 do 4 i przy braku bliższych danych często przyjmuje się jako 2. 

Wykresy Evans'a-Hoar'a pozwalają na oszacowanie szybkości korozji 
i potencjału korozyjnego, który różni się od potencjałów równowagi z wykresów 
Pourbaix głównie z powodu wystqmjącego nadpotencjahi. Wielkość zmiany 
potencjału wynosi nieraz wiele dziesiątych części wolta, przesuwając w ten 
sposób potencjał korozyjny w inny obszar potencjałów niż wynikałoby to z samej 
procedury termodynamicznej. 

3.9. Katalityczny mechannm roztwarzania żelaza 

Ze względu na wyjątkowo duże znaczenie stali w gospodarce narodowej, 
warto poświęcić więcej uwagi temu materiałowi. Reakcja roztwaizania żelaza 
jest jedną z najważniejszych w badaniach korozji metali i stopów. W badaniach 
roztwarzania żelaza, w zale'mości od pH roztworu zauważono, że zasadniczym 
etapem było wydzielanie cząstek (F eOH)..., które działają jako katalizator. 

Opracowano mechanizm roztwarzania żelaza w roztworach kwaśnych-, 
neutralnych i zasadowych, przy czym zbiorcze wyniki tych opracowań 
przedstawiono na rys. 3.18. 

Podczas roztwamnia żelaza, na powierzchni metalu» tworzą się' stałe 
produkty reakcji, co pokazano na rys. 3.19. . 
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lFe'ł 'HzOÓFeOI'Lds-l-Hł—ł-e' 

Roztwory kwaśne i neutralne , Roztwory zasadowe 

2. FeOH.a.—›F_eOH*+e' 

print bis 

z”. Fe0H....+Hzo—›Fe(ou)„„.+łr+e' 
3. FeOI-Iła—WeOI-F 3”. Fe0H*„.+H20c>Fe(OH)m+H* 

3”. Fe(OH)7_„.+OH<:›HFeO'z+H20 „ 
4 Fe0H*+rrc›Fe "FHzO 4'.1=e=(0H)7_....—›Fe(0H)2 

4”. HFCOĘ'FHQO © Fe(0H)z+OI-I' 
s'. Fo(OH)1+21-F©Fe2++2HzO 

Rys; 3,18; Ogólny schemat roztwor-zania żelaza (Wg Drazic 'a) [ 4. 10] 

u-FeOOH 
Starzenie 

mamą = y-FeOOI-I 

0x". 

0x ' , 0x. 0:4 
> Fe(0H)””———> [Poz.Fe ***-Ho,.(on) PMW—— ———> Fe304 

Rys. 3.19. Wykres Mrzenia się stałych produktów korozji żelaza w wodnych 
roztworach w temperaturze pokojowej. Ox- utlenianie. 0x, -powalne utlenianie. 0x - 
wbkz'e utlenianie; GR - rdza zielona. produkt niestabilny Narzący się w czystej 
Me [4 w] 

Fe 
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3.10. Ochrona katodowa metali 

Zasadę ochrony katodowej metali można wyjaśnić na przykładzie 
ogniwa miedziowo-cynkowego (rys. 3.20). Jeśli kartynuować polaryzację katody 
przez zwiększenie prądu ponad potencjał korozyjny Eh„ , wówczas obie 
elektrody osiągają ten sam potencjał i korozja cynku ustaje. Jest to podstawa 
ochrony katodowej metali. Warunkiem ochrmy jest jednak ciągły przepływ 
prądu 0 wartości większej od 1,0, wynoszącej Imw- Jednakze prąd większy od 
wymaganego [mmm. może być szkodliwy dla metali amfoterycznych albo dla 
powłok. W praktyce zatem, dla całkowitej ochrony katodowej, I,.„mww powinien 
być zbliżony do wartości teoretycznej, bez przekraczania tej wielkości. 

Materiałem olbrzymiej większości instalacji i urządzeń jest konstrukcyjna 
stal węglowa, a zatem działania ochronne obiektów wykonanych z tych 
materiałów polegają na obniżeniu/przesunięciu potmcjału korodującej 
konstrukcji. 

Rys. 3. 20. Wykres polaryzacji ogniwa Cro-Zn (a) oraz zasada ochrony katodowęi (b) 
[10 44] 

Metalowy/stalowy obiekt, np. rurociąg stalowy (rys. 3.21) w najprostszym 
przypadku chroniony jest protektorem, który ulegając korozji jest 
dostarczycielem elektrmów. W tm sposób zabezpiecza się chronioną 
konstrukcję. 
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Fe-aFe” + 2e'_.-':_,—- + | ._ - I|| 
MV 

Pb, C, Ni 
Protektor A_NODA- Platynowane 

. stopy metali 
Katoda 

Metal korodu' " 9% OBIEKT CHRONIONY 
Obiekt chroniony 

Rys. 3.2! . Zasada ochrony . protektorowej (a) orazkatodmvej (b) po pacaąezen'iu 
żródła prądu [10] 

W „glebie czy w wodzie o wysokiej rezystancji zastosowane napięcie musi 
być nieco wyższe niż w ośrodku o niskiej opomości. Podobnie, gdy chroniony 
obiekt ma większe rozmiary, ochrona przez pojedynczą anodę może być. 
niedostateczna. Przyjmuje się, że spadek napięcia na chronionym katodowo 
rurociągu będzie odbywał się wg funkcji wykładniczej, zgodnie : zależnością 
(3.23) [44]: 

Ex. = ERA exp[—x . [Zza/CBL») (323) 
R R 

gdzie: 
RL ~ rezystancja rury o promieniu r na jednostkę długości 
23 - rezystancja powłoki/pokrycia ochronnego rury na jednostkę 

powierzchni 
ka ' stała. 

Ze wzoru (3.23) wynika, że dla warunków .granicmych, na nieskończenie długiej 
rurze (x =w) napięcie spadnie do zera (E50), natomiast w ptmkcie F0, 
potencjał będzie potencjałem źródła EEE”. 

Rozkład gęstości prądu ochronnego na rurociągu z izolacją jest zwykle dużo 
lepszy niż na powierzchni nie izolowanej. Także prąd całkowity i wymagana 
liczba anod jest mniejsza, a całkowita długość zabezpieczonego rurociągu przez 
jedną anodę jest większa. Ziemia jest stosunkowo dobrym przewodnikiem 
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elektrycmym, a rezystywność zlokalizowana jest głównie w okolicy rurociągu. 
Jedna anoda Mg może zabezpieczyć nawet do 8 km pokrytego izolacją rurociągu. 
Długość chronionej rury bez izolacji spada do zaledwie kilktmastu- 
kilkudziesięciu metrów. 

Bardzo staranne wykonanie izolacji obiektu chronionego — rurociągu 
pozwala nawet na IO-krotne obniżanie prądu ochronnego, szczególnie 
w pocątkowym okresie eksploatacji. Współczesne techniki ochrmy obiektów 
narażonych na korozję elektrochemiczną, w tym dodatkowo na działanie prądów 
błądzących są bardzo rozbudowane. Dla zwiększenia efektywności ochrmy 
i przeciwdziałania ewentualnym uszkodzeniom korozyjnym wprowadza się coraz 
częściej monitorowanie chronionego obiektu. 

3.11. Pasywność 

Pasywność jest cechą metalu/stopu odznaczającą się maczuym spadkiem 
szybkości korozji w określonym ośrodku korozyjnym [10]. Metal pasywujący się 
(w szeregu elektrochemicznym) jest to taki metal w stanie aktywnym, który po 
wytworzeniu na powierzchni określonej warstewki zwanej ,.pasywną” koroduje 
z bardzo małą szybkością. Pasywacji podlega wiele metali i stopów, takich jak 
aluminium, chrom, czy stale kwasoodporne. Należy podkreślić, że pasywność 
jest związana ze środowiskiem utleniającym, które powoduje powstanie 
warstewek ochronnych. Metal pasywujący się w jednym ośrodku, nie musi się 
pasywować w innym. Przykładem może być żelazo, które pasywuje się 
w roztworach chromianów lub azotynów a także, przy polaryzacji anodowej przy 
dostatecznie wysokich gęstościach prądu, w kwasie siarkowym. 

[smieje podział pasywności na chemiczną i mechanicmą. Do pierwszej 
wlicza się metale przejściowe, takie jak platynowce, żelazowce, Cr, Mo, W, Ti, 
Zr, oraz kilka metali nie należących do tej grupy. W przypadku pasywności 
chemicznej powstała na powierzchni metalu cimka, niewidoczna, spoista 
i pólprzewodząca warstewka tlenku powoduje silne przesunięcie potencjalu 
elektrodowego w kierunku dodatnim (od 0,5 do 2 V). Pasywność mechaniczna 
może wystąpić na niemal wszystkich metalach, o ile środowisko i wanmki 
sprzyjają wytrącaniu się na powierzchni metalu soli stałydi. Przyczyną 
znacznego obniżenia szybkości korozji jest obecność stosunkowo grubej 
warstewki soli. Przykładami tego rodzaju pasywacji może być zachowanie się 
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ołowiu w kwasie siarkowym, magnezu w wodzie, lub srebra w roztworze 
chlorków. Ze względu na trudność : rozróżnieniem obu rodzajow pasywności, w 
licznych opracowaniach nie wymienia się takiego podziału. 

2,5 
Potencja! E. W ”dzielanie 

WSI-EW 2,0 — O; Zakresu'anspasywny 

1,5 

1,0 

Rys. 3.22. .Po'tencjosmryczna krzywa połamacji modowej żelaza w (MM „3904 [44] 

3.11.1. Pasywność żelaza 

Metale poddające się pasywacji, takie jak np. żelazo w 0,5M soą, mają 
charakterystyczny przebieg krzywej polaryzacji anodowej (rys. 3.22). Krzywa 
potmcjostatyczna polaryzacji daje znacznie więcej informacji niż 
galwanostatyczna krzywa polarymcji anodowej. Przy braku prądu zewnętrznego 
ustala się równowagowy potencjał korozji. Jeżeli potencjał eleldrody wzrasta, 
zewnętrzny prąd anodowy prząiływa od próbki do roztworu i odpowiednio 
wzrasta szybkość korozji próbki. Przy potencjale okolo +250 mV gęstość prądu 
osiąga graniczną wartość ~0,2 A/crn2 (wyższąprzy mieszaniu lub obniżeniu pH 
środowiska), która utrzymuje się do wartości potencjału około 4600 mV, co 
odpowiada stanowi równowagowemu usuwania produktu korozji Fesoą wskutek 
dyfuzji. Powstająca w kontakcie z elektrodą dyfuzyjne warstwa graniem 
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zawiera nasycony roztwór FeSOą, z której” wytrąca się nieprzewodzą'ca', 
porowata warstwa stałego F e804. 

Przy dalszym wzroście potencjału osada się tlenek żelaza na wy'uzym 
stopniu utlenienia w postaci cienkiej, nieporowatej pasywującej warstewki. Temu 
osadzaniu towarzyszy nagły, bardzo macmy spadek prądu korozyjnego o około 
105 razy, odpowiadający gęstości prądu pasywacji i„„ a: 7 puk/cm2 dla wanmkćw 
0,5M HZSO... W stanie pasywacji warstewka pasywna ogranicza prędkość 
„przenoszenia jonów metalu przez warstwę tlenku i przy dalszym wzroście 
potencjalu anodowego natężenie/gęstość prądu pozostaje na stałym poziomie aż 
do osiągnięcia potencjalu elektrodowego róWnowagi tlenu. Wydzielanie tlenu 
nastqiuje jednak dopiero po przekroczeniu nadpotcncjału tlenu. Rzeczywista 
krytyczna gęstość prądu, przy której osiąga się stan pasywny żelaza pod 
nieobecność nieprzewodzącej warstewki produktów reakcji, wynosi około 20 
A/cmz. Ten obszar gwałtownego wzrostu gęstości prądu nazywa się obszarem 
przepasywowania. Od tego momentu prąd zużywany jest głównie na wydzielanie 
tlmu z wody. 

1,5 
E. V/SEW 

1,0: 

0,5 

o- 

-0,5 ' 

Czas, min 

Rys. 3.23. Zanikanie pawwności żelaza w 0.5MH2804 oraz potencjał Made .'go E; [4] 

Po przerwaniu prądu anodowego stan pasywny dość szybko zanika 
w sposób pokazany na rys. 3.23. Potencjał zmienia się najpierw szybko do 
wartości E jeszcze dodatnich, a nastanie zmiana się powoli w ciągu sekund lub 
minut. W końcu potencjał szybko zmiana się aż do standardowego potencjału 
aktywnego żelaza. 

Na rys. 3.24 przedstawiono zachowanie się żelaza w szero zakresie 
polaryzacji i-E. Krzywa przedstawia dwa maksima prądowe oraz poszczególne 



zakresy stanu powierzchni żelem, od aktywnego, poprzez stan przejściowy, 
przedpasywny i tworzenia się pasywnej warstewki produktów reakcji, stan 
pasywny, oraz mkreo transpasywny, wykorzystywany często przy polerowaiiu 
elektrolitycznym stali. 

A 
PotcncjalE 

› +  
i.„ :' 

Rys. 3. 24. Krzywa połamacji anodowej' rozum-zania żelaza w roztworach kwaśnwh 
w zakresie aktywnych :' pasywnych stanów metalu wg Lorenz 'a :' Heusłer 'o [4, 10] 

3.1 1.2. Metoda impedancyjna w badaniach szybkości korozji 
Wartość prądu korozyjnego, reprezmtowanego przez jego gęstość in„ 

można zmierzyć przy zastosowaniu technik impedancji [IO, 19]. Impedancja 
określa oporność pozorną obwodu elektrycmego dla prądu przemiennego. Układ, 
w którym zachodzą procesy elektrochemiczne może być traktowany jako 
kombinacja elemmtów elektrycznych: rezystancji, pojemności i indukcyjności. 

. Impedancja elektrochemiczna charakteryzuje reakcję prądową takiego 
układu na sinusoidalne zaburzenia potencjału elektrody. Sygnałem pomiarowym 
jest sinusoidalne napięcie o amplitudzie AE i częstotliwości kątowej a) (t - czas). 
Sinusoidalna odpowiedż prądowa układu o anmlitudzie AI jest przesunięta 
w fazie o kąt @ (rys. 3.25). Impedancja, mierzona w omadi, jest deńniowana 
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jako całkowity .opór jaki stawia obwód elektryczny pmqalywającemu prądowi 
mdmnemu o częstotliwości kątowej w, i jest kombinacją rezystancji i reaktancji. 

(a) Składowa _ (b) 

".i ”urojona -jZ” 

A K J . -  . . . . . . . . .  E › 

AI siewne) 
. 

' ' AEsiuax _ 
' a) ili =AE/ AI Składowa rzeczywista 

Rys. 3.25. Zasada pomiaru impedancji elektrochemicznej (a) oraz sposób jej 
pmedstmviania na płanczyźnie zespolonej (b) (whos Nyquista) 

Wygodnie jest traktować impedancję Z jako wielkość zespoloną. Na płaszczyz'mie 
zespolonej przedstawia się impedancję jako wektor o długości 12], który tworzy 
z osią rzeczywistąkąt @(rys. 3..25b) Rzuttego wektora na oś rzeczywistą 
wyznacza składową rzeczywistą impedancji (rezystancję) l', a rzut na oś urojoną 
- składową urojoną impedancji (reaktancję) Z". Impedancja jest ftmkcją 
częstotliwości; wyniki pomiarów przedstawia się często na wykresie Nyquista 
Z " = HZ '), gdzie częstotliwość jest parametrem. Wielkości Z ' i -j " 
reprezentują osie wykresu Nyquista. 

Analiza wyników pomiarów impedancyjnych, przeprowadzonych 
w odpowiednio szeroldm zakresie częstotliwości, umożliwia określenie 
elektrycznego schematu mstqiczego badanego układu. Poszczególne elementy 
schematu zastępczego odpowiadają właściwościom elektrycznym i elektroche- 
micznym tego układu. Dla rezystora R„ i kondaisatora Clp połączonych 
równolegle, wykres Nyquista na płasmzyżnie zespolonej będzie pólokrgiem 
(rys. 3.26). 
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C, 

Rys. 3. 26. Rowele-gb: układ rezystora :' kondensatora (o) i jego widok na płaszcąwźnie 
zespolonej (b) 

Przyjmuje się, że korodująca elektroda zachowuje się w sposób podobny jak 
równowa'my obwód typu Randles'a, podany na rys. 3.27a. Na rysunku tym, Rn 
reprezmtuje oporność omową roztworu i warstwy produktów korozji. 

Równoległa kombinacja rezystora R, i kondensatora C., reprezentuje 
skorodowaną granicę faz. Ca jest pojemnością warstwy podwójnej a R, jest 
rezystancja przenoszenia ładunku i określa szybkość korozji. Zakładając, że 
korozja nie odbywa się pod kontrolą dyfuzyjną ale aktywacyjna, można zapisać, 
że i„,=constant/R,. Wartość R, można uzyskać : wykresu Nyquista (rys. 3.27b). 
Przy dużych częstościach (co—wo), np. 10 kHz, kondensator Ca przewodzi 
bardzo łatwo, efektywnie wyłączając rezystor R„ pozostawiając tylko oporność 
roztworu i warstewki Rn . Ta sytuacja dotyczy lewej części półokręgu (rys. 
32%). Gdy częstotliwość maleje (to—›O), Ca przewodzi coraz słabiej, aż osiąga 
się wanmki jak przy przepływie prądu stałego. Kondensator przestaje 
przewodzić a impedancja obwodu/ogniwa staje się sumą Rg+R„ co odpowiada 
sytuacji prawej części pólokręgu (rys. 3.27b). 



84- 

(a) 7 i . ”(U) 
"'/Z” 

, C.. « 
I . 

›—l—_—_H› 
Ra 

R'_ 

(0) , , 
_ j Z - ł .  

' Ce: 

Rn ._ 
_ oW ' : , 

L Ż e  . 

R: ęł-Raf! R. )! 

Rys. 3.27. Obwód równoważny bez (a) i : impedancją Worburga ow (c ) :' 
odpowiadające im odpowiedzi na płaszczyźnie zespolonej (b) i (d) [ I 0. 38] 

Sytuacja jest bardziej złożona, gdy korozja przebiega z kontrolą dymzyjną. ' 
Dla uwzględnienia wpływu dyfuzji, do obwodu włącza się dodatkowy element 
o'W , szeregowo : R„ jak to pokazano na rys. 3. 27c. Element ten nazywa się 
impedancją Warburga, i uwzględnia on procesy dyfuzyjne. Na zespolonej 
płaszczyźnie - wykresie Nyquista impedancja aw jest reprezentowana przez linię 
prostą nachyloną pod kątem 450 do osi (rys. 3.27d). W takich warunkach 
wartość R, uzyskuje się przez ekstrapolację pólokręgu na oś rzeczywistą. W 
przypadkach, gdy półokrąg jest zniekształcony przez dyfuzję lub inne wpływy 
tak, że ekstrapolacja jest niemożliwa (x na wykresie rys. 3.27d), należy 
zastosować inną procedurę. 

Badania doświadczalne impedancji przeprowadza się przez przyłożenie 
potencjału - zastosowanie prądu stałego do do próbki — a nastanie nałożenie 
małego sygnału (~lOmV) prądu zmiennego oo na ustalony potencjał dc. Prąd 
sinusoidalny spotykając się z potencjałem ac daje przesunięcie fazy wytworzonej 
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w warstwie korozyjnej (zob. rys. 3.25). Impedancję można zmierzyć stosując 
oscyloskop i generator falowej funkcji sinusoidalnej albo używając handlowego 
analizatora częstotliwości, który wytwarza i analizuje sygnal. Wyniki 
doświadczeń zliczane są komputerowo a całość techniki impedancyjnej 
zautomatyzowana. Elektrochemiczna technika impedancyjna znalazła szerokie 
zastosowanie w badaniach powłok malarskich, macanie szersze niż w pomiarach 
szybkości korozji, do których stosuje się inne prostsze i tańsze metody 
pomiarowe. 

Można zaobserwować, że w przypadku aktywnego rodwarzania żelaza 
wystqmją dwa pólokręgi w płaszczyźnie impedancji zespolonej na wykresie 
Nyquista. Półokrąg 2 obserwuje się przy niskich częstotliwościach (w—›0), 
natomiast półokrag I przy wysokich częstotliwościach (co-+00). Indukcyjna 
i pojemnościowa impedancja przy niskich częstotliwościach jest przypisywana 
tworzeniu pośredniego (FeOl-I)... w mechanizmie korozyjnym żelaza. 

Przy potencjałach odpowiadających pasywacji, Z spada, co odpowiada 
półoltręgowi wysokoczęstotliwościowemu l (ładowanie warstwy podwójnej), lub 
półokręgowi niskoczęstotliwościowemu 3 (dyfuzja konwekcyjna przy wysokich 
gęstościach prądu). Uważa się, że rozpuszczanie i pasywacja żelaza w kwasach 
przebiega nastgmjąco [10]: 

, nom., = Fe2+ą+0H3q 
Fe. —› (FeOH) 

K [FąonhlmĄ-lFelOta. (3.24) 

gdzie: 
[Fe(0H)z].a jest cząstką pasywującą, a (FeOPDa. jest adsorbam 

pośrednim dla aktywnego roztwarzania jak i pasywacji. 
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Rys. 3.28. Elektryczny schemat zastępczy układu podłoże stalowe-powłoka lakiernicza 
(a) :” odpowiadający mu wykres impedancji. Oznaczenia: Rn ~ rezystancja roztworu. R, 
— rezystancja porów. R, ~ rezystancja przeniesienia ładunku. C.. - pojemność 
niespenetrowanej części powłoki. C;, - pojemność warsaw podwójnej na granicy metal 
podłoża-roztwór elektrolitu (na dnie porów). ow - współczynnik Warburga 
charakteiyzujący impedancję dyjilzji [ I 0, 38] 

3.11.3. Pasywatory : potencjal Flade'go 

Potencjał Flade'go [44], który można Wyznaczyć w przypadku żelaza 
pasywując go w stęzmym kwasie azotowym, jak i poprzez polaiymcję anodową 
w kwasie siarkowym (zob. rys. 3.29) wskazuje, że warstewka pasywna jest 
zasadniczo jednakowa w obu przypadkach. Pasywatorami żelaza mogą być także 
chromiany (CrOf'), azotyny (NOz'), molibdeniany (MoOf'), wolframiany 
(WOJ), żelaziany (FeOf'), oraz nadtechnetany (Tc04'). Interesującym jest. że 
w każdym przypadku potencjał Flade'go jest podobny i wynosi dla żelaza 
[IO, 44]: 

lub ogólme 
Ep= z; + 0,059 pH (3.215) 

co wynika ze stabilności układu (stanu pasywnego) w odniesieniu do potencjału 
Flade'go zgodnie z reakcją, która ma miejsce przy pasywacji modowej metalu: 

M + mo —› M-O + zl-F + 2e' (3.26) 
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przy czym potencjał trtlmiania dla danego EF. .i N10 odnosi się do tlenu 
w warstewce pasywnej na metalu M niezależnie od składu i struktury tej 
warstewld. Ilość tego tlenu, który bierze udział w reakcji z metalem M nie ma. 
wpływu na rozważana, zależność (3.25). 

Ujemna wartość potencjału Flade'go (rys. 3.29) dla żelaza (ERF, = -0,63 V) 
wskazuje na tendencję do zanikania pasywnej warstewld, podczas gdy 
obserwowana pozytywna wartość (EF”C, = +0,2 V) dla chromu (zob. rys. 3.29) 
wskazuje wyraźnie na znacznie korzystniejsze warunki tworzenia warstewki 
pasywnej jak i jej utrzymania (stabilność pasywnos'ci). Wartość standardowego 
potencjału Flade'go dla niklu wynosi Egon; = '—0,2 V, co tłumaczy konieczność 
zabezpieczania powłok niklowych warstewką chromu. 

lim—a 

EE V/SEW 

0,2 - 100%0r___, _. 
| 1 14. 

0 10 20 30 100 
Zawartość procentowa metalu/chromu 

Rys. 3. 29. Standardowe potencjały Rade 'go dla stopów Fe—Cr [ I 0. 44 ] 

Wiadomo, że właściwości pasywujące posiadają takie metale jak Al, Ni, Cr 
w dość szerokim zakresie pH środowiska, oraz Fe w silnych utleniaczach (np. 
stężony HNO3) . Zjawisko to wykorzystane do wytwarzania stali nierdzewnych 
przez dodanie do żelaza takich dodatków stopowych jak Ni, Cr, V, Ti, itp. 
Zgodnie z wykresem (rys. 3.29), stale typu lH18N9T pasywują się w szerokim 
zakresie potmcjalów (rys. 3.30). 
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Jak wykazały badania, zakres pasywności stali kwasoodpornych jest tylko nieco 
mniejszy niż zakres pasywności samego chromu, co decyduje o tym, że stale te 
znalazly powszechne zastosowanie w wielu środowiskach korozyjnych. 

Wydzielanie wodoru Pasyuność 
STAL 1H18N9T. F 

Roztwn- Strefa 
Cfr kranie wagon Pasywność 

_ Wydzielanie Twoi-zwie 
Ni I.wvocloru Roztwarzanie warstewki 

Wydzielanie Aktywne 
iFe. !* wodoru + roztwmm'e 

i i l , l? , l  , | , l 1, ] , _] 
43,7 41,6 -o,s —o,4 -o,3 -o,z -o,1 « 0,1 0,2 

E. V/SEW 

Rys 3.30. Zakresy korozynego zachowania się stali kwasoodpornej ! jej głównych 
składników „opartych [10] 

3.12. Korozja-erozja 

Teoria dyfuzji konwekcyjnej wyjaśnia nagłą mnianę szybkości korozji przy 
przejściu od przmływu laminamego (uwarstwionego) do turbulenmego 
(burzliwego). W przypadku turbulencji lokalnej (lokalny przepływ burzliwy) 
wystqmje korozja erozyjna. Szybkość korozji miedzi i jej stopów w roztworach 
obojętnych nie jest określona przez przenoszenie tlenu do powierzchni metalu, 
lecz raczej przez szybkość odprowadzania produktow korozji z powierzchni, 
który to proces jest w tym przypadku procesem najwolniejszym. Na rys. 3.31 
przedstawiono charakter zmian szybkości korozji w zależności od prędkości 
przeplywu roztworu korozyjnego. W obszarze przepływu uwarstwionego 1 
szybkość korozji zwiększa się powoli, a Mnie w obszarze przepływu 
burzliwego 2 nieco szybciej, lecz tylko do pewnej granicy D (por. rys. 3.29), 
przy której graniczna wartość gęstości prądu depolaryzacji tlenu jest tak 
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korozji 

E ' › 
vw Prędkość przeplywu roztworu 

Rys. 3.31. &ybkość :' rodzaj korozji w zależności od pręcacości przepływ roztworu: 
vw odpowiada bygmmj liczbie Reynolds 'a: I — zakres korozji ogólnej. przepływ 
warsnviony. 2 - korozja erozyjna. przepływ burzliwy. 3 ~ korozja kawitacyjna. 
kawitacja 

duża, że krzywa polaryzacji modowej przeęina prostą Tafela, co odpowiada 
polaryzacji aktywacyjnej tlenu Dalszy wzrost prędkości przepływu roztworu 
prowadzi do korozji kawitacyjnej (zakres 3 na rys. 3.31). 

? Wydzielanie 02 oraz W 
5 ' pasywnej 

PotencjalFlath'n' 

Korozja 

4, 

„log :' 

Rys. 3.32. W polonizacji ł—E dlavmetali pwjących się [10] 

3.13. Korozja : pasywacja 

W doświadczeniu z metalami, które ulegają pasywacji (A], Ni,. Ct, Pt) 

mnie Się Charaktewstycmą krzywą polaryzacji i—E (rys. 3.32). Zaznaczone 
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na niej także potencjał Flade'go oraz odpowiednio zakresy wzmożonej korozji 
i pasywacji. W zakresie pasywnym metal pokrywa się szczelną przylegającą 
warstewką produktów reakcji, o grubości 1-15 nm. Jeżeli w danym środowisku 
pojawiają się jony depasywatora, np. Cl”, wówczas w zależności od stężenia tych 
jonów, efekt pasywacji może zostać macanie ograniczony (rys. 3.33). 

Czy i jak szybko występuje spasywowanie powierzchni zależy zarówno od 
metalu/stopu jak i otaczającego roztworu. Nawet jeśli wystąpi pasywacja, należy 
liczyć się z możliwością powstania pittingu czyli pojedynczej punktowej kOrozji, 
prowadząc w efekcie do zniszczenia warstewki pasywnej. Powszechnie można 
zetknąć się z tym zjawiskiem w ośrodkach zawierających jony chlorkowe. 
Lokalnie powstają wówczas punktowe miejsca ›o zmniejszonym pH, prowadząc 
do roztworzenia warstewki pasywnej (rys. 3.33 c) i w konsekwmcji do korozji 
wżerowej, gdzie coraz szybciej roztwarzany jest metal podłoża (korozja 
autokatalitycma). 

log :? 

Rys. 3.33. Korozja niklu w środowisku kwaśnm zmvierającym jony chlorku o stężeniu: 
a _ a, b - 10%. c _ MJM/10] 

3.14. Korozyj ne zachowanie się metali przy polaryzacji katodowej 

Na rysunkach 3.34 i 3.35 można zauważyć, że metal Mnie im tendencji do 
pasywacji a więc prąd korozji Ib„ oraz szybkość korozji zależą od polaryzacji 
anody i katody. Przy zmianie polaryzacji katodowej (rys. 3.34 a), gęstość prądu 
i szybkość korozji będzie inna dla każdego przypadku, od i; aż po i;. Jeśli 
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rozważyć przypadek z metalem pasywującym się, to poszczególne stany dla 
trzech różnych polaryzacji katodowych nie sątak oczywiste. 

i, i;- i, ta o i: 
logi logi 

Rys. 3. 34; Polaryzacja katodowa :' jej wpływ na gęstość prądu korozji dla dwu 
wypadków: (a) materiału korodującego. np. Fe. (b) materiału pasywnjącego się. np. 
H18N9T 

Przypadek dmgi (rys. 3.34 h) odpowiada przecięciu krzywej polaryzacji 
modowej aż w trzech punktach X, Y, oraz Z. Punkt Y jest elektrochemicznie 
niestabilny i nie musi być rozważany. Może natomiast wystąpić korozja 
odpowiadająca punktowi X lub Z, a więc gęstość prądu korozji może być bardzo 
mała (punkt X ->i3=i3 ?) lub duża (punkt Z—>ig ?). Jaki więc popłynie prąd 
korozji ? 

Jest to jedna z niekorzystnych cech materiałów pasywujących się. Mogą one 
bowiem wykazywać znaczne rozbieżności w zachowaniu się przy minimalnej 
zmianie wamnków środowiska. Wynika stąd wniosek, że przypadek drugi z rys. 
3.34 b jest niepożądany i należy go unikać. Najbardziej pożądany jest przypadek 
trzeci, ponieważ płynie tam najniższy prąd korozji o gęstości i,; w przypadku ] 
prąd korozji macanie wzrasta — do i;. Najbardziej oczekiwanym materiałem jest 
więc stop, który spelnia przypadek 3. Można to osiągnąć poprzez taką? 
polaryzację katodową, która zapewni przecięcie krzywej w zakresie pasywnym 
a ominie jąw zakresie aktywnym. 

Alternatywą dla tego przypadku jest wzrost możliwości pasywowania się 
metalu/stopu poprzez zmianę zachowania się krzywą polarymcji anodowej. 
Analizując więc rys. 3.34 b można zauważyć, że dla, danej reakcji katodowej, 
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logi logi logi 

Rys. 3. 35. Przebiegi krzywej polamacji anodowej w różnych ośrodkach: (a) strzałki 
pokazują możliwość wzrostu osiągnięcia paaywności, (b) Możliwość osiągnięcia 
pasywności w nielicznych środowiskach. (c ) szeroki zakres pasywności możliwej do 
osiągnięcia w licznych środowiskach 

można osiągnąć pasywność (przypadek 3) poprzez mnianę charakteru procesu, 
jak to pokazano na rys. 3.35. Takie zmiany mogą być dokonane w praktyce 
przez dodatek pierwiastków stepowych do metalu bazowego (np. Cr, Ni, Ti do 
Fe). Uzyskuje się stale nierdzewne lub kwasoodpome, które można dalej 
modyfikować, jak to pokazano na przykładzie podstawowej stali kwasowpornej 
304 (wg ASTM) — zob. rys. 3.36. 
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Rys. 3.36. ..Zmiana składu i własności w radz-inie stali kwasoodpormmh i nierdzewnych 
w aspekcie oaiaomości na korozję tych stali (oznaczenia stali wg ASTM) [ I 0, 38] 

3.15. Ochrona modowa i transpasywność 

Elektrocherniczna natura procesu 
polaryzaćja anodowa przy użyciu zewnętrznego źródła prądu ułatwia 
powstawanie i utrzymanie stanu pasywności. Odporność korozyjną wielu 
metali i stopów (np. stopów Fe—Cr w H2804) można znacznie poprawić przez 
zastosowanie prądu anodowego większego niż prąd krytyczny pasywacji (rys. 
3.37). 

pasywacji wyjaśnia, dlaczego 
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,admteucjał . 
Ee 

Rys. 3.37. Wykres polaryzacji metalu. który może być aktywny lub pasywny 
w zalezności od nadpolencjału kotodowego (różne] wbkości reakcji kondona)? 
[IO. 44] ' 

Potencjał metalu przesuwa się w zakres pasywny a końcowa gęstość prądu 
odpowiada niskiej wartości ipn: Taka wartość gęstości prądu powoduje 
zasadniczy spadek szybkości korozji Proces ten nazywany jest ochroną 
anodową, ponieważ prąd płynie w kierunku przeciwnym niż w przypadku 
ochrony katodowej. O ile jednak ochrona katodowa może być stosowana do 
metali pasywujących się lub nie- , to ochronę miodową można zastosować tylko 
do metali pasywujących się. 

Ochrona anodowa znalazła szczególne zastosowanie w przypadku 
oddziaływania roztworów kwasów siarkowego i ortofosforowego, jak również 
alkaliów i soli. Anodowo chronione są np. instalacje ze stali węglowej narażone 
na działanie równomiemej korozji w mieszalnikach nawozów sztucznych 
(NI-LN03), oraz stali węglowej narażmej na działanie 0,1 do 0,7 M kwasu 
szczawiowego w temperaturze do SOOC. 

Pasywność żelaza i stali kwasoodpornych jest niszczona przez jony 
halogmkowe (Cl', Br', F, F"), dlatego ochrona anodowa tych metali w HCl nie 
jest możliwa ze względu na konieczność użycia bardzo wysokiej gęstości prądu. 
Pasywność wobec jonów Cl” wykazuje natomiast tytan (mała gęstość prądu 
po 'i ipn,), który może być chroniony anodowo. 

onę anodową stosuje się zatem do metali i stepów (głównie metali 
przejściowych), które pasywują się przy niskiej wartości ip.... Nie stosuje się jej 
do Zn, Mg, Cd, Ag, Cu i jej stopów. Gęstość prądu do zainicjowania 
pasywności, im (por. rys. 3. 22 i 3. 37) jest stosunkowo wysoka i wynosi 0,6 
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mill/om2 dla stali kwasoodpornej w 67% HZSO4 w temperaturze 24”C. Jednakże 
dla utrzymania stanu pasywności, ta gęstość jest zwykle duz'o niższa i wynosi 0,1 
IAA/01112 dla stali kwasoodpornej 316, oraz 15 pili/cm2 (150 razy większa) dla 
stali węglowej w tym samym środowisku. Szybkości korozji przy tych 
gęstościach prądu wynoszą od 0,2 do 25 mdd (mg/dmzxdoba). 

Charakterystyczną cechą ochrony anodowej jest mała szybkość korozji, 
która chociaż niewielka, nie może być zredukowana do zera (w przeciwieństwie 
do ochrony katodowej stali). Z drugiej jednak strony, wymagane gęstości prądu 
dla ochrony anodowej w korozyjnym środowisku (w kwasach) są znacznie niższe 
niz” przy ochronie katodowej. Jest to zaleta i przewaga ochrony anodowej. 

Jeśli krzywa polaryzacji katodowej (rys. 3.37) przecina krzywą anodową 
przy wysokich potencjałach dodatnich, wówczas szybkość korozji macmie 
wzrasta, i w przypadku stali kwasoodpornej, produktami tej korozji są jony 
Cr1072' i Fe”. Stan ten nazywa się transpasjnvnością. Występuje ona nie tylko 
w stalach kwasoodpornych, ale również w przypadku chromu, dla którego 
potencjał reakcji 

2Cr + 14H* co Cr2072' + mao + 12e' E., = 0,30 v (3.27) 

ma niższą wartość niż reakcja wydzielania tlenu 

2H20 © O; + 4H' + 4e' E„ = 1,23: V (3.28) 

Nie występuje zatem korozja żelaa w kwasie siarkowym w zakresie 
transpasywnym, ponieważ pierwotną reakcją jest wydzielanie tlenu. Korozja Fe 
wzmaga się natomiast w roztworach alkalicznych, czego efektem jest, 
powstawanie nadżalazianu FeOf', jak i jonów Fe” (zob. wykres Pourbaix, 
rys. 3.10). 

3.16. Pasywacja metali w ośrodkach agresywnych 

Większość metali jest tennodynamicznie niestabilna w wanmkach otaczania 
atmosfery. Korozyjne warunki mają tardencję wzrostową, jeśli metale stykają się 
bezpośrednio :: agresywnymi roztworami elektrolitów. 

W wielu przypadkach stopień stabilności kinetycznej zależy od utworzonej 
pasywnej warstewki tlenkowej na powierzchni metalu. Wykazano [4], że stopień 
kinetycmej stabilności osiągnięty przez metal drogą pasywacji zależy od energii 
wiązania w stanie stalym oraz wiązania w tlenku. Uwzględniając te warunki, w 
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celu kwantyfikacji warstewek tlenkowych, dla wielu powszechnie spotykanych 
metali utworzono szereg pasywacyjny metali, przedstawiony w Tab]. 3.4. 

Tablica 3.4. Skłonność do paaywacji ważniejwch metali w rozhoom chlorku 
(napowietrzony 0,5M NaCl) w awaits—leniu do energii Mązaniai ciepła tworzenia ich 
tlenków na ma! [10] 

, Energia wiązania Egzotermicme ciepło 
Metal metal—metal Wskaźnik tworzenia na mo] 

Zr 102,16 18 273,82 
Ti 78,71 17 236,14 
Ta 195,52 16 204,73 
Nb 180,45 15 194,69 
Al 52,34 14 274,23 
«& 98,81 ”13 . 96,72 
Be 40,61 „12 ' 305,64 
Mo 165,80 11 126,02 
Mg 12,56 10 301,45 
Ni 70,76 9 122,25 
Co 70,76 8 l 19,74 
Fe 69,50 7” „134,40 
Mn 48,99 6 173,33 
Zn 43,54 5- 174,17 
Cd 37,26 4 127,28 
Sn 50,66 3 145,28 
Pb 32,66 2 109,27 
Cu 56,52 1 84,15 

Ciepło tworwiia obliczano na podstawie reakcji 
M0(s) <:: M(s) + O(g) (3.29) 

gdzie 
MO-omaczatlmekmetalu, s -fwęstałą,g ~fazęgaz'ową. 

Wartość (~M-I.) materiału określa dwie właściwości ciała stałego: 
(1) ciepło to jest równe połowie wartości przerwy pasmowej i jest miarą 

pólprzewodnictwa tlmku, 
(2) oznacza mo enalpię reakcji. 
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3.17. Mechanizm depasywacji 

Dasywacja polega na niszczeniu pasywnych warstewek na metalu przez 
niektóre jony, głównie z grupy halogenków. Szczególną uwagę poświęca się 
dmasywacji stopów żelaza przez jony Cl' , ze względu na powszechność 
wystqania wody morskiej (zob. skład wody morskiej - Tablica 3.3). 

Schemat penetracji pasywnych warstewek na żelazie przez jony Cl', 
pokazano na- rys. 3.38. Desu-akcyjne działanie jonów chlorkowych wyjaśnia 
następująca reakcja [4]: 

Fe203 + crm + GH" » mi..-„ + 3H10 + zaa-32m (3 .30) 

Rys. 3”. 38. Schematyczne przedstawienie warstwie pasywnej nażełazie, penetrowanej 
przez jony (Markowe [4. 10] 

Chlorki z roztworu crm przenikają do sieci pasywnej warstewki „na 
żelazie, niszcząc wiązania tlmków żelaza i wypierając wodę. W ten sposób 
dochodzi do utworzenia rozpuszczalnych (Fe3+„„„) związków żelaza (T abl. 3.5). 

Jony tworzące nierozpuszczahie związki nie szkodzą pasywnej warstewce 
a więc jej nie dqiasywują. Jeśli tworzona sól jest rozpuszcmlna, na powierzchni 
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metalu tworzą się drobnc otwotki (wżery), które szybko pewiekszeją sie i niszczą 
warstwę ochronną (pitting). 

Tablica 3.5. Depasywaqa jako jimkcja rozpunczalności .[4. 10] 

Jony Efekt na zelazie Związki tworzone : 
z żelazem 

Cl”, Br', I” _ , - SOąz', 0105, N05 Depasywujący Rozpuszczalne 

F, C032'. PO? 
cytrynian Niedepasywujący Nierozpuszczalne 

Powszechnie znane są oddziaływania mechaniczne na powierzchni metalu 
w postaci naprężeń bądź działania ścierncgo, które powodują niszczenie 
warstewek pasywnych. W efekcie przepływa wówczas dużo większy prąd 
korozji, który powoduje szybkie niszczenie materiału. 

3.18. Inhibitory i mechanizmy hamowania korozji 

Inhrbitorem korozji [4, 40] nazywa się substancję chemiczną, która dodana 
w niewielkiej ilości do roztworu/środowiska agresywnego efektywnie zmniejsza 
szybkość korozji. Jest wiele rodzajów inhibitorów korozji, które z reguły dzielą 
się na dwie główne grupy: adsorpcyjne i pasywacyjne. W grupie inhibitorów 
adsorpcyjnych można wyróżnić inhibitory organiczne i „ inhibitory lome. 
Inhibitory pasywacyjne są powszechnie znane jako pasywatory 

Do pasywatorów zalicza się związki nieorganiczne o utleniającym mienie: 
Cr04 drromiany, NOz' azotyny, MoOf' molibdeniany, czy WOJ” wolframiany. 
Związki te pasywują metal i przesuwają jego potencjał korozyjny o kilka 
dziesiątych wolta w kierunku dodatnim. 

Inhibitory organiczne należą do środków niepasywujących i mają bardzo 
niewielki wpływ na potencjał korozyjny, przesuwając go w dodamim lub 
ujemym kierunku o wartość setnych części wolta. Inhibitory organiczne stosuje 
się jako środki ochrony cmsowcj. Środki do konserwacji stosowane do ochrony 
czasowej powierzchni stali przed rdzewieniem w czasie transportu lub 
magazynowania składają się z olejów, smarów lub wosków zawierającydr 
niewielkie ilości związków organicznych. Substancje te są związkami polamymi 



adsorbującymi się na powierzchni metalu w postaci ciasno upakowanej warstwy. 
Grubość warstwy wynosi od 0,1 do 2,5 urn Najcześciej stosowanymi dodatkami 
doolejówczysmarówsąaminyorganicme,nalłm1ancynku, orazróżne 
produkty sulfonowania ropy naftowej. 

Lotne inhibitory korozji są to substancje o odpowiedniej prężności par. 
Lotne inhibitory korozji stosuje się do nasycania powietrza w przestrzeniach 
zamkniętych Sprężarek ! skraplaczy. Inhibitory te są otrzymywane z alifatycz- 
nych lub cyklicznych amin i ich pochodnych; jednym z częściej stosowanych jest 
azotyn dwucykloheksyloaminy. Działanie tych inhibitorów polega na 
ahamowaniu procesu anodowego lub katodowego w przebiegu korozji. 

~ organ—imo działające na zasadzie destymulatcry 

L # 
tlmkoue wstwyfnowe_ 

| 
sk 

Rys. 3. 39. Inhibitory korozji w roztworach wodnych [IO. 40] 

Lone inhibitory korozji służą najczęściej do nasycenia, względnie powlekania 
papieru używanego do pakowania wyrobów. Zaletą tych inhibitorów w stosunku 
do środków ochrony czasowej jest łatwość stosowania i możliwość 
natychmiastowego używania tych wyrobów bez koniecmości usuwania resuek 
smaru lub warstw tłuszczu. Na rys. 3.39 przedstawiono podział inhibitorów 
korozji działających w roztworach wodnych, natomiast inhibitory działające 
w powietrzu pokazano na rys. 3.40. 
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: INHIBH'ORY KOROZJI AWRYCZNEJ 

Rys. 3.410: Mamak: inhibitorów konmi atrnosfćrycznej [ ] 0, 40] 
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Powyżej omówione zostały metody zapobiegania lub hamowania korozji 
poprzez stosowanie ochrony katodowej, oraz/lub anadawej. W obu tych 
metodach poza zewnętrznym źródłem prądu (prostownik) niezbędny jest 
potencjostat. W ochronie katodowej pomocnicza anoda jest najczęściej wykonana 
z materiału nie ulegającego rozpuszczeniu (Pt, Pb, C, Ni). W zależności od tego, 
czy doprowadza się prąd z zewnętrznego źródła prądu czy nie, rozróżnia się 
metodę ochrony katodowej i/lub ochronyprotektorowej. A 

W metodzie protektorowej chroniony przedmiot jest katodą ogniwa 
galwanicznego, którego anodę stanowi celowo tracony metal mniej szlachetny 
(Mg, Zn, Al) zwany protektorem, dzięki czemu zabezpieczona” zostaje cenna 
konstrukcja stalowa, np. kadłub station. Protektorem może być np. powłOka 
cynkowa na stali. 
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Czar odiziałymia 

Rys. 3.41. Zasada działania inhibitora trawienia 

Poza wymienionymi metodami, duże znaczenie w ochrania metali przed 
korozją mają powłoki ochronne— metalmve, nieorganiczne i organiczne, 
omawiane w dalszej części opracowania 

W inhibitującym działaniu substancji organicznych, efekt hamowania 
korozji uzyskiwany jest poprzez blokowanie powierzchni wysoką adsorpcją 
związku. Inhibitory takie zmniejszają szybkość korozji, ale potencjał korozyjny 
pozostaje niezmienny (rys. 3.41). Zakresy ochrony modowej i katodowej metalu 
pokazano na rys. 3.42. 

M 

-E Redukcja o, nO 

N , ochrona katodowa 

' Utlenianie metalu 

rw 

Rys. 31.42. Krzywa polanaacjy'na E-logi ! zakresy ochrony modowej _i katodawj 
metalu [10] 
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Znane są dwa rodzaje inhibitorów, które unioniają potencjał korozyjny E.„ Tak 
więc, inhibitory anodowe nnieniają potencjał w ldenmku dodatnim, podcms gdy 
inhibitory katodowe — w kierunku ujemnym. Dzialanie tych inhibitorów 
pokazano na rys. 3.43. 

Eo”... 
(j., logi 

Rys. 3.43. Działanie inhibitorów korozji: (a) inhibitory anodowe - wkłady: 
chromiany. azotyny. molibdeniany. mlji'amiany. onofmforany. lozerniany, 
benzoesany; '(b) inhibitory katodowe - przykłady: Ca(IłCOJg, ZnSO4, Cr2(SOJ„ 
NiS04, fosjbrany, Ag”. Sb," (na żelazie); ( c) inhibitory o oblałaniu mieuanym - 
przykłady: inhibitory organiczne zawierające azot i/łub siarkę, takie jak anńny. 
triazole. tiazole. oraz inhibitory nieorganiczne takie jak arseniny. arseniony. selentany 
[4. 10] 

Niektóre inhibitory anodowe działają poprzez redukcję (często w powią- 
zaniu z 02) na powierzchni metalu, a reakcja anodowa powoduje utworzenie 
warstwy pasywnej. To zmniejsza szybkość roztwamnia anodowego 
przesuwając w ta: sposób potencjał korozyjny w kierunku dodatnim. 

Inhibitory anodowe działają w sposób odwrotny. Inhibitor jest często 
kanonem, który podlega redukcji i odkłada się jako warstwa izolacyjna na 
katodowej części korodującej powierzchni Przesunięcie potencjału w kierunku 
ujemnym zmniejsza szybkość roztwarzania. Budowę niektórych inhibitorów 
organicznych pokazano na rys. 3.44. 
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Rys. 3.44. Budowa cząstkowa związków organicznych stosowanych na ihhibitory 
korozji: (a) 3-amino-5-hepMo—I, 2, 4-triazole MBI), (b) morfolina [4] 

Działanie jednego z tych związków (ABT - amino-heptylo-n'iamle), 
stosowanego m.in. do ochrony miedzi, pokazano na rys. 3.45. 

METAL ROZTWÓR ELEKTROLI'IU 

Aktywna korozja (paeplyw prądu) 
Brak pokrycia inhibitorem, 9= 0 

Adsorpcja - twmzonie warstewki 
* m h  (prądpomijalnyW—m 

Stan ustalony - korozja zahamowma 
III ., n2+ Prąd pasywacji, 9= ] 

Cl” Usunięcie warstewki - doom-poj: 

Cu” Wzma aktywnej korozji, 6»—› 0 

Rys. 3.745. Schemat inhibitującego ckiałania ABT w korozji miedzi. Stadia I IV 
oznaczają kolejne fazy adsorpcji :' desołpcji związku ABT 0 — stopień pokrycia 
powierzchni [4. 10] 
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3.19. Elektrochemiane uszkodzenie wodorowe metali 

Uszkodzenia spowodowane przenikaniem wadom atomowego w sieci 
krystaliczne metali i stopów należą do bardzo cąstych i szczególnie 
niekorzystnych zjawisk dotyczących materiałów o strukturze metalicznej. Z tego 
względu zagadnieniami tymi interesują się metalurdzy, inżynierowie zajmujący 
się doborem materiałów 1 projektowaniem urządzai, aparatury i wyposażenia 
wielu gałęzi przemysłu 1 technologii przetwórczych. Negatywny wplyw wodoru 
na sieć krystaliczną metali, uszkodzenia 1 pękanie konstrukcji stalowych zwraca 
uwagę wielu badaczy w różnych ośrodkach. Znaczny udział w rozwiązaniu 
problemów związanych z pękaniem wodorowym mają elektrochemicy. Z punktu 
widzmia elektrochemii powierzchni, uszkodzenia wywołane wodorem są efektem 
procesów katodowych związanych z korozją lub będących częścią składową 
elektrochemicmego przygotowania powierzchni metali i innych procesów 
katodowych. 

Zaobserwowano zależność między loniością wodoru f;,2 w mikropęknię- 
ciach i szczelinach a nadpotencjałem wodoru podczas jego wydzielania się 
wprocesaeh elektrochemicznych [l, 4, 10, 11] 

fg, =pmme W” (3.31) 
gdzie”: 

pm., —— jest ciśnieniem H; w roztworze (~1013 hPa), 1; ~ jest 
nadpotencjałem wodoru (wartość ujemna) dla danej gęstości prądu. Po 
podstawieniu często wystqmjąoej wielkości nadpoteucjah: wadom, '] = 0,6 V, 
otrzymuje się bardzo dużą lotność fg: E 1023 Pa. 

Przy pewnym ciśnieniu cząstkowym wodoru majdującego się wewnątrz 
szczeliny metalu jej stan można określić jako niestabilny i szczelina zaczyna się 
powięksmć. To ciśnienie wodoru wyraża się wzorem 

lz 16 Y pg, 3—[7ZBI (3.32) 
gdzie: 

Y —- jest modułem Young'a, r - napięciem powierzchniowym, ! -jest „duą 
średnicą” saczewkowej szczeliny Grifńth'a. 



Rys. 3.46. Mechanizm powstawania kruchości wodorowej: (a) przepływ strumienia 
wodoru do mikropęlmięcia spowodowany potencjałem chemicznym wodoru w polu 
naprężeń rozciągających, (b) tworzenie się wodor/tu, (c ) pękanie wodorku wzdłuż 
plaucznn poślizgu i postępujące powiększanie się milo'ouczełiny, (d) powtórzenie 
etapów poprzednich; na rysunku - a' - jest naprężeniem rozciągającym (ujemnym). 
Jg - jest strumieniem wadom [4, 10] 

Powiększanie się mikroszczelin jest przyczyną kruchości wodorowoj 
i pękania konstrukcji. Badania i obserwacje prowadzone były na różnych 
metalach i stopach, w tym głównie na stopach Fei. Przy dostatecmie niskim 
nadpotencjale następuje dyfuzja wodoru. Na skutek wzrostu nadpotencjału 
w sieci metalu następują uszkodzenia nieodwracalne spowodowane wnikającym 
wodorem atomowym. Wodór wypełnia luki/mikroszczeliny w postaci pęcherzy 
wodorowych, albo tworzy wodorki (rys. 3.46). 

Nie ma dostatecmej zgodności wśród badaczy co do wielkości polaryzacji, 
której może być poddana elektroda bez nieodwracalnego uszkodzenia spoistości 
struktury metalu. Przy określmej wielkości polaryzacji elektrody, uszkodzenia 
spowodowane nawodorowaniem zależą także od czasu przenikania wodoru do 
sieci metalicmej. 

Warto przytoczyć jeszcze stężenie wodoru c).,2 , przy którym następuje 
utworzenie się „soCzewkowatego" mikropęknięcia Griffith'a zgodnie z zależno- 
ścią: 

"2 

c": = (3%) kge-”"” (3.33) 
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AH, —- jest ciepłem rozpuszczania wodoru w metalu, 
ks— jest stałą Sievert'a; pozostałe oznaczenia jak we wzorze (3.32). 

3.20. Biokorozja 

Wiele rodzajów korozji spowodowanych jest różnorodnym oddziaływaniem 
środowiska, w tym także oddziaływaniem wszechobecnych bakterii [l, 4, 10]. 
Kolonie bakterii mogą być powodem korozji, chociaż ich działanie nie jest 
bezpośrednie: oddziałują one na związki chemiczne w swoim środowisku. 
Procesy metaboliczne wywołane przez bakterie są przyczyną tworzenia się 
nowych związków, które stymulują korozję. 

Najbardziej powszechnymi bakteriami powodującymi korozję metali są 
Desulfovibrio oraz Clostridium. Są to beztlenowce, które (w2 zetlmięciu z jonami 
8042” ) redukują siarczany do jonów Sz'. Po zetknięciu z Fe2+ Marzy się czarny 
siarczek FeS, wzrasta kwasowość wody, która również ciemnieje. Bakterie 
działają więc jak depolaryzator. Następuje depolaryzacja katodowa : wydziela- 
niem wadom, wykorzystywanego w procesach metabolicznych, natomiast 
reakcja anodowa polega na roztwarzaniu metalu. 

Najczęściej z działaniem bakterii można zetknąć się w glebie lub w wodzie 
o małej zawartości tlenu oraz pH w zakresie od 5,5 do 8,5. Zauważono, że 
wystqrują one w wodach lądowych jak i w wodzie morskiej i mogą przetrwać 
w temperaturach 60”C, a nawet 80"C. Aktywność mikroorganizmów jest 
szczególnie duża w zanieczyszczonej wodzie portowej. Stosunkowo skutecznym 
sposobem usunięcia tych bakterii jest dilerowanie wody. 

Poza tym korozję mikrobiologicmą obserwuje się w sieciach 
wodociągowych i ściekowych, sieciach centralnego ogrzewania i chlodzenia, 
emulsjach, chłodziwach emulsyjnych oraz rurociągach i zbiornikach produktow 
petrochemicznych. Oprócz wymienimych wyżej szczepów bakterii warto porhć 
jeszcze bakterie utleniające siarkę z wytworzeniem kwasu siarkowego 
(Thiobacilłus), bakterie utleniające żelazo (Ferrobacilłus) -— czerpiące energię 
z utleniania Fe2+ do F e3+ , które z kolei może utleniać siarczki do so. ——- oraz 
bakterie wydzielające amoniak (kilka szczepów). 

Bakterie, które osadzają się na konstrukcjach stalowych, są trudne do 
usunięcia i np. próby mechanicznego usuwania zawodzą. W celu zabezpieczenia 
konstrukcji, podłącza się ją nieraz do prądu elektrycznego i okresowa ró'mica 
potencjałów powoduje reakcję O; + Zl-F + 2e' —-› HzOz, który to nadtlenek jest 
bakteriobójczy (rys. 3.47). 
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Rys. 3. 47. Wyb-es pokazujący adcorpcję bakterii wjirnkcji potencjału elektrody. Czas 
kaźdego eksperymentu wynosi 3 h. W:: Dhar 'a [4. 1-0] 

Sumaryczną reakcję korodująoego oddziaływania bakterii mo'ma zapisać: 

(3.34) 4Fe + 2H10 + N31504 + 2H2C03 —) 3Fe(0H)1 + FeS + 2NaHC03 

Z reakcji (3.34) wynika, że na 3 mole powstałego wodorotlenku żelazawego 
tworzy się ] mol siarczku FeS, co potwierdzają analizy produktów korozji 
wywołanej bakteriami. Zauważono niestety, iż pewien rodzaj bakterii, który nie 
redukuje SOE', także jest stymulatorem korozji. Korzystne jest zatem 
napowietrzanie wody, a nawet stosowanie środków bakteriobójczych w tych 
przypadkach, gdzie jest to możliwe i celowe. 



4. PRZYGOTOWANIE POWIERZCHNI POD POWŁOKI 
OCHRONNE 

Powierzchnie wyrobów i konstrukcji metalowych, w zależności od rodzaju 
przewidywanej powłoki ochronnej czy dekoracyjnej. wymagają olo-eślcnego 
przygotowania. Przygotowanie powierzchni obejmuje zatem obróbkę 
mechaniczną, oczyszczanie mechaniczne, przygotowanie chemicme, 
elektrochemicme, lub ńzykochemiczne, trawione, wielokrotne płukanie/mycie, 
aktywowanie/dekapowanie, oraz polerowanie chemiczne illub elektrochemiczne. 
Inaczej przygotowuje się powierzchnię wyrobu pod powłoki metalowe, również 
w zależności od sposobu nakładania powłoki metalowej, niż powierzchnie pod 
powłoki niemetalowe, malarskie i lakierowe [5-8, 11, 12, 16-l8, 25, 26, 31, 32, 
34, 39, 41, 45-48]. Te ostatnie skłaniają do uzupehxienia metod przygotowania 
powierzchni w rozdziale dotyczącym powłok organicznych (zob. rozdz. 6). 

Koszty operacji przygotowania, powierzchni przewyższają nieraz koszty 
materiału i robocizny powlekania. Zle przygotowane powierzchnie mogą być 
przyczyną powstawania bardzo groźnej korozji podpowłokowej, odpadania 
pokrycia od podłoża, powstawania pęcherzy, pękania i łuszczenia się pokryć, 
zmniejszenia gładkości i połysku pokrycia, zmiany barwy powłoki i nie— 
wysychania pokrycia malarskiego. 

4.1. Ogólna charakterystyka zanieczyszczeń metali 

Pod pojęciem zanieczyszczeń powierzchni przyjmuje się tutaj nie tylko 
cząstki zaadsorbowane, brud i inne cąstki materialne, ale również warstwy 
powstałe w wyniku procesów obróbki cieplnej, przeróbki plastycmej, czy 
obróbek mechanicznych, oraz warstwy korozyjne, które oddzielają rdzeń 
elemaitu metalowego od otoczona. Można zatem wymienić nastęujące 
zanieczyszcmnia [12]: 

(1) Woda, pochodząca z obróbki mechanicmej : zastosowaniem chłodziw, 
po deszczu lub powstała w wyniku skraplania pary wodnej; 

(2) Zgorzelina, powstała na stali lub żeliwie w wyniku oddziaływania tlenu 
w podwyższonej temperaturze (procesy stalownicze, obróbka cieplna, przeróbka 
plastycma na gorąco); może ona odrywać się przy mianach temperatury lub 
Oddziaływania wilgoci; 
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(3) Produkty korozji atmosferycznej powstaj-ące: wskutek działania tlenu 

i wilgoci. Mogą być różne rodzaje tej korozji, takie jak nalotowa czy wzorowa. 
Na powierzchni stali i żeliwa wystqmją tlenki Fezog, Fe304, oraz przy 
powierzchni FeO. Poza tym może wystąpić rdza i inne produkty korozji, takie 
jak: 

— rasenit FeSO4- 41-120, 
— getyt a-FeOOH, 
—— akagenit B-FeOOl-l, 
— wysychająca rdza ó-FeOOI-I, 
— Iepidokrokit y-FeOOH, 
— magnetyt Fe304, 
— hydrokompleksy żelazowo-żelazawe i hydrosole żelazowo-żelazawe, 

bezpostaciowe, zielone, cienmoczerwone, zależne od pH, szybkości utleniania 
i obecności jonów C1' i 8042” : FeSO4- Femi-i);, F8C12' Fe(OH)z, FeCly Fe(OH)1, 
Feo, (oma, Fe2+ r—we-"*o,.(01—r)z ; 

(4) Warstwa tlenkowa powstająca na powierzchni wyrobów wyżarzanych 
lub walcowanych na gorąco; 

(5) Oleje, smary, tłuszcze ~ jako pozostałość po obróbkach: mechanicznej, 
cieplnej, oraz po montażu; 

(6) Kurz. pył i inne cząstki stałe takie jak piasek. sadza, opilki, materiał 
ściemy, pozostałość po długotrwałym mgazynowaniu; 

(7) Żużel i topniki pochodzące z procesów odlewania i spawania, o odczynie 
kwaśnym lub alkalicznym, silnie związane z podłożem, higroskopijne; 

(8) Sole organicme i nieorganiczne, jako pozostałość po obróbce chemicmej 
i cieplnej, rozpuszczalne w wodzie - przyspieszają korOZję; także pot i sole 
hartownicze; 

(9) Kwas, alkalia - pochodzące : obróbki chemie-mej, plastycznej, potu, 
past polerskich, kwasów tłuszczowych, produktów hydrolizy olejów i tłuszczów 
roślinnych oraz składników emulsji; 

(10) Powłoka malarska - pozostała na odlewach i odkuwkach po 
znakowaniu lub przemalowywaniu; 

(] 1) Masa fonnierska, czyli glinka i piasek formierski na odlanach; 
(12) Wapno traserskie i kreda - jako pozostałości po trasowania blach 

iodlewów; 
(13) Inne zanieczyszczenia, takie jak grańt po obróbce plastycznej, pasty 

szlifierskie i polerskie, produkty zżywiczenia i rozkładu emulsji. 
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4.2. Mechaniczne przygotowanie powierzchni 

Na mechanicme przygotowanie powierzchni składają się mstwujące 
operacje: szlifowanie zgrubne, średnio dokładne i wykończające, polerowanie 
pastami, polerowanie luźnym ściemiwem w pojemnikach różnego kształtu 
i wielkości (dotyczy tzw. drobnicy), wygładzanie strumieniowo-ścieme, 
hydrodynamiczne, piaskowanie na sucho i mokro, śrutowanie, bębnowanie, 
wygładzanie, szczotkowanie. Celem mechanicznego przygotowania powierzchni 
jest wygładzenie, poprawa kształtu (części kutych i odlewów), usunięcie tlaików 
i nalotów, korozji, nadanie powierzchni połysku lub matowienie, wykończenie! 
wybłyszczmie lub zmatowienie powłok galwanicznych. 

Tarcze polerskie 
(a) pierścieniowe (komplet) 

»)?» ' ) 
Rys. 4.1. Wybrane rodzaje tarcz polerSkich/szlijierskich stosowanych w procesie 
przygotowania podłoża 

Do szlifowania i polerowania stosuje się tarcze zbudoWane z pierścieni, 
płatków falistych, listków wstawianych promieniowo, itp. (rys. 4.1). Drewniane 
tarcze oklejane są skórą, filcem jednorodnym lub zszywanyrn, flanela, suknem 
lub brezentem — oklejone ściemiwem o ziarnistości zależnej od potrzeb. Przy 
polerowaniu materiałów miękkich i plastycznych, jak np. miedź. za pomocą 
twardych tarcz i past o niewielkich zdolnościach skrawnych, największe 
maczenie mają procesy wygładzania plastycznego, natomiast przy obróbce stali 
największe znaczenie ma aktywacja chemiczna. W zależności od wielkości 
użytego ziarna ściennego efekt mechanicmego wykończenia będzie różny 
(rys. 4.2). 
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Rys. 4.2. Zniiana gładkości powierzchni wjimkcji wielkości ziarna ściernego 

Do mechanicznej obróbki dużych przedmiotów stosuje się również taśmy 
z nasypem ściernym, często używane w automatycznych liniach Szlifiersko- 
polerskich. 

Dla przygotowania powierzchni drobnych i małych elementów (wkręty, 
śruby, podkładki, okucia mebli, małe części i mrądzia użytku codziennego) 
stosuje się metodę obróbki luźnym ściemiwem w pojemnikach obrotowych (rys. 
4.3, rys. 4.4) lub wibracyjnych (rys. 4.5, rys. 4.7), przy czym pojemniki te 

Rys. 4.3, Bęben 'Z iącymi pojemnikami 
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mogą pracami: w osi pionami (IW— ~4-6)› ukośnej lub paziomej (rys. 4.3, rys 
4.4). 

(a) @) 

Ryx, 4.5 Misa MWW” Rys" 4'6' Urządzenie : 05,0t wrzecionem 



1,13 

Rys. 4. 7; Wanna Mbrocn'na z automatycznym podajnikiem części 

Z punktu widzenia zastosowań technologicmych, możliwe są wszystkie 
operacje wygładzające, od szlifowania zgrubnego do polerowania lustrzanego. 
Na wsad do bębna składają się: przedmioty obrabiane, kształtki, oraz roztwór 
zwilżający. Do obróbki zgrubnej (R: = IO+3 pm) stosuje się kształtki ścierne w 
postaci regularnych brył z proszków elektrokorundu i spoiwa porcelitowego. Do 
obróbki wykończającej stosuje się kształtki metalowe (kulki, wałeczki, bączki, 
stożki) lub kulki porcelanowe oraz rozwór zwilźający i środki pianotwórcze. 

25-30 g 

Rys. 4.8. Zasada działania bębna wirującego 
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Warunek prędkości obrotowej dla bębnów-: 

30 
(4,1) 

:: glr 
" <  

gdZie: n - obroty bębna w [min"] 
r ~ promień bębna w [m] 
g ~ przyspieszanie ziemskie 9,81 rrr/sz 

Istebna rolę odgrywa dobór parametrów obróbki, szybkość obwodowa bębna 
(rys. 4.8), lub amplituda drgań pojemnika (rys. 4.5, rys. 4.7) oraz dobór 
kształtek i aktywatorów chemicznych. 

Dla przygotowania powierzchni pod powłoki organicme bardzo 
efektywne są metody obróbki luźnym ściemiwem, : użyciem pistoletu do obróbki 
strunńeniowo—ściemej. Na rys. 4.9 [32] podano schemat układu z otwartym 
obiegiem ścierniwa : wykorzystaniem sprężonego powietrza. 

Rys. 4. 9. Schemat układu do obróbki sieniawo—ściemej pneumatycznej z otwartym 
obiegiem ścierniwa: I ~ ajma. 2 ~ zbiornik pośredni. 3 - zmońr, 4 ~ ciśnieniauy 
zbiomik ścierniwa. 5 ~ przewód doprowadzający ścierniwa 

CĘsto stosowanymi mechanicznymi metodami oczyszczania powierzchni 
jest śrutowanie, piaskowanie (rys. 4.10) oraz wygładmie stmmimiowo— 
ścieme/hydrościeme (rys. 4.11). Zabiegi te przeprowadza się z użyciem śrutu 
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Rys. 4.10. Schemat piaskowania: (a) zasada procesu. (b) wygląd powierzchni po 
obróbce [] 2] 

stalowego, piasku kwarcowego Sio„ elektrokomndu lub karbonmdu Sio. 
Piaskowanie niejest typową obróbką ściema, również wygląd powierzchni różni 
się od tej przy zastosowaniu ziarna ściemęgo (por. rys. 4.10b : 4.1 lb). 

(a) 

Ziarno ścierne 

rd ;śireq ' co dyszy wylotowej 

Rysi I I. Schemat wygładzania hvdmściemego: (a) zasada procesu, (b) wgląd 
powierzchni po obróbce [12] 

Warto zauważyć, że ze względów ekologicznych coraz częściej stosuje się 
obiegi zamknięte, tak jak w przypadku obróbki hydrościemej (rys. 4.12). 
W procesie wygładzania hydrościemego stosuje się pompę odśrodkowa lub 
urządzenie rozpylające, doprowadzające zawiesinę ścierniwa do dyszy. 
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W obróbce wstępnej oprócz ściemiwa wprowadza się- środki aktywujące, Cuso, 
lub (NI-102504 dla przyspieszenia procesu. W obróbce wykańczającej stosuje się 
roztwory alkaliczne lub preparat BF, zapobiegające korozji stali. Zalety tej 
metody, to możliwość obróbki dużych przedmiotów o skomplikowanych 
kształtach (przedmiot ustawia się nieruchomo). 

Rys. 4.12. Schemat układu do obróbki hydraściemej zzamknięlym obiegiem ścierniwa: 
I ~ dymo, 2 - komora robocza, 3 - pompa. 4 - zbiornik asadczy [32] 

Zasadnicze wady obróbki strumieniowo—ściemej to kienmkowość struktury, 
mat (słaby połysk, zmienna chropowatość zależna od kąta padania a strumienia, 
odległości ! , stmktury materiału, czasu obróbki) oraz brak poprawy kształtu. 

4.3. Fizykochemiczne przygotowanie powierzchni 

Tradycyjny proces przygotowania powierzcłmi pod powłoki ochronne, ' 
w szczególności powłoki galwaniczne, składa się z kilku lub z kilkunastu 
następujących po sobie operacji. Minimalna ilość tych operacji to: 
(I) odtłuszczanie wstępne, (2) trawienie, (3) płukanie zimne, (4) odtłuszczanie 
chemiczne, (5) płukanie gorące i zimne, (6) odtłuszczanie elektrochemicme, (7) 
płukanie gorące i zimne, (8) aktywacja powierzchni, (9) płukanie zimne. 
O staranności ich wykonania można się przekonać dopiero po całkowitym 
zakończeniu procesu technologicznego powlekania galwanicznego, a niekiedy po 
upływie dłuższego czasu. 

Oczyszczanie powierzchni podłoża przed osadam— powłok ochronnych 
i dekoracyjnych polega na usunięciu z niej zanieczyszczeń medianicznych, 
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olejów tłuszczów, substancji tłuszczopochodnych i ich pochOdnYGb. jak również 
innych zanieczyszczeń wyszczególnionych w p. 4.1. 

Wymienione zanieczyszczenia usuwa się: 
(a) mechanicznie, poprzez ścieranie, odmuchiwanie z pyłów, 
(b) metodą fizyczną, poprzez rozpuszczanie, emulgowanie tłuszczów, 
(c ) metodą chemiczną (obróbka w salach stopionych, zmydlanie tłuszczów, 

roqmszczanie produktów korozji w kwasach), 
(d) metodą elektrochemicmą (podobnie jak metodą chemicmą ale z użyciem 

prądu elektrycznego przy równoczesnym mechanicznym oddziaływaniu gazów 
wydzielających się na przedmiocie w wyniku reakcji wtórnych w roztworze 
elektrolitu), 

(e) metodą ńzykochemiczną, przy użyciu ultradźwięków o częstotliwości 
powyżej 20 kHz. 
Po przygotowaniu i oczyszczeniu mechanicznym przedmiotu, fizykochemiczne 
oczyszcmnie powierzchni polega głównie na odthiszczaniu, trawieniu, 
wielokrotnym plukaniu i dotrawianiu/ dekapowaniu lub aktywacji tuż przed 
położeniem powłoki metalowej. 

4.3.1. Odtluszczanic 

Odtłuszczanie polega na usuwaniu z powierzchni przedmiotu tłuszczów 
roślinnych i zwierzęcych, ich pochodnych (mydeł), usuwaniu substancji 
tłuszczopochodnych (olejów mineralnych) oraz zanieczyszczeń innego 
pochodzenia (kurzu, pasty, pokostu, itp.). Jest to jedna z najtrudniejszych 
operacji. Usuwanie tłuszczów polega na ich rozpuszczaniu, mydlaniu lub 
zamulgowaniu. Oleje mineralne, czyli wy'sze węglowodory otrzymywane z ropy 
naftowej, usuwa się przez rozpuszczanie w rozpuszczalnikach. Są one trudne do 
emulgowania. 

Odtłuszczanie w rozpuszcmlnikach polega na rozpuszczaniu substancji 
tłuszczowych w niektórych związkach chemicznych. Zmydlanie tłuszczów w 
środowisku alkalicznym przebiega wg nastwującej reakcji: 

granicom; + 3NaOH —› C3Hs(0H)3 + BRCOONa (4.2) 
gdzie: 

R—rodnik charakterystycznydla odpowiedniego kwasu tłuszczowego. 
Sól sodowa kwasu tłuszczowego reaguje nastanie z jonami Ca2+ i Mg” 
obecnymi w roztworze, dając mydła wapniowe i magnezowe, bardzo źle 
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rozpuszczalne w wodzie. Mydła te osadzają się na przedmiotach odtłuszczanych 
w postaci białego nalotu dość trudno usuwalnego. Z tego względu należy 
okresowo wymieniać kąpiel odtłuszczającą. 

Emulgowanie tłuszczów polega na obniżeniu napięcia powierzchniowego na 
granicy wody i tłuszczu, przy czym tworzy się trwała emulsja, a przedmiot 
oczyszczany zwilz'any jest akalicmym roztworem oczyszczającym. 

W zależności od wymaganego stopnia oczyszczania rozróżnia się 
odtłuszczania wstqmc/zgrubne i właściwe — chemicme i elektrochemicznc. 
Odtłuszczanie wstępne przeprowadza się: ( 1) przy użyciu wapna wiedeńskiego 
dolomitowego (skład chemiczny: CaO+MgO), (2) w rozpuszczahiikach 
organicznych typu węglowodorów, (3) w roztworach do odtłuszczania 
emulsyjnego. Odtłuszczanie chemiczne przeprowadza się w roztworach 
alkalicznych, po przekroczeniu pH 8,5—:—9,0. tKąpiele stosowane do odtłuszcmnia 
chemicznego mogą być użyte do odtłuszczania elektrochemicznego z zastrzeże- 
niem, że nie należy stosować zwilz'aczy (np. boraks) powodujących pimienie. 

Oczyszcmie wapnem wiedeńskim należy do wstqmej obróbki 
przygotowawczej dużych, słabo profilowanych powierzchni, zwłaszcza 
pokrytych trudnymi do usunięcia osadami. 

Dobry rozpuszczalnik organiczny powinien mieć: 
- dużą zdolność rozpuszczania różnego rodzaju tłuszczów, 
— możliwość bezpiecznego działania (niepalnos'c', brak zdolności tworzenia 

miesmnin wybuchowych, 
— znaczną stabilność, 
— małe ciepło parowania, wysokie ciśnimie par, niską temperaturę 

wrzenia, 
— małą rozpuszczalność, w wodzie, 
~—- niską cenę i łatwość nabycia, 
— łatwość regeneracji. 
Rozpuszczalniki organicme typu walowodorów, takie jak benzen, toluen, 

ksyleny, benzyna, nafta, czy solwmtnalła, chociaż bardzo efektywne, są łatwo 
zapahie a pary ich z powietrzem dają mieszaniny wybuchowe. Z tych względów 
zaleca się raczej stosowanie węglowodorów chlorowanych, takich jak 
czterochloroetylen C12C=CClz lub czterochlorek węgła CC14. 

Roztwory do odtłuszczania emulsyjnego sporządza się z odpowiednich 
rozpuszczahuków i wody z małym dodatkiem zwilżaczy, które zmniejszają 
napięcie powierzclmiowe na granicy faz. Mieszaniny te dostarczane są w postaci 
gotowych preparatów typu Emulsol lub Emultanoł. Zależnie od rodzaju 
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preparatu, odtłuszczanie przeprowadza się w temperaturze otoczenia lub nieco 
podwyższonej. Zależnie od rodzaju i stopnia zanieczyszczenia, odtłuszczanie 
polega na zanurzeniu lub zastosowaniu natrysku, jak np. w przypadku usuwania 
zapieczonych past polerskich. Końcowa fazą oczyszczania emulsyjnego jest 
dokładne opłukanie przedmiotu wodą bieżącą. 

Odtłuszczanie chemiczne odbywa się w roztworach alkalicznych, hóryeh 
składniki i własności podano w Tablicy 4.1. 

Tablica 4.1. Własności podstawowych sklatbrików kąpieli do odtłuszczania 
alkalicznego [ 31] 

Nazwa Wzór Własności Uwagi 
składnika chemiczny 

l 2 3 4 
Silne własności Nie stosuje się do 

Wodorotlenek NaOH zmydlającc, słabe oczyszczania metali łatwo 
sodu lub KOH emulgujące; trudno reaktywnych, np. Al, Zn, 
pdasu zmywalne z przedmiotów Sn, H) i ich stopów 

Własności zmydlająoe Najaęściej stosowany 
„ Węglan sodu N82C03 słabsze niż wodoro- składnik kąpieli 

(soda) tlenków; znaczne odtłuszczających, 
Węglan K1C03 dzialanie zwilżające i zwlaacza łagodnego 
potasu emulgująoe; względnie działania 
(pm) łatwo zmywalne, 

mniejsza od wodoro— 
tlenków agresywność 
względem metali łatwo 
reaktywnych 

Łagodny środek 
Fosforan NasPOr Własności emulguiąoei odtłuszczający, w 

trójsodowy lŻHzo mlżająoe; łatwo _ działaniu podobnydo 
zmywalny Z WWI-”ÓW krzemianów, chętnie 

stosowany do obróbki 
metali reagujących z 
NaOH lub N82C03 

Własności cmulgująoe i Działanie podwyższonej 
Polifosforany Zalezy od zwilżająoe; zmywalność temperatury, zwłaszcza 

sodowe związku zależna od rodzaju przy wysokich pH, 
związku powoduje względnie 
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cd. Tabliqt I. 

szybką hydrolizę do A 
Na3PO... Stosuje się jako 
dodatek do tradycyjnych 
kąpieli odtłuszczających 
w ilości 2 gana 
Łagodne środki, w 

m—krzem-ian NazSi03 Własności emulgująoe i dzialaniu podobne do 
sodowy mlżaiące; latwo fodcranów, chętnie 

zmywalne z przedmiotów stosowane do obl'ólid 
o—krzemian NaĄSiO.. metali reagujących?- 

sodowy NaOH lub NazCoj; nie 
zaleca się stosować w 
procesie anodowym ze 
względu na możliwość 
wydzielania się na 
przedmiocie warstewki 
luzemionki 

_ Stosuje się w wyjątko- 
Czteroboran Nanao, Słabe WW wych pnypadkach jako 

sodowy zmydlaiąceiemulsttiąoe dodatekdolqpieli 
(boraks) odtłuszaających, 

wychodzi coraz bardziej z 
użycia 

Stosuje się nieldedy jako Na slmtek nie wyróżnia- 
Cyjanek sodu NaCN składnik kapieli do jących się specjalnie 
lub potasu KCN elektrochemianegc wlasności, a przy tym 

całuszczania, zwłaszcza znacznej szkodliwości i 
miedzi i mosiądzu ze wysokiej cenie stopniowo 
względu na równoczesne ma coraz bardziej 
usuwanie warstewek ograniczone użycie 
tlenkowych 

Mydh Zależny od Silne działalno Zastosowanie coraz 
związku emulguiące bardziej zanikające 

Należy stosować 
Zwilżacze Zależny od Silne działanie wyłącznie do kąpieli 

związku mające i MWW odtłuszczających, 
chemicznych 
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Podstawowe kąpiele do odtłuszczania alkalicmego metali podano w Tablicy 
4.2. Kąpiele te można użyć do odtłuszczania elektrochanicmego z zastrzeżeniem 
podanym poniżej. 

Tablica 4.2. Składpodsta'woWh kpieli do odtłunczania metali i parameny pracy 
[31] 

Rodzaj Skład kąpieli Tempe- Rodzaj Gęstość Czas 
podłoża [g/dma] ratura odtłusz- prądu odtłuszca 

[”C] cmn'a [A/dmZ] nia [min] 
1 2 3 4 5 6 

NaOH 30-50 
Stal Namco3 30.50 Chemicme - Zależnie 
(ewentualnie NagPoą 8,515 odpotrzeb 
powłoka 12 

mkl?” 11,0 30-50 Elektro- 
mag]? oraz ewentualnie chemiczne 5'10 3'5 
nie) ”' NaSiO; 20-30 

Zwilżacf 0,05- 
0,1 
NaOH 5 Chemiczne " Zależnie 

Miedź NazC03 20-30 wyłącznie odpotrzeb 
Mosiądz Na3P04-12H20 gg do_S 

20-30 Elektro- 
Zwilżacz* 0,05- chelnicme cu 3'6 2-3 
0,1 mosiądz 2-5 1-3 

10-15 
Stopy cynku NaOH 5 7515 Elektro- katodowo, 45-60 5 
(Znał) Na2C03 20-25 chemicme nazakoń- 

NaaPO. 20-25 mniekilka 
selmnd 

anodowo 

NaOH 5-10 
Aluminium, Na3PO4 10.75 60:15 Chemiczne - Zależnie 
cyna. ołów oraz ewentualnie od potrzeb 

10125103 10-12,5 max 3-5 
Zwilżacz' do 0,1 
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cd. Tablicy4.1. 

Aluminiumi NaOH 5—10 Zależnie 
jego stepy oraz 8515 Umiem - odpotrzeb 

' NazCO3 25-30 1-3 

lub 
N33P04 20-25 Elektro- 
lub rzadziej chemiczne 2s5 3-5 
NazSiOg do 20 

* U_w_aga:__zwilżacz można stosować w kąpielach do odtłuszczania chemicznego. Do 
kąpieli przeznaczonych do odtłuaczania ”elektrochemicznego nie należy dodawać 
zwilżaay tworzących pianę. 

Odtłuszczanie jest ważnym etapem 'w przygotowaniu powierzchni. 
Alkalicznos'ć kąpieli, określana przez pH, ma zasadnicze maczaiie dla 
odtłuszczania. Im bardziej wrażliwy jest metal podłoża na działanie środowiska 
alkalicznego, tym mniejsza wartość pH jest pożądana. Zbyt wysoka alkalicmość, 
zwłaszcza przy równoczesnym współdziałaniu prądu elektrycznego, powoduje 
czernienie metalu podłoża. 

Efektywność procesu odtłuszczania alkalicmego zależy od bardzo wielu 
czynników, co można przedstawić w postaci diagramu (rys. 4.13). 

Odtłuszczanie elektrochemiczne jest ostatnim, praktycznie najdokładniej- 
szym odtluszczaniem przed aktywacją i nakładaniem właściwej powłoki 
ochronne-dekoracyjnej. Oddziaływanie składników chemicznych kąpieli na 
tłuszcze wspomagane jest mieszaniem przez wydzielające się na powierzchni 
przedmiotów gazy —— wodór w przypadku odtłuszczania katodowego, tle: 
w przypadku odtłuszczania anodowego. 

Odtłuszczanie katodowe, dzięki wydzielaniu się dwukromie większej ilości 
gazu jest efektywniejsze od anodowego, jednak związane jest ze macmym 
nawodorowaniem przedmiotów poddawanych obróbce. Prowadzi to do zmian 
własności mechanicznych podłoża, wystqmje tzw. kruchość wodorowa lub też 
złuszczanie się powłok z upływem czasu wskutek dyfuzji wodoru z głębszych 
warstw do warstwy powierzchniowej. 



l 23 

Własności fizykochemiczne kąpieli i jej skladników: 
stężenie, pH, zawartość substancji powierzchniowo ' 

czynnych (%), efektywność emulgowania, stabilność ! 
Temperatura _g_za_s działania 

' _/ Szybkość—Mita; 
Rodzaj powierzchni Efektywność „ ”_ ___—'" ' . 

metalu X '  procesu 4---' Ciśnienie strumienia -! 
odtłuszczania ' 

Stopień obciążenia kapieli , x Adhezja zanieczyszczeń. 
zanieczyszczeniami zwilżalność przez ciecz 

myjącą. reaktywność. 
Temperatura topnienia ~ rozpuszczalność 

tłuszczów, smarów, wosków, oraz 
ich lepkość po stopieniu 

Rys. 4.13. Cwnih oddziałujące na efektywność procesu odtłuszczania alkalicznego 

Bardzo istotne jest zachowanie składu kąpieli, jej stężenia, parametrów 
gęstości prądu i temperatury w procesie odtłuszczania elektrochemicmego. 
Wydłużenie czasu oczyszczania poza niezbędne minimum prowadzi do 
przyspieszenia reakcji ubocznych, wywołujących niepożądane skutki, np. 
czemienie lub wytrawianie podłoża. Zaleca się nieraz stosowanie odtłuszczania 
anodowego i przełączenie na katodowe w końcowej fazie odtłuszczania 
elektrochemicznego, bądź też stosowanie oczyszczania prądem stałym okresowo 
zmienianym (np. w kolejnych cyklach; 20 s odtłuszczania katodowego, 10 s 
anodowego). 

Napięcie przy odtłuszczania w cyklu katodowym, dzięki obecności 
w kąpielach soli dobrze przewodzących prąd elektryczny, nie przekracza 
mzwyczaj 6+8 V. Odtłuszczanie w cyklu anodowym wymaga dość macmego 
zwiększenia napięcia do 8+12 V dla uzyskania efektywności oczyszczania 
zbliżonej do odtłuszczania katodowego. Gęstości prądu przy odtłuszczania 
elektrochenńcznym wynoszą, zależnie od materiału podłoża, od kilku do 
kilkunastu A/dmz (dla stali 5+lO A/dm2 , przy czasie obróbki od 30 s do l-:-3 
minut. 
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Zanieczyszcamie kąpieli do odtłuszca-ia elektrochemicznego, np. 
chlorkami lub mydłami, jest bardziej szkodliwe niż w przypadku kąpieli do 
odtłuszczania chemicznego. Elektroliza tych związków zakłóca przebieg procesu, 
zwłaszcza anodowego. Zaleca się zatem wymieniać te kapiele nieco częściej niż 
kąpiele do odtłuszczania chemicznego. 

4.3.2. Oczyszczanie przy pomocy ultradźwięków 

W przypadku małych, drobnych przedmiotów, calkowite usunięcie resztek 
zanieczyszczeń z rys, szczelin i zagłębień jest bardzo trudne, o ile w ogóle 
możliwe. Stosuje się wówczas połączenie metod ńzycznych (płuczka 
: zastosowaniem ultradźwięków) i chemicznych (roztwór trwale wią'ący 
zanieczyszczenia). 

Drgania o wysokiej częstotliwości, ponad 20 kHz, powodują powstanie 
okresowych zagęszczać i rozrzedzeń roztworu majdującego się w płuczce. 
Rozrzedzanie roztworu może miejscami powodować całkowite przerwanie 
warstwy cieczy z wytworzeniem punktowej pustej przestrzmi (kawitacja). Po 
znacznym rozrzedzeniu cieczy następuje jej zagęszczenie wywołujące 
powstawanie fali wysokiego ciśnienia. Bardzo szybkie miiany tego ciśnienia, od 
gwałtownego zagęszczania do macmego rozrzedzona, nastgmją po sobie od 
kilkunastu do kilkudziesięciu tysięcy razy w ciągu sekundy powodując wysysanie 
roztworu z zagłębień, a wraz z nim usuwanie nawet najbardziej przywartych do 
zagłębień podłoża zanieczyszczeń i przeprowadzenie ich do roztworu. Roztwór 
ma za zadanie niedopuszczenie do ponownego osadzania się usuniętych 
mieczyszczeń w mikrozagłębieniach podłoża. Po zakończeniu oczyszczania 
w płuczce ultradźwiękowej należy jeszcze raz przeprowadzić odtłuszczania 
elektrochemicme. 

Jakość oczyszczania z użyciem ultradźwięków zależy od dobrania 
właściwego roztworu i parametrów pracy. Roztworem może być zarówno 
rozpuszczalnik typu chlorowanych węglowodorów, jak i skomplikowana 
mieszanina wieloskładnikowa. Stosując metodę ultradźwiękowa monia uzyskać 
stapień oczyszczenia nieosiągalny innymi metodami, zwłaszcza w przypadku 
części o małych rozmiarach (tranzystory, części do zegarków, lub elementy silnie 
prońlowane). Niestety, koszt urządzui do oczyszczania przy pomocy 
ultradźwięków jest stosunkowo wysoki. 
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4.3.3. Płukanie 

W technologii przygotowania powierzchni pod powłoki dekoracyjno- 
ochronne poszczególne operacje oddzielone są' operacją płukania. Jest to ważny 
etap usuwania brudu i bariera dla przenoszenia zanieczyszcza między 
poszczególnymi operacjami. W efekcie stosowania wielu płukań następuje 
dokładniejsze przygotowanie powierzchni, znmiejsza się zużycie innych 
składników kąpieli, a zatem i polepszenie jakości otrzymywanych powłok. 
Płukanie stanowi łącznie około 50% operacji galwanotechnicznych. 

Płukanie przeprowadza się bądź w wodzie gorącej, o temperaturze 
80+900C, wymienianej 2+3-krotnie w ciągu zmiany, lub zimnej, o temperaturze 
otoczenia. Jako zasadę przyjmuje się płukanie gorące bezpośrednio po operacji 
odtłuszczania. Wynika to z konieczności możliwie szybkiego spłukania obecnych 
na powierzchni mydeł, które w przypadku użycia wody zimnej ulegają 
zżelowaniu i są bardzo trudne do usunięcia (złocistożółta poświata na 
powierzchni podłoża). Może to być przyczyną złuszczeń powłoki. 

Po płukaniu w wodzie gorącej (do 15 s) nastgmje płukanie w wodzie 
zimnej. Płukanie w wodzie zimnej stosuje się awsze przed i po trawieniu oraz po 
obróbce w roztworach cyjankowych. Ze względów oszczędnościowych płukanie 
zimne przeprowadza się w płuczce dwustopniowej, stosując zasadę 
przeciwprądu. Jeżeli stosuje się płukanie po aktywacji (dotrawianiu/dekapo- 
waniu), powinno być ono bardzo dokładne i szybkie, przeprowadzane w osobnej, 
wydzielonej tylko do tego celu płuczce. Nie można dopuścić do zmniejszenia 
aktywności podłoża wskutek działania tlenu rozpuszczonego w wodzie. 

Przedmioty poddawane obróbce galwanicznej wyrmgają usunięcia obecnych 
na powierzchni produktów korozji, głównie tlenków lub zasadowych soli metalu 
podłoża. Trawienie przeprowadza się w roztworach kwasów, rzadziej 
w roztworach zasadowych. Można je przeprowadzić sposobem chemicznym, 
przez zanurzenie w kąpieli trawiącej, bądź elektrochemicmym, przy czym 
przedmiot jest jedną z elektrod, zanurzony w odpowiednim roztworze elektrolitu. 
Przedmioty poddawane trawieniu powinny być dokładnie odtłuszczone i wypłu- 
kane. O wynikach trawienia decyduje: 

— skład chemiczny metalu podłoża i sposób jego obróbki cieplnej, 
— rodnj produktów korozji, 
—— rodzai roztworu trawiącego, jego stężenie, mnpm, 
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—— obecność inhibitorów trawienia, 
—- gęstość prądu, w przypadku trawienia elelm'oohemicmego, 
~— czas trawienia. 

Ró'me produkty korozji są w różnym stqiniu odporne na działanie 
poszczególnych kwasów, np. HCl i HzSOą. Zgorzelina powstala w czasie 
obróbki stali na gorąco składa się z trzech warstw tlenków żelaza (zob. rys. 3.5). 
Zewnętrzna warstwa jest inworzona z rezo], pośrednia z Fe304, a warstwa 
przylegająca do podłoża z FeO. Usuwanie zgorzeliny w kwasach przebiega 
ró'mie: kwas solny roztwarża niemal równomiernie wszystkie tlenki żelaza, 
podczas gdy kwas siarkowy roztwarza głównie, FeO majdujący się bezpośrednio 
na podłożu. Wydzielający się wskutek mkcji kwasu siarkowego wodór 
powoduje odrywanie się kawałków zgorzeliny od podłoża. Kwas siarkowy albo 
solny stosowane są najczęściej do usuwania produktów korozji na stalach, 
żeliwie, miedzi i mosiądzu, itd. 

Kwas solny jest bardn'ej agresywny od siarkowego, zarówno względem 
produktów koroq'i, jak i podalem. Wskutek prawie równomiemego roztwarzania 
ró'mych tlerików, jego zużycie jest stosunkowo duże. Części trawione w HCl 
wykazują lepszy stan powierzchni po obróbce przy równoczesnym mniejszym 
nawodorowaniu. Chlorki żelaza dają się łatwo anywać z powierzchni. Cas 
trawimia w tym kwasie jest około 5-krotnie mniejszy niż w przypadku użycia 
HzSO... Jednak niedokładne wypłukanie jonów Cl' : powierzchni, a zwłaszcza 
z zagłębień przedmiotu może być przyczyną powstania ognisk korozji (zob. 
rys. 3.2). 

Innekwasystosowanedotrawieniatokwasazotowyl-mog, kwas 
ńuorowodorowy, zwykle S-procentowy Hz, kwas chromowy HzCrO. 
otrzymany przez rozpuszczanie Cro; w wodzie, oraz kwas fluoroborowy HBE. 
stosowany do trawienia brązów. Trawienie glinu i jego stopów oraz czasami 
cynku przeprowadza się w S—IO-procmtowym roztworze NaOH. Trawienie tych 
metali z użyciem roztworów zasadowych jest bardziej efektywne niż przy użyciu 
kwasów, ponieważ usuwa ewentualne resztki zanieczyszcza tłuszczami. 

Od zwykłego trawienia diemicmegolbezprądowego bardziej efektywne jest 
trawiaiie clektrochemicme — katodowe, anodowe lub przy pomocy prądu 
olo-esowo mnienianego o okresowo zmienianym kierunku. Skład roztworu 
trawiącego jest podobny, przy czym mniejsze jest stężenie i krótszy czas obróbki. 
Stosowanie prądu okresowo zmimnego jest najkorzystniejsze, ponieważ 
zapobiega zarówno nawodorowaniu jak i przetrawieniu. Nawodorowanie 
przedmiotu .można zmniejszyć przez wprowadzenie do roztworu soli, np. miedzi, 
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która przy trawiaiiu katodowym osadza się na padłem w miejscach 
wytrawionych. 

Nawodorowanie usuwa się przez ogrzewanie obrabianych przedmiotów 
w temperaturze 180—z—ZOOOC przez czas dobierany doświadczalnie. Nawodoro- 
waniu zapobiega również wprowadzanie do roztworu trawiącego inhibitorów 
trawienia (np. organicznych —— tiomocmik, lub nieorganicmych — SbCl5). Do 
trawienia w kwasie solnym można stosować Tardiol F (lg/d) lub inhibitor 
LHI3 (0,8 ml/d). Do trawienia w kwasie siarkowym stosuje się Tardiol D. 

Działanie inhibitorów trawienia wyjaśniają dwie podstawowe teorie: 
(l) adsorpcyjną tłumacząca działanie inhibitująoe tworzaiem się 

warstewki adsorpcyjnej inhibitora na powierzchni metalu, przez co roztwarza się, 
tlenek metalu, na którym inhibitor nie jest adsorbowany, 

(2) elektrochemiczna, wg której inhibitory wpływają na zmniejszenie się 
w utworzonym ogniwie zarówno szybkości procesu katodowego (rozładowania 
się jonów wodoru), jak i anodowego, tj. przejścia żelaza do roztworu. 

4.3.5. Aktywacja 

Aktywacja, dotrawianiem lub dekapowaniem nazywa się ostateczne 
usuwanie cienkich warstewek tlenkowych, jakie mogły się wytworzyć w czasie 
obróbki przygotowawczej metalu. Usunięcie tych tlenków jest niezbędne dla 
osiągnięcia właściwej przyczepności powłoki galwanicmej do podłoża. Jest to” 
ostamia operacja poprzedzająca nakładanie powłoki oohrmno-dekoracyjnej. 

Proces aktywacji polega na krótkotrwałym zanurzeniu przedmiotu 
obrabianego do NHS-procentowego roztworu kwasu siarkowego. W przypadku 
stali wysokowęglowych hartowanych lub żeliwa konieczne jest nieraz 
krótkotrwałe trawienie anodawe w stężonym kwasie siarkowym (tj. powyżej 
72%). Po szybkim, lecz dokładnym oplukaniu przedmiotu przenosi się go do 
właściwej kąpieli w celu naniesienia odpowiedniej powłoki galwanicmej. 

Jeśli osadzanie powłoki ochronne-dekoracyjnej odbywa się w kąpieli 
cyjankowej (miedziowanie, cynkowanie, lcarhnowanie), aktywację można 
przeprowadzać w 5-:-lO—procentowym roztworze cyjanku sodowego lub 
potasowego. W tym przypadku przenosi się przedmioty do kapieli cyjankawej 
bez płukania, a wprowadzony na przedmiocie cyjanek wyrównuje częściowa 
ubytek cyjanku w kąpieli. 
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4.3.6. Odtluszczanic z równoczesnym odrdzewianiem i aktywacją 

W wielu zakładach przemysłowych stosuje się obecnie kąpiele bardzo 
dokładnie odtłuszczające z równoczesnym usuwaniem produktów korozji 
i aktywacją powierzchni. Jedną z takich kąpieli jest roztwór wodorotlenku sodu 
NaOH 100+24o g/dm3 z glukmianem sodu canona 100+z4o g/dm3. Kąpiel 
pracuje w temperaturze 80-:—90”C, zarówno przy oczyszczaniu powierzchni 
bezprądowo, jak i elektrochemicmie przy- gęstości prądu 5-2-10 A/dmz. 
Oczyszczanie trwa od 30 s do 5 minut, przy czym cała operacja oczyszczania 
zachodzi w jednej wannie. 

Silnie alkaliczny roztwór usuwa tłuszcze, a dodatek substancji 
kompleksotwórczej powoduje usuwanie produktów korozji oraz aktywacje 
powierzchni. Wynik oczyszczania jest jeszcze lepszy, gdy zastosuje się prąd stały 
o okresowo zmienianej biegimowości. Uzyskana w wyniku oczyszczania 
powierzchnia ma charakterystyczny wygląd, bardzo trudny do osiągnięcia innymi 
metodami. Przyczepność powłok do tak przygotowanej powierzchni jest 
znakomita. Wadą kąpieli jest jej wysoki koszt. 

4.3.7. Inne metody przygotowania powierzchni 

Wiele innych metod przygotowania powierzchni dotyczy operacji 
poprzedzających nałożenie powłok organicznych, w tym głównie malarskich 
i lakiemiczych. Do metod tych można zaliczyć: 

— oczyszczanie na mokro przy użyciu rozpuszczalnych w wodzie 
materiałów ściernych, 

—- oczyszczanie strumieniowo-ściema z użyciem środków zanucżmych 
(w niskich temperaturach) -jednym z nich jest zmrożma woda, która w postaci 
drobnych kryształków lodu wyrzucana jest z dużą energią na oczyszczany 
przedmiot, powodując usunięcie zanieczyszczeń, a nawet - przy zastosowaniu 
odpowiednich parametrów - także starej powłoki malarskiej, po czym całość 
spływa do odstojnika ścieków; w niektórych przypadkach, szczególnie tam gdzie 
występuje niebezpieczeństwo powstania produktów korozji podłoża, zamiast 
wody stosuje się zmrożony dwutlenek węgla COz, 

- usuwanie rozpuszczalnych soli w podwyższonej temperaturze, przy 
użyciu pary wodnej, 

— oczyszczanie próżniowe. 
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4.4. Ocena czystości powierzchni 

Właściwą przyczepność powłoki do podłoża można uzyskać wyłącznie na 
czystej, wolnej od tłuszczów i produktów korozji powierzchni. Ocena stopnia 
Czystości i przygotowania powierzchni do dalszych operacji jest nieraz 
trudniejsza niż sam proces przygotowawczy. Przykładem może być powierzchnia 
polerowanego mosiądzu, która nawet bardzo dokładnie odtłuszczona zachowuje 
się jakby była pokryta warstewką tłuszczu. Zwykle dopiero użycie środka 
trawiącego ujawnia dobre przygotowanie powierzchni. _ 

Metody oceny czystości powierzchni odnoszą się bądź jedynie do określenia 
stopnia jej odtłuszczania (metody takie jak: wagowa, żelazicyjankowa, 
tirksynowa, kontaktowego osadzania metali, przerw wodnych), bądź też do 
stwierdzenia braków korozji. Ocenę czystości powierzchni utrudnia fakt, że od 
chwili oczyszczenia do nałożenia powłoki ochronna-dekoracyjnej powierzclmia 
jest aktywna i w ciągu bardzo krótkiego nawet odstępu czasu reaguje bądź to 
z roztworem, którym jest zwilżana, bądź z gazami majdującymi się 
w otaczającej atmosferze. 

Najprostszą, najszybszą i najmniej uciążliwą jest stosowana w galwanizer- 
niach metoda przerw wodnych. Opiera się ona na założeniu, że na oczyszczonym 
i opłukanym przedmiocie, w miejscach wolnych od zanieczyszczeń tłuszczami, 
pozostaje ciągła warstewka wody, zaś w miejscach niecałkowicie odtłuszczonych 
następuje jej przerwanie. Nieprzerwanie warstewki wodnej przez okres 30 s 
obciekania (przy niewielkim kącie pochylenia powierzchni płytki) świadczy 
o czystości powierzchni. . 

Równie prosta, a dużo dokładniejszą jest zastosowanie w metodzie przerw 
wodnych innych roztworów o znanej energii powierzchniowej kropli [10]. Znając 
napięcie powierzchniowe wody (7,2›<10'2 N/m) i przygotowując inne roztwory 
(np. etanolu - o mniejszym napięciu powierzchniowym, lub roztworu węglanu 
potasu K2C03 ~-— o większym napięciu powierzchniowym niż woda) można 
stosunkowo dokładnie określić przedział napięcia pom'erzchniowego a tym 
samym stopień oczyszczania badanej powierzchni. Metoda ta umożliwia 
stopniowanie osiągniętej czystości, a tym samym racjonalizację przygotowania 
powierzchni prudmiotu przed odpowiednią operacją nakładania powłoki.. 



5. POLEROWANIE CHEMICZNE 
I ELEKTROCHEMICZNE 

Metale illub ich stopy, zanurzone w odpowiedniej kąpieli w dobranych 
warunkach elektrycznych i temperaturze, mogą roztwarzać się na anodzie w ten 
sposób, że powierzchnia ich zostanie wygładzona i wybłyszczona. Proces ten 
nazywa się polerowaniem elektrolitycznym. Podobny efekt można często 
osiagnąć, gdy zamiast prądu eleldxycznego i umieszczenia przedmiotu 
obrabianego na biegimie dodatnim, wprowadza się do kąpieli odpowiednie środki 
utleniające. W takim przypadku będzie to proces polerowania chemicznego. Oba 
te procesy mają charakter elektrochemiczny. 

Zjawisko polerowania elektrochemicmego/elektropolerowania oparte jest na 
selektywnym roztwarzaniu anody w warunkach nazywanych nieraz pseudo- 
pasywnością i jest funkcją polaryzacji stężeniowej. Najważniejszą zmienną 
sterowalną jest potencjał anody, niemy w praktyce od przyłożonego napięcia. 
W ten sposób określonym warunkom elektropolerowania odpowiadają róźne 
gęstości prądu anodowego. . 

Elektrochemicmy opis zjawiska podał J.P. Jacquet w latach 1935-1936. 
Badaniami nad procesem polerowania elektrochemicmego zajmowała się bardzo 
licma grupa naukowców w różnych krajach, ustalając na przestrzeni wielu lat 
parametry i warunki uzyskiwania powierzchni przedmiotów, od polerowania 
lustrzanego z połyskiem aż po polerowanie na mat. 

5.1. Specyfika roztworów do elektropolerowania i mechanizm 
procesu 

W odróżnieniu od roztworów spotykanych i badanych w chemii, 
elektrochemii, czy galwa-notechnice, roztwory do elektropolerowania oparte 
głównie na kwasach H3P04 i HzSO4 charakteryzują się bardzo wysokim 
stężeniem elektrolitu i minimalną zawartością wody. W roztworach takich nie ma 
wolnych cząsteczek wody, gdyż w typowym roztworze do polerowania 
elektrolitycmego na ] mol łącznej ilości elektrolitu (sot, H3P04, sole) wypada 
0,6 mola wody, która jest związana w sferze hydratacyjnej anionów bądż 
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kationów. Podstawowym warunkiem przejścia do roztworu utlenionego atomu 
metalu (jonu) jest możliwość jego hydratacji, utworzenia pary jonowej lub 
kompleksu. Wskutek deficytu wody na anodzie, potęgowanego jeszcze rozkładem 
wody z wydzielaniem tlenu, powstają warunki tworzenia nierozpuszczalnych 
połączeń chemicznych tworzących cienką. blonkę oraz tzw. warstwę lepką 
(rys. 5.1). 

Rys. 5 . I . Granica faz metal/rozbiór elektrolitu w procesie ełektrapolerowania 

Dalsze utrudnienie powoduje tworzenie się warstewek pasywacyjnych 
(pseudopasywacja anody). Duża oporność roztworu ełektrolitu powoduje 
wydzielanie macmyćh ilosci ciepła, co sprzyja konwekcji. Sprzyja jej również 
zmiana gęstości roztworu. W tych wanmkach szczególnego znaczenia nabierają 
procesy transportu i mechanizm procesu elektrodowego. 

5.2. Charakterystyki polaryzacyjne 

Bardzo istotne informacje uzyskuje się na podstawie charakterystyk 
polaryzacyjnych zwanych też charakterystykami woltamperometrycmymi lub 
charakterystykami prądowo-napięciowymi. W przypadku elektropolerowania jest 
to zależność i., f(łą'). gdzie i., - gęstość prądu anodowego, E - potencjał anody 
względem elektrody odniesienia. 
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Typową zale'mos'ć gęstości prądu anodowego od potencjału przyłożonego 
do elektrody ”miedzianej w roztworze kwasu ortofosfomwego pokazano na 
rys. 5.2. 

O _ A 1 | i 
0,5 1,0 1.5” 

E'. 'V 

Rys. 5.2. Typowa krzywa polaryzacji anodowej miedzi w roztworze [APO, : AB - 
aktywne rozumy-zanie metalu. bawienie powierzchni. BCD - zalo'es twarzania się 
wars-My lepkie], EF - zala'es „ najlepuego e'lektropolerowania". FG - zale-es 
„gazownia ” anody 

Odcinek AB krzywej polaryzacji bardzo mocno mleży od potencjału anody. 
Jest to zakres potencjalu odpowiadający aktywnemu roztwarzaniu miedzi. W tym 
zakresie zachodzi trawienie warstwy wierzchniej próbki. Następnie 
w stosunkowo szerokim zakresie potencjału anodowego (około 1 V dla układu 
Gull-1304) wystqmje niemal poziomy odcinek krzywej, tzw. plateau (: j. franc. - 
równina) krzywej polaryzacji, odpowiadający gęstości prądu granicmego i„ 
Odcinek BD krzywej, a w szczególności BC, odpowiada roztwarzaniu 
powierzchni, dającemu jasną strukturę metalu, nie zawsze dobrze wygładzona. 
Następny odcinek krzywej polaryzacji, EF odpowiada zakresowi „najlepszego 
elektropolerowania”, a otrzymana powierzchnia jest gładka i błyszcząca. 

Dalszy wzrost przyłożonego napięcia (odcinek FG na krzywej) powoduje 
gwałtowny, ciągły wzrost gęstości prądu anodowego i wydzielanie się 
pęcherzyków tlenu na powierzchni próbki. Przy braku mieszania na powierzchni 
metalu powstaje pim'ng ( z j. ang. pit - dół) w postaci widocznych pod 
mikroskopem małych wzorów. Właśnie w tym obszarze wartości prądu „ plateau 
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krzywej polaryzacji pojawia się bardzo «siarka (rzędu nanometrów), zalewa od 
prędkości przepływu (dla wirującej elektrody dyskowej — kontrolowana 
prędkością kątową w) i niewidoczna warstewka produktów roztworzania 
anodowego (rys. 5.3) oraz znacznie grubsza (od paru mikrometrów do 
milimetrów), przesycona warstwa lepka. Przyjmuje się, że proces kontrolowany 
jest przez dyfuzję i konwekcję. 

2 ," , . . . 
30 60 90 120 m rad/s 

Rys. 5.3. Zależność grubości d wąrstewłd produktów reakcji od prędkości kątowej" a) 
zbadana dla układu Crt/7131,04 

18 . 
16! 1.4 ) 5 
J :; , .Aldmz 4 

6 
) zl 

___—_J, 2 1 
o 7 : : | 

0,8 1,2. 1,6 
E, V 

Rys. 5.4. Anodowa polonizacja miedzi w rozm:-ach H3P04 w temperaturze 40'C. 
Krzywe podano dla różnych gęstości kwasu H ,PO; mierzonej w teorperatune IS'C: I - 
1.55,— 2 - 1.5.0.— 3 .- :.40; 4 _ 1.30; 5 - 1,20; 6 - 1,10 kwi-„3 
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Zarówno sam przebieg krzywej paletyzacji, jak i poziom/wartość prądu plateau 
zależą od wielu czynników, w tym głównie od temperatury roztworu (wzrost), 
stężenia kwasów (rys. 5.4 - wzrost), rosnącej zawartości roztwarzanego metalu 
(spadek), oraz mieszania (rys. 5.5 - zwiększenie względnej szybkości roztworu 
względem polerowanej powierzchni metalu daje wzrost wartości prądu plateau). 

g
h

 
[

!
 

„ 

0.5 10 i..-5 F V 

Rys. 5.5. Krzywe-- połamanej modowej miedzi w .6' M roztworze Maru 
ortońsjiarowega ; temperatura roztworu 18o :tP'C Na rysunku podano względną 
prędkość przepływu 

Są to naturalne efektywne sposoby zwiększania anodowej gęstości prądu. Dodać. 
należy, że można zwiększyć intensywność procesu elektropolerowania poprzez 
zastosowanie ultradźwięków lub zewnętrznego pola magnetycznego. Dodatkowy 
efekt zwiększający masywność procesu elektropolerowania uzyskuje się. 
wprdwadzając do roztworu cząstki stałe, np. ścierniwa, co pokazano na kolejnym. 
rysunku 5.6. 

Przy polerowaniu stali krzywe polaryzacyjne mają nieco inny charakter. 
Zakres wartości prądu plateau. na ogół mniejszy niż przy polerowaniu miedzi, 
świadczy jedynie o możliwości uzyskania lepszej lub gorszej powierzchni. Zakres 
„najlepszego elektropolerowania” znajduje się bowiem poza obszarem wartości 
prądu plateau, w kierunku wyższych potencjałów anody. Jest to więc zakres 
gnowania” elektrody, a zatem dla uzyskania dobrych wynikow jakości 
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powierzchni konieczne jest zapewnienie odpowiednich warunków 
hydrodynamicmych dla szybkiego odprowadzenia gazu. 

i 
(Alem? ] _ 

60 

40 . 

20 40 g, [% obj.] 

Rys. 5.6. Wpływ www-tości cząstek stałych g w elektrolicie na wzrost gęstości prądu 
wodowego dla rónych prędkości kątowych anody: ) - 40.5 rad/s. 2 - 77.5 rad/s. . . . 
8 ~ 300 rad/s 

:A B. 
_ 20 ” 

i.„ Alda: i;, Alda" 
15 * 
mL 

0. 1 z 3 o 1 2 ' 3 
E, wsew E. VISEW 

Rys. 5. 7. Krzywe polonizacyjne zależne od temperatury (A) :' różnwh gatunków stali 
(B) zmierzone na stanowisku : wirująca elektrodą dyskową podczas 
elektropolerowania (A) stali węglowej 1018. a) = 50 rad/s; wodny roztwór H ,PO4 70%, 
HJSO4 12%. 003 9% wag. —— temperatura (a) 20"C, (b) 40"C, (c ) 60"C. (d) 80'C. 
oraz (B) elektrolit bez zmian, temperatura 80"C, 0) = 300 rad/s; badane materialy — 
(a) stal węglowa 1018, (b) stał niskostopowa 4141. (c ) stal narzędziowa Hl3. (d) stal 
namęa'ziowa 01 - *oznaczenia stali nSIM 
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Przykładcwve krzywe polaryzacji anodowej przy polerowaniu stali pokazano 

na rys. 5.7. Graniczna gęstość prądu zależy zarówno od temperatury (rys. 5.7 
A), gęstości/składu roztworu (rys. 5.4) oraz mieszania (rys. 5.5). Na rys. 5.7 B 
pokazano, że niektóre stale wysokowęglowe i niskostopowa mają bardzo mały 
odcinek plateau. W praktyce oznacza to trudności w uzyskiwaniu dobrej jakości 
powierzchni po polerowaniu elektrolitycznym. 

Gęstość 130~._ 

Akim: uo - 
90 _ 

50 
3.0 — 

10 " , | I [_ I 
0 l 3 "5 7 9 

Przyłożone napięcie, V 

Rys. 5.8. Zmiana oporu w czasie elektropołerowania stali w świeżo pmłgotowanm 
roztworze: odcinek a, spadek w fazie początkowej (zera do 4 Ah/dm3); odcinek b. 
monotoniczny most. Krzywe I 4 pokazują zmianę impedancji przy rosnącym 
zanieczyszczeniu wodnego roztworu H3PO4—Ił1804. przy czym: krzywa ]. przy 0; 
krzywa 2, psa przepływie 4 Air/dm”? krzywa 3. po około 50 Ah/dm3; krzywa 4, po około 
240 Ah/dm 

Przedstawione wykresy krzywych polaryzacji anodowej dotyczą wanmków 
badań z użyciem wirującej elektrody dyskowej, w układzie potermjostatycmym. 
Wiele interesujących wniosków wynika z badań krzywej polaryzacji w układzie 
prąd-napięcie (bez potencjostatu - rys. 5.8). Po przygotowaniu roztworu do 
polerowania, w początkowej fazie (odcinek 0 na rys. 5.8) nie uzyskuje się dobrej 
jakości polerowanej powierzchni, aż do nasycenia roztworu jonami 
roztwarzanego metalu (krzywe ] i 2 na rys. 5.9), co nastgmje po przepływie 
ładunku okolo 4 Ah/drri3 roztworu. Jest to okres niezbędny na „przepracowanie” 
elehrolitu. W zakresie krzywych 2 i 3 (odcinek b na rys. 5.8) osiąga się 
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najlepsze warunki elelctropoleroWania, co odpowiada około 180—200 Ain/dmg. 
Dalsze elektropolerowanie w tyrnn roztworze (krzywe 3 i 4) charakteryzuje się 
maczącym obniżaniem się jakości polerowanej powierzchni. Następuje wzrost 
oporu (lozywa 4 na rys. 5.8 - przy około 240-250 Ahldrnn3 , jak również znaczna 
zmniejszenie wartości prądu granicznego (obniżenie wartości prądu plateau na 
wykresie, rys. 5.9, w układzie potencjostatycznym). Efektem tego jest także 
spadek wydajności prądowej procesu. 

20 

Gęstość 
prądu, [5 " 
Aidan2 

10 ~ 

5 „, 

o ,  

Ę WSEW' 

Rys. 5.9. Krzywe polwacyine dla stali węglowej elektropolerowanej w roztworze jak 
na nvs. 5.23 melanie dla temperatur? I - 70'C dożywa 1). oraz 2 - 90'C. Strzałkami 
wskazano rosnące zanieczyuczenie roztworu przy polerowaniu ciągłym 

(odcinek 0 na rys. 5.8) nie uzyskuje się dobrej jakości polerowanej powierzchni, 
aż do nasycenia roztworu jonami roztwarzanego metalu (krzywe ] i 2 na rys. 
5.9), co następuje po przepływie ładunku około 4 Ain/dm3 roztworu. Jest to okres 
niezbędny na „przepraoowanie” elektrolitu. W zakresie krzywych 2 i 3 (odcinek 
b na rys. 5.8) osiąga się najlepsze warunki elektropolerowania, co odpowiada 
około 180-200 Ahldm3. Dalsze elektropolerowanie w tym roztworze (krzywe 3 
i 4) charakteryzuje się znaczącym obniżeniem się jakości polerowanej 
powierzchni. Nastqnuje wzrost oporu (krzywa 4 na rys. 5.8 - przy około 240-250 
Ah/dm'), jak również znaczne zmniejszanie wartości prądu granicznego 
(obnniżenie wartości prądu plateau na wykresie, rys. 5.9, w układzie 
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potencjostatycznym). Efeldem tego jest także spadek wydajności prądowej 
procesu. 

5.3. Zmiana stężenia na granicy faz 

Jak wspomniano powyżej, w trakcie procesu elektropolerowania w sposób 
ciągły rośnie ilość jonów roztwarzanego metalu. Czasami roztwarzany metal 
zostaje osadzony na katodzie, ale w większości przypadków zanieczyszcza on 
ronwór. Zmianę stężenia tych jonów na granicy faz pokazano na rys. 5.10, dla 
konwekcji naturalnej i ryz. 5.1 l dla konwekcji wymuszonej. 

Rozrwók ELEKTROLI'IU 

Cb 

Konwekcja 
; naturalna 

x=Ó" 

Odległość od anody 

Rys. 5.10. Schemat tworzenia się warsnvy lepkiej :' zmiana stężenia w czasie 
elekIrOpołerowania z kanwekcją naturalną dla kolejnych chwil t=0. t,. tg, t—łw' 

Biorąc pod uwagę dy'ńizję, konwekcję i tworzenie się cienkiej warstewki 
produktów reakcji w procesie elektropolerowania, mo'ma wyprowadzić zale'mość 
na zmianę stężenia c w warstwie przyelektrodowej na powierzchni anody w 
funkcji upływającego czasu ! 

o(x, t)= ć —(c_~, —cb)——2(c —cb)xz—smm—;a—exp[t ] (5.1) 
Imx 

gdzie stała czasowa.: 
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Stęeniemmmu ROZTWÓR ELEKTROLITU 
c: 

co 

›.Konwek'cja. 

Odległość od anody- 

Rys. 5.11.” Tworzenie się warstwy łep/dej podczas elektropolerawania przy konwekaji 
Manana] (doświadczenie : m'mjącą elektrodą dyskowy 

52 
' . = —  5 . 2 '  ”"' „HD ( ) 

a gęstośćprądu :” dane jest zależnością 

! : ł lb i (5.3) 
7: [ 

We wzorach tych: 
c, - stężenie "roztworu nasyconego (innemi roztwarzanego metalu), 

mol/dm3 
c„ - stężenie jonów metalu wewnątrz elektrolitu, mol/dm.3 
:; - początkowa gęstość prądu, A/dmz 
m - liczba rzędu 
:, - czas roztwarzania do osiągnięcia stężenia. c„ 5 
'D 'współczyrmik dyfuzji, cmzls 

ó.” '- grubość warstwy dyńxzyjnej (lepkiej), cm 
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5.4. Przemiany elektrochemieme w procesie elektropolerowania 

Najprostszy przypadek anodowego roztwarzania metalu M można zapisać 
jako: 

M = M”” + ze (5.4) 

Znając stechiometri'ę reakcji roztwarzania, ubytek masy metalu można obliczyćz 
rcwnama: 

›z-Am Iz =P (5-5) 

gdzie: 
Am - ubytek masy metalu, 
M- cię'mr atomowy metalu. 

Mając na uwadze wielkości ładunku i ubytku masy można weryńkować 
stechiometrię. W rzeczywistości jednak podczas roztwarzania anodowego metalu 
równocześnie ma miejsce więcej niż jedna prosta reakcja elektrochemiczna. Są to 
reakcje wtórne, szkodliwe (parazytowe) i inne, a przez międzywarstwę 
metal/roztwór płynie prąd pojemnościowy. W efekcie, stopień utlenienia —— 
wielkość z obliczona z równania (5.5) nie będzie liczbą całkowitą. 

W przypadku miedzi, mogą tworzyć się stany o stopniach odmienia Cu (I), 
(II) lub (III) w określonych wanmkach polaryzacji anodowej i składu roztworu 
elektrolitu. W przypadku stali węglowych, będąto stopnie utleniana Fe (II), ([I]) 
lub (IV), a dla stali chromowych - stopnie utleniania Cr (III) lub (VI). Może 
zachodzić także anodowy rozklad wody, a metal może korodować w obecności 
każdego utleniającego elektrolitu, lub bez niego. Ostatecmie w trakcie 
roztwarzania może zasadniczo zmimiać się ilość i ważność poszczególnych 
procesów anodowych. 

Poniżej wartości prądu ig, i na poziomie wartości prądu plateau. krzywej 
polaiymcji anodowej (rys. 5.2), miedź roztwarza się wg wzorów: 

Cu —› Cu+ + e' (5.6) 
Cu)” Ą'Cu” + 'B' (5.7) 
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W układzie CulHaPOa gdy stężenie fosforanów osiąga wartość krytyczną, 
warstwa lepka przy anodzie zawiera najprawdopodobniej, oprócz Hzo i Hall)-04 
także: 

CuGłzPoą); 
lub asocjaty 

[CuOHT [HzPQJ , lub oba. 

Wartość pH warstwy nasyconej Cu(l-IzPO4)2 szacuje się na około 2. 
Podczas badań elektmpolerowania stali, pozorny stopień utleniana żelaza 

wynosił od 6,40 do 8,12 przy wydajnościach prądowych odpowiednio 31,25%, do 
24,43%. Roztwarzanie żelaza zachodzi zgodnie ze wzorami: 

Fe —› Fe2+ + 2e' (5.8) 
Fe” -› Fe” + e' (5.9) 

Z przytoczonych danych wynika, że pierWszy etap utleniania metalu odbywa się 
na drodze heterogenicznego przeniesienia ładunku, podczas gdy drugi — 
homogenicznego, tzn. w roztworze w reakcji chemicmej z tlenem, nadtlenkami, 
kwasem chromowym (Cro; jako dodatek przy polerowaniu stali węglowych), itp. 
Z uwagi na złożoność procesów w warstwie elektrocheamej, widoczne 
występowanie różnego rodzaju transportu oraz dużą dynamikę i zmienność 
układu, bardzo trudno jest w prosty sposób zweryńkować równanie Fick'a 
(zob. rozwiązanie - wzór 5.1) na drodze doświadczalnej, tym bardziej, że 
wydajność prądowa procesu nie jest stuprocentowa. 

5.5. Polerowanie chemiczne 

Polerowanie chemiczne zachodzi wówczas, gdy roztwarzanie nastgmje 
przez warstwę przypowierzchniową. Stosrmkowo dobre efekty uzyskuje się przy 
polerowaniu metali kolorowych (rys. 5.12), podczas gdy stale wymagają użycia 
prądu elektrycznego dla osiągnięcia dobrej jakości powierzchni. 

Wytworzona warstewka umożliwia zróżnicowanie szybkości roztwarza-nia 
się mikrowgłębień i mikrowzniesień powierzchni, przy czym, jak pokazano na 
rys. 5.12, szybkość ta zwiększa się przy zawartości wody do około 15+20% obj. 
w zakresie powierzchni błyszczących do około 25% obj. w zakresie trawienia, po 
czym spada. Przyjmuje się, że w zagłębieniach warstwa dyfuzyjna jest ubożsn 
w wodę i wolniej się roztwarza niż na mikrowmiesieniach. Wskutek słabszego 
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ruchu cieczy-w mikroaglębimiach jest większe stękaieeeztwerzenyeh jenów 
«metalu, i aktywność wody jest mniejsza. 

30 
Ubytekmasy 

[me/cm] 

.20 ~ 

10 

I |' , I „ 

Zawartośćmdy lo 20 30 %wag. 
0 

Rys. 5'. 12. Szybkość rozwazania mosiąaku 63 w wach)»: rozm:-ze: HNO, (d=1.5 
g/ml) _ 10% obj., H,?O. (d=1. 75 g/ml) - 60% obj. (CH,C0);0 - 30% obj.; 
temperatura 20'C. czas 10 min 

5.6. Dyfuzyjno-adsorpcyjna teoria mikrowygladzania w procesie 
polerowania elektrolitycznego 

Przytoczony powyżej mechanizm dyfuzyjnego charakteru oddziaływania na 
wynik elelaropolerowania, uwarunkowany zmienną grubością efektywnej 
warstwy dyńizyjnej, należy uzupełnić o oddziaływania adsorpcyjne, składający 
się z nastgmjącyeh aktów elementarnych: 

— ustalenie się pierwotnego rozdziału prądu zgodnie : rozkładem linii 
prądu i linii ekwipotencjalnych (prostopadłych do linii prądu), 

— w przypadku niestosowania substancji powierzchniowo-czynnej, 
gromadzenie się jonów roztwarzanego metalu w pobliżu powderzehni 
i kierowanie ich do mikrowgłębień (rys 5.1) a nastanie blokowanie tych miejsc 
na anodzie, 

— w przypadku stosowania substancji powierzchniowo-czynnej, adsorpcja 
tychcrąsteksubstancjiwrazzjonamipochodącymizroztwarzania 
polerowanego metalu w mikrowgłębimiacln 
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— skierowanie linii prądu do mikrowzniesiei'n wskutek częściowego 
zablokowania mikrowgiębień (chropowatości) przedmiotu. 

Przedstawiony mechanizm zawiera znaczne uproszczenie i nie uwzględnia 
kinetyki cyklicznej, którą można naszkicować w sposób nastgmjący. 
W mikrowgłębianiach zarówno substancja powierzchniowo-czynna jak i jony 
roztwarzanego metalu ulegają częściowej oksyacji i zmieniają pod wplywem 
dyfuzji swoje położenie (dyiinnduja), natomiast transport nowych jonów jak 
i substancji powierzchniowo-aktywnej odbywa się nadal zgodnie z prawami 
dyiiizji (zob. rozdz. 5.3). Pewnym potwierdzeniem cyklicznego charakteru 
procesu jest fakt stwierdzunia wahań potencjału w czasie procesu 
mikrowygładzania, tj. po pierwszych kilkudziesięciu sekundach elektropolero— 
wanna. 

Nie zawsze duża szybkość adsorpcji jest atrybutem mikrowygładzania. Zbyt 
duże powinowactwo środków powierzchniowo- aktywnych do powierzchni może 
spowodować obsadzenie powierzchni anody w szerszym zakresie gęaości prądu 
oraz trudniejszą desorpcję, co zakłóca mechanizm cykliczny i w rezultacie 
niekorzystnie wpływa na mikrowygładzanie. 

5.7. Technologia procesu elcktropolerowania 

Kolejność operacji technologicznych elektropolerowania powierzchni mii 
i stopów odbywa się wg schematu przedstawianego na rys. 5.13. 

Linią przerywaną na schemacie zaznaczono te operacje, które mogą okauć 
się potrzebne dla uaktywnienia powierzchni, np. w przypadku magazynowania 
przedmiotów, na których ma być potem nałożona powłoka metalowa. Silne 
zanieczyszczenie powierzchni wymaga także modyńkacji operacji jej 
oczyszczania. 

Przedmioty bez zanieczyszczeń tłuszczami i smarami, z cienką warstwą 
zgorzeliny mogą być efektywnie wypolerowane elektrolitycznie, bez wstępnego 
oczyszczania powierzchni. Tłuszcze i drobne zanieczyszczenia wypływają na 
powierzchnię roztworu i nie przeszkadzają polerowaniu. Jednakże przy 
wyjmowaniu przedmiotów z wanny osadzają się one na powierzchni metalu, 
zanieczyszczając ją. Z tego względu istnieje konieczność przemysłowego 
oczyszczania powierzchni przed elektropolerowaniem. 



144 

OCZYSZCZANIE POWIERZCHNI I 

F 

. Odtłuszczanie alkaliczne 1 

l „ Odtluszczanic 
hafcie. płukanie w parach 

ł rozpuszczalnika 
Obciekanie roztworu 

( ELEKTROPOLEROWANIE 

; Płukanie zimne 
, Phikanie goga 

. ................ r .......................... 
? Trawienie w rozcieńczonych; 

Mme Zimne. „-----._. .; 
t......Myszie. go ................ = _, 

Pokrycie galwaniczne 

S u s z e n i e  

Rvs. 5.13. Schemat procesu technologicznego polerowania elektrolitycznego 

Na przestrzeni wielu dziesięcioleci opracowano wiele receptur roztworów do 
polerowania powierzchni różnych metali i stopów. Kilka z tych zalecał, 
sprawdzonych przy elektropolerowaniu stali węglowych i niskostopowych, wraz 
z parametrami procesu podano poniżej: 

(1) H3P04 49,5%wag. temperatura S.O—t-SOOC 
HzSOą 40%wag. Ł, = 50 A/dmz 
Hao 10,5%wag. 

(2) H3P04 63%wag. temperatura 50+550C 
so. 15%wag. r.. = 50+100 A/dmz 
Cr03 10%wag. 
HZO 12%wag. , 

(3) mm.. 70%wag. temperatura ..50+70”C 
mso. 12%wag. f,. = 50 A/dmz 
CIO:.) 9%wag 
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1"l 9%wag. 
Do polerowania elelctrolitycmego stali nierdzewnych i kwasoodpornych, 
austmitjmznych jak i ferrytycznych, stosować można: 

(4) H3P04 43%wag. temperatura 404-600C 
mso. 15%wag. i,. z s Aldm' 
1-120 420419188. 

(5) H3P04 56%wag. temperatura 40+800C 
Cro; 12%wag. i,. = IO+100 A/dmz 
1-120 327MB. 

(6) H3P04 60%obj. temperatura 504-8090 
so. 3%obj. i,. = 80 A/dm' 
Hzo lO,5%obj. 
Kwas mlekowy zo+zz ml/dm3 kapieli. 

W procesie ekmloatacji skład kapieli mumia się ze wzgledu na: 
(l) anodowe roztwarzanie metalu, 
(2) osadzanie metalu na katodzie, 
(3) opadanie soli metalu na dno wanny, 
(4) wynoszenie elektrolitu przy wyjmowaniu przedmiotów, 
(5) wprowadzenie do wanny wody pochodzącej z płukania przedmiotów lub 

: atmosfery na skutek higroskqiijnego osadzania pary wodnej 
i skraplania. 

W trakcie procesu roztwór elektrolitu należy sprawdzać pod względem 
gęstości, ewartualnie lepkości. Po okresie eksploatacji, która dla powyżej 
podanych roztworów do polerowania stali wynosi 230+260 Ah/dm3, okresowo 
część roztworu jest usuwana z wamiy i uzupełniana świeżym. W praktyce 
przemysłowej stosuje się licmiki amperogodzin dla zliczania wielkości ładunku, 
jaki przepłynął przez daną objętość roztworu elektrolim. Upraszcza to znacznie 
kontrolę procesu. 

5.8. Efektywność procesu 

Efektywnościąnazywa sięzwyldestosimekefektówdonakładów. Taka 
definicja pojęcia efektywności wymaga analizy kosztów elektropolerowania na 
tle innych rodmjów obróbki wykuicrającej. [smieją pewne analogie kosztów 
elektropolerowania : kosztami powlekania galwanicmego. 
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Głównymmateriałemzużywanymwprocesiesąkwasylubwpewnych 
przypadkach (np. przy polerowaniu A1 i jego stopów) związki alkaliczne. 
Zanieczyszczenie kąpieli do elektropolerowania nie wpływa tak niekorzystnie na 
proces jak zanieczyszczenie mieli do powlekania galwanicznego. Ze względu na 
wyższe gęstości prądu anodowego, energia elektrycma jem zużywana w tym 
procesie w większym stepniu niż w procesach galwanicznych. Koszty 
dodatkowego oprzyrządowania bywają porównywalne. 

Koszty operacji elektropolerowania będą zależały m.in. od takich czynników 
jak: kształt i wymiary przedmiotu, rodzaj metalu/stopu, stan początkowy 
powierzchni, wymagany wygląd końcowy oraz rodzaj i sposób użytych środków. 
0 końcowym sukcesie często jednak decyduje rodmj i stan materiału 
obrabianego. 

Z pimktu widzenia efektywności procesu eleldrcpolerowania, główne 
wymagania dotyczą najlepszego wygładzenia (RZ,-Ra) I najmniejszej warstki 
roztworzenego metalu (L.-L;), gdzie R11, R.; są średnimi wysokościami 
nierówności, L;, L; — wymiarami przedmiotu przed i po polerowaniu ' 
elektrolitycznym. Do oceny efektywności procesu przyjmuje się współczynnik 
kwa, oblicuny wg wzoru: 

Am.,: [Z”—_— i” (5.10) 

W przypadku procesu o idealnej efektywności, gdy Ra=0 a Lg-LFR”, 
współczynnik Aim równa się jedności. Jeśli brak jest wygładzania, tj. R,1= 
a metal jest roztwarzany, to zama, pmiewaz' taki proces jest całkowicie 
nieefektywny. Jeśli wysokość nierówności po polerowaniu rośnie, tj. Rzl<Rn to 
Awm staje się 1wielkością ujmą. Oznaczałoby to, że proces elektropolerowania 
pogarsza gładkość powierzchni. W rzeczywistości Dagund a współczynnik ta: 
pozwala na dostatecznie dokładną ocenę techniczno-ekonomiczną procesu 
elektropolerowania. 

Jak łatwo zauważyć, współczynnik km nie uwzględnia połysku. W celu 
uwzględmenia poły-sht. przyjęto inny wspólnemu!ik km który niwie 
mikrowygładanie: 
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Y '? _ (5.11) 

We wzorze a' oznacza pochodną profilu powierzchni odpowiednio przed 
polerowaniem elektrolitycmym (prim) „ i  po polerowaniu (prim p). Pizy 
elektropolerowaniu stali współczynnik ten wynosi zwykle od 0,95 do 0,975. 
Wanościniższeod0,95mogąświadczyćobrakucfektupolerowaniaWpostaci 
polyskupoobróbce. tsposóbobawspółczynniińhmiAWmogąwpelni 
określić technologicmąclu'ektywnos'ć procesu eleldnpolerowanis. 



«. OGÓLNE ZASADY STOSOWANIA POWŁOK 

6.1. Zasady doboru powłok lakierowych 

Ogólne zasady doboru powłok lakierowych ujęte są w normach. Warunki 
eksploatacji powłok podzielono na różne makroklimaty, rnikroklimaty, 
z uwzględnieniem czynników dodatkowych oraz z uwzględnieniem stopnia 
agresywności korozyjnej środowiska oraz narażeń eksploatacyjnych: 
mechanicznych, temperaturowych, fizykochemicznych, biologicznych, itd. 

Polskie Normy podają następujący podział klimatów: N - umiarkowany, F ~ 
zimny, TA - tropikalny suchy, TH - tropikalny mokry, i M - morski. Podział 
mikroklimatów jest nastanjący: ] - na otwartym powietrzu, 2 - pod 
zadaszeniem, 3 - w pomieszczeniu zamkniętym, i 4 - w pomieszczeniu 
klimatyzowanym. Uwzględnia się następujące dodatkowe czynniki korozyjne: 
AO - bez czynników, AP - pyły i kurz, AK - kondensacja pary wodnej, AG - 
gazy i pary agresywne, oraz AE - elektrolity. Narażenia eksploatacyjnych dzieli 
się na: M ~ mechaniczne, T - temperaturowa, F - fizykochemiczne, i B - 
biologiczne. Wyróżnia się jeszcze stopnie tych narażeń w skali od 0 do 2 lub 
nawet 5. 

Stopień agresywności korozyjnej środowiska, mierzony w gramach na metr 
kwadratowy na rok, określa się jako: B - bardzo lekki, ubytek korozyjny 
mniejszy niż 100 g/mzlrok, L/U - lekki/umiarkowany, ubytek w granicach 100— 
300, U/C - umiarkowany/ciężki, ubytek w granicach SOO-500, C - ciężki, ubytek 
500-700, oraz W - wyjątkowo ciężki, ubytek powyżej 700. 

Wyróżnia się mstqaujące rodzaje atmosfer korozyjnych: wiejska, miejska, 
przemysłowa, przemysłowa silnie zanieczyszczona, nadmorska, morska, 
i nadmorska przemysłowa. Kombinacja wymienionych powyżej oznaczeń daje 
bliższe określenie środowiska agresywnego. 

Przed wytypowaniem właściwego zestawu malarskiego należy uwzględnić 
następujące kwestie: 

] —— jaki obiekt ma być malowany i gdzie jest usytuowany? Jakie jest 
podłoże pod wymalowanie i jak mg'ma przygotować powierzchnię obiektu? Jaki 
jest stan aktualny obiektu i jakie posiada zabezpieczenie antykorozyjne? 
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2 — jakie jest lub będzie środowisko korozyjne, stopień jego agresywności, 
temperatura trwałej lub doraźnej pracy, wilgotność środowiska, itd., wg 
powyższego wykazu; 

3 — czy są wymagania i jakie odnośnie własności dekoracyjnych, 
maskujących, ostrzegawczych, połysku, itp- ? 

4 — czy zostały sformułowane inne wymagania specjalne, np. własności 
_przeciwporostowe, ognioodpome, itp. 

Po uzyskaniu niezbędnych informacji można, korzystając z odpowiednich 
norm i zaleca'i, instrukcji, oraz wskazówek i informacji producmta farb 
i lakierów, dobrać właściwe rodzaje i grubości poszczególnych warstw i całego 
wymalowania. 

6.2. Zasady doboru powłok z tworzyw' sztucznych 

Występują coraz licmiejsze przykłady zastępowania powłok z farb 
i lakierów, powłokami z tworzyw sztucznych, Powłoki z tworzyw sztucmych 
stanowią skuteczne zabezpieczenie przeciwkorozyjne, mają dobre właściwbści 
izolacyjne i ślizgowe, a w wielu przypadkach także dekoracyjne. Z tych 
względów powłoki z tworzyw smcmych skutecmie wypierają konwencjonalne 
powłoki lakiernicze, oparte na rozpuszczalnikacb organicznych. Eliminuje się 
tym samym niebezpieczeństwo pożaru par rozpuszcmlników, ich szkodliwe 
oddziaływanie na zdrowie pracowników, oraz straty tych cennych substancji 
chemicznych (do 60% masy nanoszonych lakierów). Dzięki doskonalaiiu 
produktów wyjściowych i technik ich nanoszenia pokrywa się tworzywami 

-J 
Stan 
elasto- 
plastyczny 

' —› 

T : T,... Temperatura 

Rys.. 6.1. Teoretyczne krzywe termochemiczne Mmm wielkocząsteczkomgo [39] 
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obudowy pralek, zmywarki i suszarki do naczyń, półki do lodówek, rury, tablice 
informacyjne, oraz wiele elementów i części maszyn i urządzeń. Tego typu 
powłoki zalecane są szczególnie w przypadku działania agresywnych cieczy i par 
chemicznych oraz tam, gdzie względy higieny wymagają stałego utrzymania 
wanmków septycmycb, np. w przemyśle chemicznym, spożywczym, służbie 
zdrowia, itp. 

Specyficzne własności termiczne tworzyw sztucznych charakteryzują się 
m.in. zmiemą zależnością odkształcmia od temperatury. Wynika to z faktu, iż 
mogą one wystwować w stanach ńzycmych: szklisto-kruchym, wysokiej 
elastyczności, i w stanie elasto-plastycznym. W konsekwmcji, dla każdego 
tworzywa wielkocząsteczkowego istnieje minimalna temperatura stosowania TZ 
(temperatura zeszklenia) oraz temperatura malsymalna T... (temperatura 
mięknięcia). Temperatury te podają producenci tworzyw (rys. 6.1). Ró'me 
tworzywa Wykazujątakże zróżnicowaną odporność w różnych temperaturach na 

Tempa'atma (a) „ Tanperatm'a (b) 
[oc] A FC] A G 

240 ~ 80” — 
__ _ › 

180 — i 40 — 
- 5 — 

mo * 0 ~ 
4 6 7 _ _ 60 iii [b .40 - 

' # 

Rodzaj WW Rodzaj twmzwa 
kodowisko alkaliczne Zakres stosomia 
silnekwasy 

Rys. 6.2. Najwyższe dopuszczalne temperatury robocze (a) powłok: 1 - bitumicznych, . 
2-- gumowych. 3 - poltewlenonych, 4 -  z polichlorku Mnylu, 5 -  : żywiej/fenolowej, 6 - 
z poliizobutylenu 7 - z polistyrenu, 8 - : tejłorm, oraz a!) zakresy stosowania 
wybranych Moraw. A -  PCW twardy, B -  PCW wysokoudarony. C -  PE Mamy D - 
.PE miękki, E PP. F- ABS, G- poliizobutylen [39] 
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działanie chemikaliów (rys. 6.2a). Zrozmwwany jest też ”aloes tanperatur pracy 
poszczególnych tworzyw, co przykładowo podano na rys. 6.2b. 

6.3. Zasady doboru powłok konwersyj nych 

Powłoki konwersyjne są to powłoki, które tworzą się na skutek procesów 
elektrochemicmych wywołanych w mikroogniwach. Zalicza się do nich powłoki 
fosforanowe, chromianowe, szczawianowe, oraz tlenkowe. Powłoki 
konwersyjne nie wykazują dostatecznych właściwości ochronnych 
w bardziej agresywnych środowiskach korozyjnych. _ Poza celami 
ochronnymi, wykorzystuje się je także do celów dekoracyjnych oraz 
technicznych. Powłoki fosforanowe na stali i żeliwie stosuje się najczęściej 
jako podkład pod powłoki organiczne — lakierowe i tworzywowe, oraz 
jako powłoki specjalne przeciwcieme, ułatwiających współpracę stykają- 
cych się powierzchni i przeciwdziałające zacieraniu. 

Powłoki chromianowe stosuje się głównie jako powłoki zwiększające 
odporność na korozję metali kolorowych oraz jako podkład polepszający 
przyczepność powłok organicznych. Chromiany Al, Cd, Mg i Zn są kolorowe, 
a więc stosowanie tego typu powłok pozwala uzyskać efekty dekoracyjne. 

Powłoki tlenkowe znalazły zastosowanie głównie na Al i jego stopach, oraz 
na stali i żeliwie. W środowiskach agresywnych, np. w klimacie nadmorskim czy 
na statkach, nie można zastosować aluminium (grubość warstewki Abo; około 
0,005 pun) bez sztucznego wytworzenia na nim powłoki tlenkowej, a mtom 
zwiększenia grubości warstewki o około trzy rzędy wielkości. Zdolność tlenków 
glinu do absorbowania barwników organicznych pozwala dodatkowo uzyskać 
intmsywne i trwałe kolory na wytworzonych powłokach tlenkowych. Na stali 
i żeliwie otrzymuje się zwykle powłoki tlenkowe kołom czarnego, chociaż 
możliwe jest uzyskanie innych barw, niebieskiej czy brązowej. 

6.4. Zasady doboru powłok metalowych 

Powłoki metalowe nakłada się na powierzchnię tworzyw kmstrukcyjnych 
różnymi metodami. Powłoki te są aktualnie szeroko stosowane w technologii oraz 
będąstosowanetakżewprzyszłos'cidoró'megorodmjutworzyworazdla 
różnych celów. 
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Powłoki metalowe stosuje się w celu ochrony podłoża przed korozją, w celu 

uzyskania efektów dekoracyjnych, estetycznych, oraz w celu otrzymania 
specjalnych własności technicznych, np. twardości (rys. 6.3), mniejszego lub 
większego w5półczynnika tarcia, zwiększenia przewodności elektrycznej, czy 
połysku. 

Materiał ESn 
Cd 
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'; A8 
[Ł C" 
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2 1 — —  Pd 
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_ Pt 

| = l _  Cf 
l ”l l l l l l l l i › 
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Twardość. [MPa] 

[ : ]  metalwyżmzony lub walcowany 
_ metal osadzony galwanicznie 

Rys. 6.3. War-złość metali osadzonych „galwaniczne w porównaniu z Mardością Metali 
obmywanych metodą hutniczą [S, 31] 

Powłoki metalowe ochronne należy dobierać w oparciu o ich 
elekn'ochemiczne oddziaływanie, anodowe lub katodowe, na pokrywany 
metal/stop. Powłoki anodowe w stosunku do stali, np. Zn, Cd, itd., należy 
stosować wszędzie tam, gdzie będą swoim działaniem zwiększały polaryzację 
katodową stali. Trwałość powłok anodowych w różnych środowiskach 
przedstawiono graficznie na przykładzie powłoki cynkowej (rys. 6.4) i powłoki 
55Al-Zn (rys. 6.5). We wszystkich środowiskach zawierających chlorki (woda 
morska, rzeczna, grunty, itp.) ten typ powłoki na stali daje dobre zabezpieczenie. 
przed korOZją. 



153 
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Rys. 6.4. Trwałość powłok cynkowych nołownych metodą zanurzeni-ową w zależności 
od grubości :' „stopnia agresywności środowiska/annagaj». [12] 
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Istotne jest, ze konstrukcja zabezpieczona powłokami anodowymi nie może 
być łączona z innymi kmstrukcjami metalowymi o potencjałach różnych od 
pokrytej o AE = 50 mV, gdyż w utworzonym makroogniwie powłoka anodowa 
szybko ulegnie roztworzeniu jako protektor — anoda całej konstrukcji. 

Katodowe powłoki metalowe na stali, np. Cu, Ni, Cr, Sn muszą być 
szczelne, gdyż w przypadku porów zachodzi korozja wżerowa podłoża. Powłok 
tych nie można stosować, gdy w procesie korozji przeważają procesy 
elektrochemicme zachodzące na katodzie. 

Powłoki metalowe można wykonać niemal z każdego metalu lub stopu, 
a ograniczenia mogą wynikać jedynie z możliwości nakładania powłoki oraz 
z wymogów eksploatacji. 

Ze względu na sposób otrzymywania powłoki metalowe dzieli się na: 
galwaniczne, zanurzeniowe (dawniej spotykane też pod nazwą ogniowych), 
natryskowe, dyfuzyjne, kontaktowe, chemiczne, napylane próżniowo i katodowo, 
platerowane, itd. Największe znaczenie mają powłoki galwaniczne, poza tym 
w przemyśle szeroko stosuje się metodę zanurzeniową otrzymywania blach 
i kształtowników (cynkowanie zanurzeniowe stosowane już w walcowniach). 
Rzadziej stosuje się mctalizację natryskowąi platerowanie. Metoda dyfuzyjne 
znajduje zastosowanie w obróbce cieplno-chemicznej powierzchni części maszyn, 
natomiast metodę próżniową napylania stosuje się w celu ctrzynumia powłok 
technicznych — specjalnych i dekoracyjnych. 

Zalecenia szczegółowe dotycące stosowania w określonych warunkach 
właściwych grubości poszczególnych powłok jak i zestawów powłok metalowych 
(powłoki wielowarstwowe) mwarte są w odpowiednich instrukcjach, 
poradnikach, normach państwowych i branżowych. 

6.5. Zasady stosowania innych rodzajów powłok 

Liczne kryteria podziału powłok wskazują na różnorodność rodzajów 
powłok. Powłoki odgrywają głównie rolę ochronną, chroniąc podłoże przed 
korozją. Wiele powłok wykazuje właściwości dekoracyjne natomiast rzadko 
spotyka się powłoki spehiiające tylko funkcję dekoracyjną. 

Powłoki ochronne pod względem trwałości można podzielić na powłoki do 
ochrony czasowej i powłoki do ochrony trwałej . 
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Powłoki do ochrony czasowej słu'qdo zabezpieczania, zwykle metali, przed 
korozją podczas transportu lub magazynowania oraz w okresach 
niedzyoperacyinych poprzedzających eRSploatacię wyrobu. Są to micie 
powłoki łatwo usuwalne w postaci różnego rodzaju powłok zdzieralnych, 
ścieralnych lub znnywalnych, np. olejowych, smarowych, woskowych, 
asfaltowych, niektórych lakierowych i niektórych rodzajów powłok : tworzyw 
sztucmych. Ochronę czasową zapewniają takze szczelne opakowania z inhibito- 
rami koroq'i — stałymi, ciekłymi lub gazowymi. 

Powłoki do ochrony trwałej służą do zabezpieczania powierzchni wyrobów 
w warunkach eksploatacji. Są to zatem głownie powłoki: metalowe, większość 
powłok malarskich, powłoki cer-metalowe, ceramiczne, gumowe, kauczukowe. 
tkcja ochronna powłok może polegać tylko na izolowaniu pokrytego 
przedmiotu od otaczającego środowiska, lub równocześnie na wzajemnym 
oddziaływaniu elektrochemicznym powłoki z podłożem. 

Powłoka spelnia funkcję ochronną tylko wtedy gdy szczelnie przylega do 
podłoża, nie ma pęknięć, porów, odwarstwień, zadrapań i jest odporna 
mechanicznie. W przypadku powłok metalowych, które oddziałują : metalem 
podłoża elektrochemicznie, dzieli się powłoki na anodowe i katodowe (zob. 
rozdz. 8.181). 

Ważną grupę stanowią powłoki techniczne. które słu'ą do nadania 
wyrobowi określonych właściwości fizycznych — mechauicmych, 
elektrycznych, optycznych, czy termicznych. W grupie tej znajdują się powłoki 
jimkcjonalne, w większości pokrywające się : powłokami technicznymi. 

Można wymienić następujące rodzaje powłok technicznych: 
(1) powłoki poprawiające właściwości trybologiczne, 
(2) powłoki poprawiające właściwości elektryczne, 
(3) powłoki technologiczne, w tym głównie: 

(a) powłoki poprawiające zdolność lutowania, 
@) powłoki zabezpieczające przed dyńzją, 

(4) powłoki regeneracyjne. 
(5) powłoki katalityczne, 
(6) (powłoki poprawiające wybrane właściwości termońzyczne, 
(7) powłoki optyczne. 

Przykładem powłok nybologicznjmh są powłoki kompozytowe typu nikiel- 
teńtn, które zmniejszają wwólczynnik tarcia. W widtszości przypadków lepsze 
właściwości trybologicme wykazują powłoki twardsze. Twardość powłok 
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elektrolitycznych jest zwykle większa niż tego samego materiału otrzymanego 
innnym sposobem, np. z procesu hutniczego. Najczęściej jako odporne stosuje się 
twarde powłoki chromowe o grubości 10+30 um. Przy dużych prędkościach 
tarcia i dużych naciskach jednostkowych zaleca się stosowanie elektrolitycznych 
powłok srebrnych lub irndowych o grubościach 500+1500 um jak również 
porowatych powłok Cr. Spośród powłok niemetalowych na uwagę zasługują 
powłoki tlenkowe, węglikowe, borkowe nanoszone pró'zniowymi. metodami PVD 
i CVD (zob. rozdz. 8.25). Charakteryzują się one bardzo dużą twardością 
i doskonałymi właściwościami trybologicznymi. 

Powłoki o specjalnych właściwościach elektrycznych służą poprawie 
przewodności elektrycznej styków i stosuje się je w elektronice i elektrotechnice. 
Są to zwykle powłoki Ag nakładane na podłoże miedziane, mosiężne, lub 
brązowe. Grubość takich powłok srebrnych wynosi 12 nun, w obecności wilgoci 
i skraplającej się pary wodnej — jest dwa razy większa, przy stykach ślizgowycln 
— jeszcze większa. Powłoki srebrne podlegają pasywacji chemicznej lub 
elektrochemicznej, lub pokrywa się je elektrolitycznie cienką warstwą złota, rodu 
albo indu (O,2+l pm) w celu uniknięcia izolującego Ag nalotu. 

Powłoki technologiczne poprawiające zdohność lutowania wykonuje się 
elektrolityczne. Są to powłoki metalowe Sn (S+15 um), Cu albo stopowe Sn-Zn 
lub Sn-Pb, rzadziej kadmowe i dwuwarstwowe Cd-Sn oraz Cu-Sn, nakładane na 
części mosiężne i stalowe. Powłoki Cu (2,5+7 pm), często zabezpieczane 
warstwą lakieru przed powstawaniem nalotu, stosuje się na częściach 
poddawanych natychmiastowemu lutowaniu. Powłoki stopowe Sn(70%)- 
Zn(30%) nadają się dobrze do lutowania i do pracy w klimacie tropikalnym. 

Powłoki zabezpieczające przed djyiczją, głównie węgla, azotu, węgla i zotu, 
czasem innych pierwiastków w operacjach obróbki cieplno-chemicznej to 
powłoki elektrolityczne lub pasty. Ich fnmkcja zaporowa polega na izolacji i nie 
przepuszczaniu określonego pierwiastka do fragmentu części poddawanej 
obróbce cieplno-dyfuzyjnej. Stosuje się powłoki elektrolityczne Cu, Sn oraz Cu- 
Sn o grubości do 25 mn, natomiast pastowe — o różnej kompozycji chemicznej 
mają grubość około 1 mm. 

Powłoki regeneracyjne służą do odtworzenia pierwotnego wynniaru lub 
kształtu częściowo zużytego w trakcie eksploatacji elementu. W tym celu stosuje 
się powłoki elektrolityczne Fe, Cr i Ni — dla regeneracji części stalowych i Cu — 
dla regeneracji części z miedzi i jej stopów. Reganerację kształtu zawsze, 
a często też regenerację wymiarów realizuje się za, pomocą różnych powłok 
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metalowych i stepowych natryskiwanych cieplniei nakładanych spawaniem lub. 
metodami laserowymi. Grubość tych powłok może wynosić do kilku milimetrów. 

Powłoki kataliożczne wykorzystuje się do zmiany szybkości reakcji 
w stykającym się z nimi ośrodku gazowym, albo do obniżenia lub podwyższenia 
temperatury reakcji. W powłokach tych pożądana jest duża (silnie rozwinięta) 
powierzchnia styku materiału z otaczającym gazem, np. w powłokach 
natryskiwanych cieplnie uzyskuje się S-krotnie większą powierzchnię od 
nominalnej. Tworzywem powłokowym są metale lub cermetale (mieszaniny 
tleikćw: ceru, miedzi, manganu, glinu, niklu, kobaltu, lantanu i in.). Powłoki te, 
o grubości do 1 mm, służą różnym celom — zmniejszeniu zawartości CD lub 
NO,; w spalinach gazowych i węglowych emitowanych do atmosfery. Są one 
zWykle odporne na erozję gazów spalinowych. 

Powłoki poprawiające właściwości termojizyczne nanosi się w celu 
poprawy odporności na działanie wysokich temperatur i właściwości emisyjnych 
oraz przewodności cieplnej. Są to zwykle powłoki cermetalowe lub niernetalowe 
natrysldwane cieplnie na elementy urządzeń hutniczych, wymienników ciepła, 
chłodnic, rekuperatorów, ścian pieców przemysłowych, palenisk oraz głowic 
rakiet balistycznych i elementów statków kosmicznych. Powłoki zwiększające 
emisyjność mogą być jednowarstwowe, natomiast powłoki zmniejszające lub 
zwiększające przewodność cieplną oraz żaroodporne są wielowarstwowe. 
Powłoki cermetalowe i ceramiczne odmaczają się wysoką emisyjnością 
(0,6+0,95). 

Powłoki opałczne mogą mieć różne przeznaczenie. Na części stalowe 
i mosiężne nanosi się elektrolitycmie powłoki Ag, Cr, Rh, Ni, Ni-Cr i Cu-Ni-Cr 
w celu zwiększenia połysku powierzchni. Na szkła i przezroczyste tworzywa 
sztuczne nanosi się metodami PVD cienkie wielowarstwowe powłoki 
przeciwblaskowe, pochłaniające lub odbijające wybrane akresy promieniowania 
cieplnego, w tym szczególnie widzialnego, przepuszczające promieniowanie 
jednokierunkowe, przeciwdziałające osadzaniu się lmrzu, par gazów itp. 

6.6. Kierunki rozwoju technologii wytwarzania powłok 

Koniecnipoczątekmwiekutozdecydowanypostępwrozwoju 
inżynierii powierzchni, w tym głównie obróbek wykończających, technologii 
powierzchni i wytwarzania powłok. Dalszy rozwój w tej dziedzinie będzie 
związany .ztakirni czynnikami jak: 
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ukiernmkowaniena potrzebyklienta, 
obniżenie kosztów produkcji, 
ochrona środowiska, 
globalne i lokalne priorytety polityczne [3]. 

Pierwszy z tych czynników związany jest z rozwojem takich gałęzi 
przemysłu jak przemysł elektronicmy i komputerowy, przemysł elektryczny, 
motoryzacyjny, lotniczy i morski, przemysł maszynowy, produkcji narzędzi, 
układów hydraulicznych i pomp, przemysł budowlany, dnnkarski, spożywczy, 
medyczny, urządzeń gospodarstwa domowego, czy przemysł meblowy. Nie jest 
możliwe opisanie w kilku zdaniach wszystkich, najbardziej interesujących zmian 
technologii, które nastąpiły w ciągu ostatnich lat jak i zmian przewidywanych w 
najbliższej przyszłości. Wiadomo natomiast, że jakość dzisiejszych obwodów 
drukowanych jest wizytówką całego krajowego przemysłu w zakresie technologii 
powierzchni. 

Wskaźna ekonomiczne technologii obróbki wykończającej są złożoną 
fnmkcją kosztu użytych materiałów, instalacji, aparatury i umdzeń, płac 
pracowników, kosztów wody i utylizacji odpadów i ścieków. Cena metali jest 
istotna tylko w przypadku metali szlachetnych. Będą to więc koszty 
zróżnicowane, zależne od technologii, branży i kraju. 

Dwa ostatnie dziesięciolecia charakteryzuje pro-środowiskowa ofensywa 
organizacji społecznych i rządowych, wywierająca poważny wpływ na rozwój 
zakładów i przedsiębiorstw stosujących technologię powierzchni i powłok. Na 
przykład, nowe uregulowania prawne spowodowały wprowadzenie nowych 
metod oczyszczania metali. Innym przykładem jest coraz szersze stosowanie 
malarskich i lakierowych powłok proszkowydn wmiejsce technologii opartych na 
ciekłych materiałach malarskich. 

Niektóre globalne i lokalne sprawy mają wpływ na rozwój przemysłu 
obróbek wykońcmjących. Takimi czynnikami mogą być nniany światowych cen 
niektórych metali pod wpływem lokalnych wojen, czy specjalizacji giełd 
towarowych, międzynarodowa konkurencja (zróżnicowanie kosztów) czy 
wspólpraca (lokalizacja „brudnych technologii” w niektórych krajach), oraz 
aktywność ruchu na rzecz ochrony środowiska. Bardzo istotne jest traktowanie 
zagadnień jakości produktu itechnologii w kategoriach międzynarodowych (ISO- 
9000, ISO-14000). 



7.- PODSTAWY TEORETYCZNE OTRZYMYWANIA 
[ WŁASNOSCI POWŁOK 

7.1. Otrzymywanie powłok malarskich 

Podstawową własnością wyrobów malarskich jest ich zdolność zestalania 
się na podłożu w cimkich warstwach o grubości od kilku do ldlkuset 
mikrometrów. Własność ta nazywa się zdolnością wysychania. 

Procesowi schnięcia towarzyszą zmiany fazowe, polegające na przejściu 
fazy ciekłej (roztworu, stopu) w stan stały w postaci wyschniętej błony, 
o charakterze układu trwale uporządkowanego. Uporządkowanie to jest 
wynikiem przejścia zestanu koloidalnego — zolu, jakim jest najczęściej roztwór 
substancji błonotwórczej w rozpuszczalniku, w stan z'elu, jakim jest wyschnięta 
powłoka lalderowa.- ' 

W zależności od rodzaju zjawisk towarzyszących powstaniu powłoki 
lakierowej, procesy schnięcia można podzielić na procesy [32, 39]: 

(l) schnięcia ńzycznego, 
(2) schnięcia z udziałem tlenu, oraz 
(3) schnięcia chemicznego (bez udziału tlenu). 

Powłoka świm 

. wyschnięta 
PODŁOZE 

Rys. 7.1. Schemat. schnięcia jizycznego powłoki lakierniczej (na skutek odparowania 
rozpuszczalnika) ' 
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Scłnnięcie fizyczne polega wyłącznie na odparowaniu rozpuszczalnika (rys. 
7.1). Substancja błonotwórcm nie podlega żadnym przemianom chemicznym. Na 
proces ten składają się trzy różne stadia wysychania: 

—— pierwsze, polega na swobodnym odparowaniu rozpuszczalnika 
z powierzchni cieczy. Stadium to trwa względnie, gdyż na powierzchni 
tworzy się warstwa zwarta, uboższa w rozpuszczalnik, który musi 
dyfundować ku powierzchni z głębi cieczy; 

— drugie, polega na tworzeniu się coraz grubszej warstwy 
powierzchniowej lepkiego żelu, przez dyfunduje powoli 
rozpuszczalnik; 

— trzecie, w którym wyparowują resztki rozpuszczalnika, „oddzwanego" 
bardzo powoli przez wielkocąsteczkowe substancje błonotwórcze. 

Na proces fizyczny powstawania powłok mają wpływ takie parametry, jak: 
— skład romuszczalnika, jego lotność, powinowactwo : substancją 

błonotwórczą, oraz inne własności fizykochemiczne, 
›— skład i ilość innych trudno lotnych rozpuszczalników, zmiękczaczy 

i innych ciekłych składników tworzących warstwę lakieru, 
-—-— temperatura, stężenie par rozpuszcmlnikćw w powietrzu, wilgotność 

powietrza, 
›— zmiany powstałe podczas przechowywania materiału malarskiego itp. 
Na proces tworzenia powłoki Wpływa także technologia nanoszenia lakieru 

na malowane powierzchnie. Jezeli proces tworzenia powłoki przebiega 
nieprawidłowo, wówczas tworzą się na powierzcłmi pęcherzyki, pomarszczenia, 
zmatowienia itp., stanowiące wady powłoki. Wady te nie tylko pogarszają 
wygląd estetyczny, ale także mogą powodować powstawanie słabych miejsc 
w błonie, w których będzie ona ulegać pękaniu. 

Powłoki wytworzone w procesie schnięcia ńzycmego są rozpuszczalne, 
podczas ogrzewania stają się plastyczne, a niekiedy ulegają stopimiu. Do grupy 
termoplastycznych substancji błonotwórczych, wysychających fizycznie, należy 
znacma część polimerów i ich mieszanin, jak np. chlorowany polichlorek winylu, 
szelak, żywice kopalowe, kalafonia, asfalty i bitumy, estry celulozy itd. 

Podstawowymi procesami schnięcia z udziałem tlenu są przemiany 
chemiczne związane z samoutlenieniem się i polimeryzacją z udziałem tlenu oraz 
polimeryzacją addycyjną substancji błonotwórczej. Składnikami błony, które 
samorzutnie ulegają tym przemianom, są prawie wyłącznie schnące i półschnące 
oleje roślinne i produlay modyfikacji tycłn olejów innymi związkami chanicznymi 
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lub żywice syntetyczne, modyńkowane olejami albo pochodnymi tych olejów. 
We wszystkich tych przypadkach olej schnący lub produkt jego wstqmej 
przemiany pełni funkcję składnika aktywnego, tj. reagującego z tlenem. 

W wyniku skomplikowanego, wieloetapowego procesu —— w czasie którego 
aktywizują się cząsteczki, powstająi łączą się wolne rodniki, następuje wiązanie 
tlenu, rozpad powstalych wodoronadtlenków, itd. — jako efekt polimeryncji 
addycyjnej powstają wielkowymiarowe cząsteczki-olbrzymy, tworzące 
bezpostaciowe ciało stałe. 

Jeżeli lakier tego typu zawiera rozpuszczalnik, co się zwykle zdarza, to 
najpierw zachodzi pierwsze stadium wysychania ńzycmego, a następnie dalsze 
stadia są połączone z zachodzącym jednocześnie schnięciem chemicznym. To 
ostamie trwa jednak znacznie dłużej i kończy się zazwyczaj po kilku lub 
kilkunastu: dniach od czasu wymalowania. 

Procesy sieciowania substancji blonotwórczych bez udziału tlenu dotyczą 
zasadniczo dwóch grup substancji powłokotwórczych: (l) żywic 
tennoutwardnlnyeh, tworzących powłokę wskutek reakcji polimeryzacji, 
polikondmsacji lub poliaddycji, zachodzących w temperaturach od 800 do 
ZOOOC, oraz (2) żywic chemoreaktywnych, tworzących stałą powłokę wskutek 
wymienionych reakcji w temperaturze otoczenia pod wpływem katalizatorów, 
koreagentów żywicznych czy innych substancji, zwanych potocznie 
unvardzaczami. 

Przemiany towarzyszące termicznemu utwardnniu powłok wiążą się ze 
zmianą liniowych struktur budowy makrocząsteczki żywicy w smiktm'ę 
przestrzennie usieciowaną. Przedstawicielami tego typu substancji są rezolowe 
żywice fenolowo-formaldehydowe, mocznikowe oraz. aminowo-formaldehydowe. 
Wzrost temperatury powoduje przyspieszenie utwardzania się substancji 
schnących chemicznie. Przedstawicielami żywic chemoutwardzalnych są m.in. 
poliestry nasycone utwardzone poliizocjanianami, poliuretany, poliestry 
nienasycone, żywice epoksydowe, chemicmie reaktywne żywice fenolowe czy 
amniowo-formaldehydowe itd. 

Także i w tym przypadku schnięciu tennicmemu czy utwardzaniu 
chemicznemu towarzyszą procesy wysychania fizycznego, polegające na 
wyparowania zawartych w lakierze lotnych rozpuszczalników. Istnieją też tzw. 
lakiery bezrozpuszczalnikowe, w których ciekły składnik, np. styren w lakierach 
poliuretanowych, wbudowywany jest w czasie utwardzania w makrocząsteczkę 
substancji błonotwórczej. ' 
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7.2. Otrzymywanie powłok z tworzyw sztucznych 

W zależności od rozmiarów cząsteczek wystqmjących w ośrodku 
rozpuszczającym, dyspersje polimerowe stosowane do otrzymywania powłok 
sztucznych mogą tworzyć roztwory koloidalne lub zawiesiny. W pierwszym 
przypadku, roztwory koloidalne zawierają cząsteczki o rozmiarach od 1 nm do 
500 nm, natomiast zawiesiny o rozmiarach powyżej 0,5 pm. Do wytwarzania 

P O D ŁO ŻE  

Rys. 7.2. Stadia powstawania powłok z dyspersji tworzw sztucznych: (a) cząstki 
tworzywa w aśram rozpraszającym, (b) ściskająca działanie sił kapilarnych, (c )? 
łączenie się cząstek w większe zespoły podczas spiekam'a [ 39] 

dyspersji przeznaczonych do otrzymywania powłok ochronnych stosuje się 
głównie polimery winylowe, fluorowe, polietylaiowe, oraz kauczuki 
polisiarczkowe. Dyspersje polimerów, zawierające ziarna tworzywa o rozmia- 
rach 0,5-l,0 pm, muszą być trwałe w czasie magazynowania, powinny szybko 
oddawać rozpuszczalnik po naniesieniu na powierzchnię podłoża i nie mogą 
zmieniać stopnia rozproszenia fazy rozproszonej. 

W stanie zdyspergowanym cząstki otoczone są błonką koloidu ochronnego 
lub emulgatora i rozdzielone są cieczą dyspergującą. Po naniesieniu dyspersji na 
powierzchnię podłoża następuje fizyczne wyparowanie cieczy z warstw 
najbliższych powierzchni zewnętrznej. Na skutek stopniowego odparowywania 
wody i jej dyńizji z głębszych warstw powłoki, cząstki polimeru zbliżają się do 
siebie tworząc agregaty o wklęsłym menisku. Wskutek działania napięcia 
powierzchniowego cząstki to jeszcze bardziej zbliżają się do siebie. Tak powstała 
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powłoka powinna być całkowicie jednolita, bez porów i mkań, spowodowawch 
zwykle niewłaściwie wykonanym procesem technologiemym (rys. 7.2). 

Po naniesieniu i wyschnięciu powłoki poddaje się ją procesowi 
wygrzewania. Początkowo jest to niewielki wzrost temperatury w celu usunięcia 
resztek środka dyspergującego a następnie podnosi się temperaturę aż do 1000C. 
Dalszy proces zależy od tego, jaki rodzaj tworzywa zastosowano do 
sporządzania dyspersji. W przypadku teńonu stosuje się na przykład wstqme 
miekanie w temperaturze podnoszonej stopniowo od lOOoC a następnie do 
3500C. Pelne utlenianie dodatków do powłok następuje w temperaturze 4000C po 
przetrzymaniu w niej w czasie od 10 do 30 minut. 

Po jednokrotnym naniesieniu dyspersji na powierzchnię i jej wysuszeniu 
i spieczeniu otrzymuje się powłokę o grubości 10-15 pm. W celu uzyskania 
powłoki spelniającej całkowicie swoje zadanie należy operację tę powtórzyć 
wielokrotnie. Całkowita grubość powłoki antyadhezyinej powinna wynosić od 17 
do 90 pm, a antykorozyjnej ISO-200 pm. Można też zmniejszyć krotność 
pokrywania, stosując tzw. dyspersje modyfikowane. Modyfikowanie to polega na 
wprowadzeq do dyspersji dodatków chrmiących grubą warstwę powłoki przed 
pękaniem. 

Przy wielokrotnym nakładaniu warstw na podłoże, ostatnia z nich musi być 
poddana tzw. hartowaniu, to znaczy szybkiemu schłodzeniu do temperatury do 
lOOOC. Powłoki hartowane, np. przez szybkie zanurzanie lub noszenie 
strumieniem wody, odznaczają się malymi naprężeniami własnymi 
(markowymi) oraz wiesza przyczepnością do podłoża- 

7.3. Otrzymywanie powłok metalowych metodą elektrokrystalizacji 

Tworzenie się powłoki metalu na powierzchni podłoża, nanoszonego 
metodami galwanicmymi, polega na elekn'okrystalizacji (rys. 7.3) [IO, 31, 39]. 
Proces ten wynika z jednej strony : kierującego działania pola elektrycznego na 
jony biorące udział w osadzaniu na podłożu, a z drugiej na wymuszonej ich 
reakcji do obojętnych atomów. Jednocześnie obserwuje się silny wpływ różnego 
rodzaju dodatków i substancji powierzchniowo-czynnych, które w istotny sposób 
wpływają na strukturę otrzymywanych powłok. Wpływ ten może być 
pozytywny, pozytywny jedynie w pewnym zakresie stężenia, dodatni lub 
negatywny. 
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› Warstwapoduójna Warstwa dyńnyjna 
Helmholtz'a (sztywna); (roznym) 

METAL R O Z T W Ó R  ELEKTROLI'IU 

Rys. 7.3. Schemat mechanizmu katadowego osadami-a metali [IO, 25] 

Proces galwanicznego pokrywania metalami może odbywać się w nastgmją- 
cych wanmkach: 

. przy niskim nadpotencjale — powlekanie takimi metalami jak Ag, Sn, 
Zn, Cd, Th, Pb, Bi 

. przy wysokim nadpotmcjale — powlekanie takimi metalami jak Fe, 
Ni, Co, Cr, Mn, Pt, oraz 

a kiedy metale nie odkładają się jako pojedyncze — Mo, W, Zr, Nb, Ta. 
Proces krystalizacji można podzielić na dwa główne procesy: 
(1) tworzenie się zarodków kryształów, oraz 
(2) wzrost kryształów istniejących. 

”Kiedy powstaje duża ilość zarodków, otrzymuje się powłoki drobnokrystaliczne, 
zwarte i błyszczące. W przypadku, gdy przeważa proces wzrostu (2) już 
istniejących kryształów, powstają powłoki grubokrystaliczne, porowate i często 
z wewnętrznymi ckluzjami. Schemat mechanizmu katodowego osadzania 
powłoki metalowej przedstawiono na rys. 7.3. 

Największy wpływ na strukturę krystaliczną powłoki mają rodzaje 
elektrolitów stosowanych do nakładania. Powłoki otrzymywane z prostych soli, 
np. siarczanów, czy chlorków takich metali jak np. Zn, Sn, Cu, Cd, itd., dają 
struktury grubokrystaliczne [przeważa proces (2) wzrostu kryształów 
istniejących], a osadzane : soli kompleksowych, np. kompleksów cyjankowych, 
dają powłoki błyszczące i drobnokrystaliczne. Zbyt duże stężenie soli osadzanego 
metalu, występowanie procesów ubocznych, np. chemicznego osadzania się 
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nakładanego metalu na podłoże oraz grubokrystaliczna struktura metalu podłoża 
mają istotny wpływ na powstawanie powłok grubokrystalicznych (rys. 7.4). 

Orientacja podłożem Orientacja polem 
! 

Stężenie inhibitora 
Gęstość prąd: 

Rys. 7.4. Typyelektroloystałizacji wzależnaści od stężenia inhibitora :' gęstości prądit 
ii [ 39] 

Bardzo istotny wpływ na strukturę otrzymywanych powłok (rys. 7.5) ma 
obecność w roztworze elektrolitu różnych substancji dodatkowych, celowo lub 
też przypadkowo dodanych do kąpieli galwanicznej. Można tu wyróżnić dodatki: 

— substancji jonowych, których głównym zadaniem jest polepszenie 
przewodnictwa roztworu elektrolitu, i obniżenie polaryzacji elektrod, 

— substancji organicznych, np. żelatyny, dekstryny, gumy arabskiej, 
fenolu, kreq itp., spełniających rolę inhibitorów wzrostu kryształów 
itym samym polepszających strukturę otrzymywanych powłok. 

Typ powstającej grubokrystalicznej struktury wg Fischera wynikagłównie 
z wpływu grubokrystalicmego podłoża, słabego inhibitowania i niskiej gęstości 
prądu i„ (rys. 7.5). Gdy stężenie inhibitora wzrasta (b), uzyskuje się bardziej 
drobnokrystalicme struktury. Fischer wyróżnia też trzy zasadnicze typy struktur 
warstwy wytworzonej na podłożu (rys. 7.5): 

— przy niewielkim inhibitowaniu "struktura” gruboziamista ukierunkowana 
poprzez strukturę podłoża (typ BR), 

—— przy silniejszym inhibitowaniu bardziej uwidacznia się oddziaływanie 
pola elektrycznego (typ FI'), 
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— przy silnym inhibitowaniu powstaje struktura drobnodyspersyjna, 

prawie bezpostaciowa (typ UD wg Fischera). 

, , . —  

Rys. 745. Typy struktur wg Fischera 

Wprowadzenie do kąpieli substancji dodatkowych, powodujących 
zmniejszenie wielkości kryształów, odznacza się pojawieniem się efektu połysku. 
Badania rentgenograficzne wykazały, że struktura krystaliczna powłok z poły- 
skiem w znacznym stopniu posiada miekształcenia sieci, spowodowane 
prawdopodobnie wbudowywaniem się dodatków wybłyszczających w powłokę 
nakładanego metalu, a także wbudowywaniem się tam niewielkich, mniejszych 
od 100 nm ziaren. Zauważono także, że dodatek substancji wybłyszczającej 
często wywołuje zmianę typu struktury, np. przy nakładaniu srebra z azotanów 
otrzymuje się stmkturę typu FT, a gdy w kąpieli występuje dodatek cytrynianu, 
powłoka przyjmuje strukturę warstwową. 

Wyst owanie struktur warstwowych, charakterystycznych dla powłók 
błyszczącyc , nie jest dokładnie wyjaśnione. Niektórzy badacze wiążą 
występowanie tych struktur z adsorpcją substancji koloidalnych — często 
wodorotlenków metali — na powierzchni katody. 

Z otrzymywanych powłok z połyskiem wiąże się tzw. mikrowygładzanie, 
definiowane jako stosunek grubości powłoki w zagłębieniu rysy do jej grubości 
na brzegu. Wprowadzenie substancji dających efekt połysku powoduje zjawisko 
adsorpcji tych substancji na mikrowzniesieniach znajdujących się na powierzchni 
powłoki, wskutek czego strumień jonów metalu kierowanych polem elektrycznym 
zmierza ku odsłoniętym zagłębieniom powodując mikrowygładzanie (rys. 7.6). 
Zdolność mikrowygładzania Z wynosi 100% (rys. 7.6c), gdy mikroprofil zostanie 
całkowicie wyrównany. Jeżeli pomimo nałożenia powłoki geometria mikroproiilu 
nie ulegnie zmianie, to zdolność mikrowygładzania zbliża się do zera. 
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(a) (b) (c ) 

Rys. 7.6. Schemat mikrowvgładzania i jego przybliżone wartości Z 

7.4. Otrzymywanie powłok metalowych metodą metalizacji 
natryskowej 

Wprocesie metalizacji natryskowej cząstki stopionego metalu pokrywane są 
przez gazy wydostające się z układu dysz metalizacyjnego pistoletu 
natryskowego i osadzane na powierzchni przedmiotu pokrywanego. Podczas lotu 
cząsteczki te pokrywają się cienką warstwą tlenków metali. W zależności od 
wymiarów cząsteczek uderzających o powierzchnię podłoża mogą występować 
różne procesy fizyczne. W przeważającej części cząsteczki najmniejsze (q) 10+50 
um) ulegają podczas lotu silnemu utlenimiu, a nawet całkowitemu spaleniu. 
Cząstki te, posiadające najmiejszą energię kinetycmą, zostają odbite od 
powierzchni, lub też bez zmiany kształtu zakleszczone między cząsteczkami 
o większych wymiarach. Przynajmniej połowę objętości cząsteczek o średnich 
wymiarach (45 50+100 um) stanowi rdzeń metalowy w stanie plastycznym. 
W momencie uderzenia pęka błonka tlenkowa okalająca rdzeń a on sam ulega 
odkształceniu plastycznemu. Napotykając na podobny przypadek na powierzchni 
rdzeń taki może zespolić się z innymi w większy aglomerat metaliczny. Cząstki 
największe i posiadające największą energię kinetyczną będą odkształcały się 
najbardziej i najczęściej łączyły się między sobą. 

Kontrowersyjną kwestią jest to, jak cząstki metalu łączą się z sobą 
i z  podłożem. Wg opinii niektórych badaczy, wzajema przyczepność cząstek ma 
być wynikiem działania sił adhezji. Jednakże inne badania wykazują, że 
połączenia te są przynajnmiej częściowo dyfuzyjne. W kwestii połąćzenia 
natryskiwanych cząstek z podłożem większość opinii jest zgodna, że bez 
dodatkowej obróbki połączmie kohezyjne między podłożem a metalem 
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natryskowym jest niemożliwe. Dodatkowa obróbka cieplna powoduje, że 
połączenie warstwy natryskiwanej z podłożem nabiera charakteru dyfuzyjnego. 
Na podstawie tego można przyjąć, że przyczepność natryskiwanych cząstek ma 
przede wszystkim charakter mechaniczny. Oprócz działania sił adhezyjnych 
mogątu występować także i inne siły fizyczne. 

Obraz mikroskOpowy powłoki otrzymywanej metodą metalizacji 
natryskowej przedstawia strukturę nieregularną zniekształconych i pokrytych 
warstwą tlenkową kropli metalu. Bliższa analiza tej warstwy w przypadku 
natryskiwanej stali wykazuje dodatkowo wyśmiewanie takich związków jak 
azotld, węgliki oraz węgiel. Na skład i strukturę tej warstwy mają wpływ takie 
czynniki jak: skład miesmnki gazowej, jej ilość, wielkość, strefytopienia i rodmj 
natrysldwanego metalu. 

7.5. Własności dekoracyjne powłok 

7.5.1. Barwa 

Barwa jest doznaniem wzroku wywołanym przez promieniowanie świetlne. 
Wzrok ludzki odbiera pasmo fal elektromagnetycmych leżących w zakresie 
długości od 390 do 760 nm. Widmo widzialne składa się z sześciu barw 
podstawowych: fioletowej, niebieskiej, zielonej, żóltej, pomarańczowej 
i czerwonej. Z tych barw i barw pośrednich mo'ma utworzyć tzw. koło barw 
chromatycznych. Poza tym istnieją też tzw. barwy achromatyczne, tj. biel, czerń 
i różne odcienie barwy szarej. Barwy ró'mią się między sobą odcieniem, 
nasyceniem oraz stopniem względnej jasności. Stopień względnej jasności 
uzyskuje się przez dodanie lub odjęcie bieli. 

Barwy oddziałują silnie na psychikę człowieka (rys. 7.7), wpływajątakże na 
zachodzące w jego organizmie przemiany fizjologiczne. Siła oddziaływania barw 
nosi nazwę dynamizmu barw. Zależy ona od odcienia, stopnia nasycenia 
i jasności barwy obserwowanej. Wrażmia jakie wzbudmją poszczególne barwy 
nie ograniczają się tylko do mażeń wzrokowych, gdyż barwy wywołują też 
pewne stany emocjonalne i pobudnją określone nastroje. Stwierdzam np. że: 

. czerwia'i — oddziałuje szczególnie mocno na oczy, przypomina krew, 
wywołuje podniecenie a nawet rozdra'mienie, pobudza do aktywności i ciepła 
przez skojarzenie z barwą rzeczy bardzo gorących. Przy dłuższym patrzeniu na 
barwę czerwoną powstaje zdmerwowanie, roztargnienie i potrzeba odwrócmia 
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(b.) 

Rys: 7. 7; Przykłady pozornych zmian kształtu jako skutek dzi'ałani a barwy 

wzroku. Barwę tę należy stosować z umiarem. Najlepiej nadaje się do 
oznakowania przedmiotow instalacji p-poż. a także do sporządzania 
„rzucających się w oczy” napisów i maków ostrzegawczych; 

' pomarańczowa — żywa, bardzo widoczna, przyciągająca wzrok, 
wywołująca wrażenie ciepła, nastraja radośnie, podniecające, sucho i kwaśno, 
ale męczy przy dłuższym z nią obcowaniu. Pomarańczowa barwa nadaje się do 
stosowania w odcieniach dyskretnych i w odpowiednim zestawieniu z innymi 
barwami do wymalowań w większych pomieszczeniach: halach, bibliotekach, 
jadłodajniach itd. 

. żółta —- kojarzy się ze światłem słonecznym, zbliża, rozwesela, rozjaśnia 
(jest to najjaśniejsza z barw tęczowych), wywołuje wrażenie pewnej lekkości, 
ciepła a nawet oddziałuje kwaśno, powoduje rozdrażnienie i zwiększenie 
wydzielania żółci. Barwa ta nadaje się do stosowania w pomieszczeniach dla 
dzieci, pomieszczeniach na zebrania towarzyskie i samotny odpoczynek. Bardzo 
dobrze widoczna jest na czarnym tle; 

. zielona — przypomina zieleń roślinności, oddala, wywołuje wrażaiie 
świeżości, chłodu i wilgotności, a niekiedy i zaciszności. W odcieniach 
ciemniejszych i na większych powierzchniach wywołuje wrażenie 
przygnębiające, na neurasteników zwykle wplywa deprymująco bez względu na 
odcień. Zwykle zieleń ożywia się innymi kolorami lub odcieniami. W odcieniach 
niezbyt ciemnych nadaje się do malowania pomieszczeń biurowych, w salach 
konferencyjnych, czytelniach, halach targowych itd. Bardzo dobrze wygląda 
z odcieniami brązu i żółcieni; 

› fioletowa — oddala, nastraja poważnie, smutno, nawet ponuro, wywołuje 
wrażenie ciężaru i goryczy. Uchodzi za barwę subtelną i dyskretną. Fiolet zaleca 
się do wykończania wymalowań wnętrz szpitali, sanatoriów, teatrów, kościołów, 
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gabinetów, pomieszczeń szkolnych i wypoczynkowych —- jako elementy 
dekoracyjne w połączeniu z bieląi żółcienią; 

' bnmatna— wytwoma, potęguje wrazenie jakie wywołują inne barwy, 
dobrze nadaje się do łączenia z innymi kolorami pod warunkiem dobrania stopnia 
jasności. Do wymalowania stosuje się głównie w mniejszych wycinkach 
w zestawieniu z barwami żywymi i jasnymi; 

' biała —— wyróżnia się największą jasnością, emanuje spokojem 
i dostoja'istwem, nastraja apetycznie, przybliża, kojarzy się z porządkiem, 
jasnością i higieną sal szpitalnych, wywołuje uczucie lekkości i chłodu 
związanego ze śniegiem. Przy dłuższym patrzeniu hamuje działalnośc mózgu. 
Bywała stosowana w kuchniach, łazienkach, szpitalach —- obecnie stosowana 
znacznie rzadziej; 

' błękit —— wpływa uspokajająco, sprzyja odprężenie, bardzo oddala 
i wywoluje nastrój beztroski, chłodny, gdyż wiąże się z wrażeniem 
wywoływanym przez wodę, bezchmume niebo w dzień pogodny itp. Zalecany do 
wymalowań w kuchniach i pomieszczeniach rekreacyjnych; 

. szara — nie wywołuje specjalnych wrażeń, jest uważana za barwę 
naturalną, dobrze prezentuje się w zestawieniu z innymi barwami. Zalecana jest 
do wymalowań pomieszczeń mieszkalnych, biurowych, handlowych, teatrów, 
maszyn i urządzeń, aparatów pomiarowych itp. 

. czarna -— oddala, wywołuje działanie przygnębiające, nastraja ponuro 
i ciężko, zwłaszcza osoby ulegające łatwo depresji psychicznej. Stosuje się tę 
barwę z dużym umiarem, w zestawieniu z innymi, do celów dekoracyjnych — 
wzory, rysunki, obramowania. 

Poza oddziaływaniem pojedynczych barw, na psychikę człowieka bardzo 
wpływa zestawienie barw, które może wywołać albo uczucie spokoju, albo też 
uczucie niepokoju i rozdra'mienia. 

7.5.2. Własności dekoracyjne specyficzne 

Połysk i barwa nie wyczerpują wszystkich możliwości uzyskiwania efektów 
dekoracyjnych powłok. Stosując odpowiednie zestawy materiałów malarskich 
można wytworzyć specyńczne powłoki dekoracyjne, takie jak: powłoki 
marszczone, krystalicme, młotkowe, mozaikowe, z efektem skórki krokodylowej 
(spękane), powłoki świecące oraz powłoki o różnym stopniu zmatowienia, 
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dostosowanym do wymagań bezpieczeństwa, np. maki drogmvo, „lub mody (np. 
póhnatowe i matowe lakiery do mebli). 

Powłoki marszczone i krystaliczne powstająna skutek szybkiego utlmiania 
się składników materiału malarskiego (głównie oleju umgowego i dehydra- 
tyzowanego oleju rycynowego i ich modyńkatów). Na skutek tego utleniania 
w warstwach zewnętrznych powiększa się macmie objętość i napręźmia 
ściskająca powodują powstanie na powierzchni nieutwardzmej jeszcze błony 
pofałdowań i kanalików (rys. 7.8). Jeżeli procesowi temutowarzyszy przepływ 

(a) 

P O D ŁO ŻE  

Rys. 7.8. Schemat powstawania pofałdowań powierzchni w powłoce : oleju tungowego: 
(a) stadium początkowe, (b) początek tworzenia kanalików, (c) powstawanie pofał-' 
dowari [ 32, 39] 

nad powierzchnią CO; lub gazów spalinowych, wówczas efekt marszczenia 
przechodzi w efekt o regularnych kształtach sieci kryształów. Powłoki 
marszczone lub krystaliczne są stosowane do wymalowań części aparatów 
i urządzeń pomiarowych, a także różnych elementów maszyn, osłm, 
wyposażenia mieszkań itp. 

Powłoki młotkowe otrzymuje się stosując zestawy szybkoschnące na baa'e 
nitrocelulozy lub syntetyczne (Ralewo-melaminowe lakiery piecowe). Nanosząc 
przy pomocy pistoletu natryskowego lakier na malowaną powierzchnię uzyskuje 
się, jeszcze przed wyschnięciem powłoki, imitację efektu uderzeń młotka 
w metalu kowalnym. Efekt ten uzyskuje się dzięki obecności w lakierze 
odpowiednich składników (sproszkowanego, bardzo drobnego i w postaci 
blaszkowej, aluminium oraz oleju silikonowego). Powłoki młotkowe nakłada się 
na powierzchnię zewnętrzną aparatów, drobnych urządzai nie wymagających 
zabezpieczenia przeciwkorozyjnego wysokiej klasy i eksploatowanych wewnątrz 
pomieszczeń Powłoki te spehiiają też rolę czynnika „karnuilującego” 
(maskującego) nierówności powierzchni. 
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Powłoki z efektem skórki krokodylowej uzyskuje się z zastosowania co 
najnmiej dwóch różnobarwnych warstw stanowiących równocześnie dwa różne 
materiały malarskie, nałożone jede: na drugim. Warstwę podkładową stanowi 
tzw. „tłusty" podkład, np. farba olejna, natomiast na warstwę zewnętrmą stosuje 
tzw. „chudy” materiał malarski, zawierający więcej pigmentów i wypełniaczy niż 
wynosi wskaźnik KSOP -— krytyczne stężenie objętościowe pigmentów — dla 
danej farby czy emalii Podczas równoczesnego wysychania, naprężenia 
w powłoce zewnętrznej powodują spękania dające wspomniany efekt skórki 
krokodylowej. 

Powłoki odblaskowe otrzymuje się wykorzystując efekt odbijania światła, 
np. światła reńektorów samochodowych, od powierzchni perełek szklanych 
majdujących się w farbach. Średnica tych perełek wynosi od około mm do 
kilkudziesięciu mikromeuów. 

Powłoki świecące dzieli się na powłoki ńuorescencyjne, fosforescencyjne 
i radioaktywne, w zależności od wywołanych przez nie zjawisk świetlnych. 
Powłoki fluorescencyjne dzielą się jeszcze na powłoki świecące w dzień (centra 
luminescencji są pobudzone światłem fioletowym, zielonym i niebieskim) oraz na 
świecące pod wpływem światła nadfioletowego, np. emitowanego przez 
kwarcową lampę rtęciową. Powłoki tego typu nanosi się na powierzchnie 
odbijające (białe podkłady). Działanie powłok fosforescencyjnych jest podobne 
do działania powłok fluorescencyjnych, własne świecenie jest wzbudzone 
światłem pochłmiętym, jednakże proces emisji światła jest szczególnie wyra'my 
po zakończeniu napromieniowania. 

Powłoki radioaktywne świecą bez naświetlania nieprzerwanie, czerpiąc 
energię wzbudzenia z rozpadu substancji promieniotwórczej, najczęściej 
związków radu lub izotopów toru, stosowanej jako dodatek do farb typu 
fluorescmcyjnego. Substancja ta pobudza do świecenia pigment tak długo, 
dopóki emituje promieniowanie. W powłokach radioaktywnych przebiega także 
proces fosforescencji, tj. nagromadzenia energii i emisji światła w ciemności. 
Emitowane promieniowanie, szczególnie promieniowanie y , wpływać może 
szkodliwie na organizm ludzki, głównie w procesie wytwarzania i stosowania 
tych farb. Są me poza tym bardzo drogie, stosowane do malowania małych 
powierzchni. 



8. CHARAKTERYSTYKA I WYTWARZANIE POWŁOK 
OCHRONNYCH I DEKORACYJNYCH 

Pokrywanie materiałów konstrukcyjnych powłokami ochronnymi należy do 
najskutecmiejszych metod ochrony przed korozją [l, 5, 7, 8, 10, 12, 18, 25, 26, 
31-35, 37-41, 44-48]. W tym celu stosuje się powłoki metalowe, powłoki 
konwersyjne, powłoki nieorganiczne i powłoki organiczne/niemetalowe. 
W szczególności ochronie przed korozją podlegają metale, głównie stal i żeliwo. 
Ocenia się, że 85-90% powierzchni nakładanych powłok stanowią powłoki 
organiczne — w zdecydowanej większości powłoki malarskie. Jest to 
równocześnie jeden z najstarszych sposobów ochrony, chociaż mechanizm 
ochronnego działania tych powłok został zbadany stosunkowo niedawno. Podn'ał 
powłok ochronnych można przedstawić poniżej (rys. 8.1): 

POWŁOKI ( POWŁOKI NIEMETALOWE 
METALOWE 

nanoszone drogą 
-cherniczną POWŁOKI POWŁOKI 
elektrochemimą ekranujące organiczne 
~zanuizeniową 
-nawalcowywania emalie szkliste powłoki malarskie i lakiernicze 
dymem . 
-inną . . . powłoki tlenkowe ' powłoki z tworzyw sztucznych 

Rys. 8.1. Ogólny podział powłok ochronnych i dekoracjy'nych 

8.1. N iemetalowe powłoki ochronne 

Zasadniczą funkcją powłok organicznych, podobnie jak większości powłok 
ochronnych jest utworzenie bariery izolującej najczęściej metaliczne podłoże od 
wpływu otoczenia, czyli ochrona o charakterze tennodynamicmym. Jeżeli jednak 
powłoka nie jest dostatecznie szczelna, a tak jest zawsze w przypadku powłok , 
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organicznych, to działanie ochronne może polegać na zastosowaniu ochrony 
oporowej, ochrony katodowej — jeżeli powłoka zawiera mao-mą ilość 
metalowego pigmmtu (Zn, Ti), który wykazuje potaicjał ujemny względem 
metalu podłoża, lub ochrony anodowej —— jeżeli powłoka zawiera pigmenty 
pasywujące (mirria ołowiana, chromiany). Wiadomo ogólnie, że większą 
skuteczność ochrony uzyskuje się stosując równocześnie więcej niż jedm 
rodzaj/wariant ochrony. Ważne jest, aby wszystkie te warianty oddziaływały na 
ten sam czynnik powodujący korozję. 

Powłokotwórcze własności materiałów malarskich wykorzystuje się w celu 
wytwarzania powłok ochronnych i dekoracyjnych. Poza zadaniem dekoracyjno- 
ochronnyrn, powłoki lakiernicze oraz materiały malarskie stosowane są w celu 
np. tłumienia drgań w pojazdach mechanicznych, uszczelniania złożonych 
konstrukcji w budownictwie i motoryzacji, oraz jako izolacje elektryczne, 
chemiczne i termiczne. 

Przyjmuje się, że prawidłowo. dobrana i wykonana powłoka malarska 
zabezpiecza chronione podłoże na okres 4-6 lat, a po wykonaniu dodatkowych 
czynności, np. fosforanowania powierzchni metalu przed nałożeniem pierwszej 
warstwy malarskiej, zapewnienie dobrych warunków suszenia a nawet 
sezonowania i odpowiednią konserwację pokrycia, powyższy okres może być 
przedłużony do 7-10 lat. Dużą rolę odgrywa też rodzaj i skład materiału 
malarskiego, zależnie od chronionego obiektu i środowiska. 

Poza działaniem ochronnym i dekoracyjnym, niemetalowe powłoki nakłada 
sięw celu pehiierria róźnych funkcji specjahiych, takich jak przeciwporostowe 
(gl), termokolory, ognioodporne, przeciwadhezyine itp. 

8.2. Mechanizm ochronnego działania powłok organicznych 

Procesy korozyjne charakteryzują się skłonnością metalu, np. Fe do łączenia 
się z tlenem i wyrażają się ujemną wartością zmiany potencjału termody- 
namicmego takiej reakcji. W obecności powietrza iwody/wilgoci, korozja żelaza 
przebiega wg reakcji: 

4Fe + 302 + 21-120 —› 21%a - HzO (8.1) 

Przy ograniczonym dopływie tlmu produkt reakcji może zawierać jony żelaza 
Fe”. Podana reakcję ogólną można rozdzielić na dwie reakcje: 

-— anodową z wydzielmiem wolnych elektronów 
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4Fe —› 41%” + 8e' (8.2) 
—— katoddwą, w której tworzą się jony wodorotlenowe 

20; + 4H20 + 8e' —-› BOI-I” (8.3) 
lub 

4Fe + 202 + 41—120 -› 41%l (8.4) 
W obemości tlenu wodorotlenek żelaza (ll) przechodzi w rdzę ma; - HzO. 
Wodorotlenek żelaza (II) rozpuszcza się w czystej wodzie, lecz nawet niemaczne 
utlenianie powoduje dość duże zmniejszenie rozpuszczalności. W obecności tylko 
wody i tlenu powstałe produkty korozji bezpośrednio stykają się z metalem 
i reakcja zostaje zahamowana. Natomiast w obecności elektrolitu, jak np. NaCl, 
przebieg reakcji jest nieco inny. Na anodzie tworzy się chlorek żelaza (II) a na 
katodzie wydziela się wodorotlenek sodu (I). Obydwa związki są dobrze 
rozpuszczalne w wodzie i niezbyt łatwo utleniające się. Dyfundują one do 
roztworu i w pewnej odległości od powierzchni metalu reagują, tworząc 
wodorotlenek żelaza (H) lub sól zasadową, ldóra : kolei łączy się z tlenem 
tworząc rdzę : wydzieleniem chlorku sodu (1): 

Pod; + ZNaOI-I —› Fe(OH)z + ZNaCl (8.5) 
4Fe(OH)z + 02 —-› 2Fe203 - HID +2H10 (8.6) 

Rdza tworzy się więc w pewnej odległości od powierzchni metalu i proces korozji 
nie jest hamowany. Oznacza to, że powłoka malarska, przepuszczając wodę 
i tlen, nie inhibituje reakcji katodowej (8.3), co prowadzi do reakcji anodowej 
(8.2), a zatem przejściu jonów żelaza z sieci krystalicznej do roztworu. Są dwa 
sposoby hamowania reakcji anodowej: 

0 przez podniesienie potencjału elektrodowego żelaza do odpowiednio 
wysokiej wartości ujemnej i wówczas dodatnio naładowane jony żelaza nie będą 
„mogły opuścić sieci krystalicznej -— jest to ochrona karodowa, 

. przez pokrycie powierzclmi żelaza warstwą nie przepuszczającą jony 
żelaza do roztworu — metoda ta nazywa się powagą anodową. 
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8.2.1. Ochrona katodoWa 

W rozdziale 3 (zob. rys. 3.42) przedstawiono zakresy stosowanej ochrmy 
metali, anodowej i katodowej. W celu zwiększenia ujemnego potencjału stali lub 
żeliwa, Fe musi w sposób ciągły otrzymywać elektrony. Powłoka malarska nie 
zawiera wolnych elektronów, pozostaje tylko możliwość dostarczenia ich przez 
pigment. Jedynymi pigmentami zawierającymi wolne elektrony są pigmenty 
metaliczne. Jeżeli pigmenty takie mają chronić katodowo żelazo przed korozją, to 
muszą być spełnione nastqiujące wanmki: 

— pigment musi być wytworzony z metalu „mniej szlachetnego” niż 
żelazo, w przeciwnym razie Fe będzie dostarczało elektrony do 
pigmentu, który będzie chroniony kosztem żelaza, 

—— cząstki pigmentu muszą znajdować się w kontakcie metalicznym! 
elektrycznym między sobą i z chronionym obiektem (stal, żeliwo); jest 
to warunek przepływu elektronów. ' 

Pigmeatem spełniającym obydwa wyżej wymienione wymagania jest pył 
cynkowy. Farby chroniące katodowo żelazo sporządzone są na pyle cynkowym, 
przy czym zawartość pigmentu w wysuszonej powłoce wynosi około 90% wag. 
Na materiały błonotwćrcze stosuje się substancje organiczne i nieorganiczne. 
Spoiwa nieorganiczne zapewniają odporność powłok na działanie olejów lub 
rozpuszczalników organicznych. 

Powłoki z tych farb są jednak porowate i słoneczną ochronę zapewniają 
tylko w obecności roztworu elektrolitu, np. wody zatwierającej śladowe ilości soli 
lub kwasu, który zamyka obwód elektryczny utworzony przez żelazo i cynk. 
Niestety, elektrony dostarczane przez Zn do powierzchni stali zużywane są 
w reakcji z wodą i tlenem [proces katodowy (7 .3)] i tworzą się jony 
hydroksylowe. Wynikiem tego procesu jest pokrycie powierzchni stali osadem 
wodorotlenków lub węglanów cynku, wapnia lub magnezu, które wypełniają 
pory w powłoce malarskiej, nadając jej szczelność, przyczepność 
i nieprzepuszczalność. Styk elektryczny między cząstkami Fe i pyłu Zn jest więc 
konieczny w pierwszym etapie ochrony, tuż po nałożeniu powłoki malarskiej. 
Powłoka ta zapewnia jednak dobrą ochronę również wtedy, gdy styk ten zostanie 
przerwany w wyniku reakcji wtórnych. 
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8.2.2. Pasywacja anodowa 

Po zanurzeniu Fe do roztworu o pH27 na powierzchni z'elaa tworzy się 
początkowo warstewka tlenkowa, po czym nie obserwuje się już zjawiska 
korozji. To samo obserwuje się w roztworach zawierających inhibitory korozji. 
W przypadku powłok organicznych substancje o charakterze inhibitorów korozji 
mogą tworzyć pigmenty ito w sposób dwojaki: 

— pigment wykazuje na tyle zasadowy charakter, że utarty z olejami 
schnącymi (olejem lnianym) tworzy mydła, a te z kolei ulegając 
degradacji tworzą substancje o charakterze inhibitującym; klasycznym 
przykładem tego rodzaju pigmentu jest minia ołowiana ma; 
w roztworze oleju lnianego, 

— sam pigmmt jest inhibitorem korozji o ograniczonej, lecz dostatecmie 
dużej rozpuszczalności; przykładem tego rodzaju pigmentów są 
chromiany oraz tlenochromiany cynku. Ich rozpuszczalność (około 104 
mol/dm3) spelnia wartmek minimalnie dopuszczalnego stężenia jonów 
Cro; dla efektywnej pasywacji żelaza; podobny mechanizm działania 
ochronnego wykazuje także minia i inne tlenki lub wodorotlenki ołowiu, 
przy czym jonem pasywuiącym'estjcn PbOf- 

Inne pigmmty o działaniu ochramym podano w rozdziale 3 niniejszego 
opracowania. 

8.2.3. Metoda oporowa hamowania procesu korozji przez powłoki malarskie 

Jak już wspomniano, powłoki malarskie przepuszczają tlen i wodę w tak 
dużym stopniu, że nie mają wpływu na przebieg reakcji zachodzących na 
katodzie, natomiast istnieje możliwość hamowania procesu korozji przez 
stosowanie odpowiednich pigmentów, zwanych rdzochronnymi, Wpływających na 
przebieg reakcji zachodzących na anodzie. Istnieje jednak wiele rodzajów farb 
nie zawierających pigmentów o charakterze inhibitorów korozji, a mimo to 
wykazujących działanie ochronne. Farby te zapobiegają korozji w ta: sposób, że 
przeszkadzają wędrówce jonów i zmniejszają w ten sposób natężenie prądu 
w mikroogniwach do bardzo małych wartości, a zatem muszą mieć wysoką 
oporność jonowa. Z tego punktu widzenia w rozważaniach nad doborem powłok 
należy uwzględniać: 

(l) roztwory elektrolitów znajdujące się pod poWłoką. 
(2) grupy jonogenne w samej powłoce, oraz. ' 



”21578 

(3) wodę i elektrolity znajdujące się na powierzclmi powłoki na skutek 
oddziaływania środowiska zewnętrznego. Każdy z tych czynników 
zmniejsza oporność jonowa powłoki i przyczynia się do zmniejszenia 
Własności ochronnych. 

8.3. Podział wyrobów [ankietowych/malarskich 

Wyróżnić można następujące kryteria przy podziale wyrobów lakierowych: 
(a) wg rodzaju surowca błonotwórczego: olejne, olejne-żywiczne, oraz na 

żywicach syntetycznych (alkidowych, melaminowych, fenolowych, 
epoksydowych, poliestrowych, silikonowych itd.), celulozowe 
(nitrocelulozowe, acetylocelulozowe), ' kauczukowe/ chlorokauczukowe, 
poliwinylowe, asfaltowe itp., 

(b) wg sposobu utwardmnia powłoki: schnące na powietrzu, utwardzane 
w podwyższonej temperaturze, chemoutwardzalne itd., 

(c) wg przeznaczenia w zestawie powłokowym: podkładowe, 
międzywarstwy (w tym kity i szpachlówki), oraz nawierzchniowe, 

(d) wg zastosowania: ogólnego przeznaczenia, do wymalowań powierzchni 
wewnątrz i na zewnątrz pomieszczeń, wodoodporne, olejoodpome, 
przeciwkorozyjne, podłogowe, chemoodporne, meblowe itd., 

(e) wg sposobu nanoszenia na podłoże: do malowania pędzlem, przez 
polewanie, do natrysku pistoletem, do gorącego natrysku, do nakładania 
elektroforetycmego itp., 

(i) wg wyglądu powierzchni: matowe, z połyskiem, odblaskowe, młotkowe, 
pękające, perłowe itp- 

8.4. Skład wyrobów lakierowycb 

W skład wyrobów lakierowych wchodzą składniki podstawowe (a, b, c) jak 
ipomocnicze, a mianowicie: 

(a) substancje błonotwórcze - spoiwa, 
(b) pigmenty i barwniki 
(c) wypełniacze, 
(d) rozpuszczalniki i rozciaicmlniki, 
(e) składniki uzupełniające — surowce stałe jak i dodatki specjalne. 
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Substancje Rozpuszczalniki Pigmenty Wypełniaeul Dodatki 
błonotwórcze, i rozcieńczalniki i barwniki specjalne 

Wszystkie 
”: : ;:::— -3.::3;<„ ::; „ .,. q :: . SE 7151 rą ĘĄ? ' . i . s;? " ' ”- ' .= %. a; :'. ' .vw. ...;”. a: :› :. 41.3: Be.-T*.” i”??? 

5 składników 

Rys. 8. 2; Podstawowe składniki wyrobów. [cz/ciemnych 

Substancje błonotwórcze są organicznymi, wielkocząsteczkowymi 
substancjami pochodzenia naturalnego (oleje schnące, kalafonia, szelak, asfalt 
naturalny, smoły itd.) albo też są otrzymywane na drodze syntezy, jak np. 
żywice syntetyczne lakiernicze (alkidowe, melaminowe, fenolowo— 
formaldehydowe, epoksydowe, silikonowe, poliuretanowe, poliwinylowe, 
chlorokauczukowa itd.), czy też będące przetworzeniem surowców naturalnych 
(nitroceluloza, kauczuk naturalny chlorowany itd.). Odpowiednio 
przygotowane, zmieszane, rozpuszczone, z ewentualnym dodatkiem sykatyw 
przyspieszających schnięcie itd., substancje błonotwórcze stanowią tzw. spoiwa 
służące do przygotowania dyspersji pigmentów, barwników i wypełniaczy. Po 
utwardzeniu nałożonej powłoki substancja błonotwórcza zawarta w spoiwie ma 
utworzyć trwałą, elastycznąi dobrze przyczepną do podłoża powłokę. 

Pigmenty nieorganiczne są to substancje naturalne (ugier, ochra, umbra 
itd.) lub syntetyczne (biel cynkowa, biel tytanowa, żółcień chromowa, błękit 
paryski, czerwień żelazowa itd.) nieorganiczne nierozpuszczalne w wodzie oraz 
we wszelkiego rodzaju spoiwach lakierniczych. Przyjmuje się umownie, że 
jeżeli współczynnik załamania światła takiej substancji jest wyższy niż spoiwa, 
to jest to pigment, a jeśli jest niższy -— mówi się wówczas o wypełniaczu 
wyrobu lakierowego (kreda, kaolin, talk, biel barytowa itp.). Jako pigmenty 
mogą też występować takie materiały jak sadze, grafit mielony, proszki i pasty 
metaliczne (pył cynkowy, pył aluminiowy itp.). 

Barwniki stosowane w wyrobach lakierówych są to organiczne związki 
barwne, nie roz-puszczające się w wodzie,. ale często rozpuszczająca Się 
w Spoiwach, które same lub w postaci tzw. laków, tj. barwników 
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zaabsorbowanych w złożu mineralnym (głównie Als) tworzą zawiesinę 
w spoiwach, nadając trwałe ubarwienie powłoce. 

Wypełniacze są to odpowiednio rozdrobnione substancje mineralne, takie 
jak szpat ciężki, kreda, dolomit, krzemionka, mika, bentonit, nie wykazujące 
zdolności krycia. Wprowadza się je w celu wypelnienia przestrzeni pomiędzy 
ziarnami pigmentów oraz dla nadania powłoce większej odporności na ścieranie, 
rysowanie, działanie światła lub kwasów. 

Funkcje pigmentów, barwników i wypełniaczy są wielorakie. Odpowiednio 
dobrane, w zale'mości od przeznaczenia wyrobu malarskiego mogą: 

— nadawać powłoce zdolność krycia podłoża i odpowiednią barwę, 
— zapewnić skuteczne działanie antykorozyjne, 
—— zwiększyć odporność powłok na działanie czynników annosferycznych. 

Szczególnie wa'me są dwie grupy właściwości antykorozyjnych pigmartów: 
(l) pasywowanie podłoża, wywołane przez silne utlenianie (minia ołowiana, 

chromiany ołowiu lub cynku itp. ), oraz 
(2) ochrona katodowa wywołana przez pył cynkowy. 
Rozpuszczalniki :' rozcieńczalniki są to rónego rodzaju ciekłe produkty 

organicme (rys. 8.3) o stosunkowo niskiej temperaturze wrzenia i przeważnie 
małym ciala parowania. Ich zadanie polega na praprowadzeniu substancji 
błonotwórczej w ciecz o określonym stężeniu i lepkości odpowiedniej do 
zmieszania spoiwa z innymi składnikami i do naniesienia gotowej farby czy 
emalii na podłoże. Romuszczalniki wykazują tzw. działanie selektywne 
względem różnych substancji błonotwórczych, tj. różną zdolność rozpuszczania, 
i stąd zastosowanie nieodpowiedniego rozpuszczalnika samego jak i w innym 
wyrobie lakiemiczyrn może spowodować wytrącanie się żelu substancji 
błonotwórczych, zwane popularnie „warzeniem się farby”. 

Rozcieńczalnikiem jest zwykle lotny rozpuszczalnik organiczny nie 
rozpuszczający danej substancji błonotwórczej, lecz obniżający lepkość jej 
roztworu w olo'eślonym rozpuszczalniku, przy czym lepkość danego wyrobu 
lakierowego mo'ma dostosować do wymagań wybranej metody jego nakładania. 
Rozcieńczalniki handlowe stanowią mieszaniny ciekłych związków organicmych 
(węglowodorów aromatycmych, ketonów, estrów, alkoholi itd.) w różnym 
stosunku i zestawie w zależności od rodzaju substancji błonotwórczej 
zastosowanej w danym typie wyroby lakierowego. Obniźają one również koszt 
produkcji materiału malarskiego. 
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Rozpuszczalniki W a m i :  benzen, ksylen 
aromatyczne propylobenzcn 

T M u l  nilu: cykloheksan, metylo- 
cyklopentan, izobutylocykloheksan 

.] nm uczeniu—mi: heksan, Oktan, 
TQS" . izopentan 2,2,3-trójmetyloheksan 

a Srednia ' 
„magania wartość KB 

Rozpuszczalnlkl Rozpuszczalniki 
alllatyczne naltenowe 

Rys. 8.3. Schematyczne przedstawienie cech użytkowch rozpuszczalników 
węglowodorowych używanych do odtłuszczania w zależności od ich charakteru 
chemicznego [32] 

Składniki uzupełniające nie stanowią jednej charakterystycznej grupy 
substancji. Są to różnorodne substancje dodawane do materiałów najczęściej 
w niewielkich ilościach w celu wywołania różnych skutków. Z tego też powodu 
nazywa się je dodatkami specjahiymi. Są to więc: 

(3) sykatywy, czyli mydła kwasów tłuszczowych i ołowiu, manganu 
i kobaltu, przyspieszające w sposób katalityczny wysychanie olejów 
roślinnych oraz żywic halowych, 

(b) związki powierzchniowo czynne, służące do stabilizacji zawiesin 
„i emulsji (przeciwdziałające opadaniu pigmentów i wypełniaczy), w tym 
także środki tiksotropujące, tj. wpływające na wzrost konsystencji 
materiału malarskiego, -co umożliwia nakładanie powłok grubymi 
warstwami, 

(c) antyutleniacze, czyli środki zapobiegające „kożuszeniu”, tj. tworzeniu 
się błony na powierzchni materiałów malarskich olejnych i olejna- 
żywicznych w czasie magazynowania, 

(d) środki toksyczne, bakterie-, grzybo- i owadobójcze dodawane m.in. do 
farb tropikalnych oraz przeciwporostowe dodawane do farb okrętowych 
podwodnych w celu osłabienia porastania kadłubów i konstrukcji 
podwodnych (wieże wiertnicze), 



1% 
(o) środki ogólnie poprawiające lub modyfikujące własności powłok, np. 

p'Ochłaniające promimiowanie nadfioletowe, inhibitującc korozję itp. 

8.5. Zależność własności powłok od stosunków ilościowych 
składników 

Dobór składników, głównie pigmentów i spoiWa, zasadniczo wpływa na 
Własności ochrorme powłok. Zależność tę można wyrazić przez stężenie 
objętościowe pigmentów SOP w postaci wzoru: 

Ę+m 
SOP=——————— 

Ę+Ę+n 
4W% @@ 

P; — objętość pigmentów 
V.,-,. — objętość wypełniaczy 
K.;, — objętość substancji błonotwórczych 
Vp+ V,.,+ Vw — objętość całkowita suchej powłoki. 

Własności powłok pigmmtowych, wynikające z badań korozyjnych (przy 
określonym SOP), zmieniają się w sposób skokowy (rys. 8.3). Ta wartość SOP, 

Przepuszaal- 30 Rdza 
BOŚÓ silne- 

20 , 
kmk Rmmm 

15; 

10. mame 

brak 
0 

20 30 40 50 60 
Stężenie objętościowe jigmentów SOP, % 

Rys. 8.3. Zmiana własności powłok lalderowck (na stali węglowej) w zależności od 
stężenia objętościowego pigmentów: A ~ peb/sk, B - pęc-hmenie, C - "bawienie. D — 
przepuszczalność [32] 
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przy której nastwuje nagła zmiana własności powłoki, nazywa się. krytycznym 
stężeniem objętościowym pigmentów KSOP. 

KSOP jest różne dla poszczególnych rodzajów pigmentów i różnych spoiw. 
Podane na rys. 8.3 zależności wskazują, że aby uzyskać optimum określonych 
własności eksploatacyjnych powłoki lakierowej, potrzebne jest ustalenie tego 
krytycznego stanu dla poszczególnych materiałów już na etapie przygotowania 
receptur, uwzględniając przewidywane warunki eksploatacji i związane z nimi 
narażenia powłok. Można zatem zoptymalizować ogólne własności ochronne 
powłok, jak odporność na działanie wody, nmriejszenie ciągłej absorpcji wody, 
rozpuszczalnika lub innych czynników agresywnych, pod wpływem których 
powłoka pęcznieje, ograniczenie dyfuzji niszczących czynników przez powłokę, 
minimalizowanie nastwstw porowatości większości powłok malarskich, takich 
jak pęcherzenie, korodowanie podłoża, itp. 

8.6. Starzenie się: powłok malarskich 

Starzenie się powłok jest sumą powolnych strukturalnych zmian 
spowodowanych wpływami zewnętrznymi. Powłoki organiczne starzeją się 
w nastqastwie naturalnych przemian chemicznych, które wiążą się ze stanem 
równowagi pomiędzy wzrostem łańcucha makrocząsteczki lub jej stopniem 
usieciowania z jednej strony z budową wytworzonych struktur substancji 
wielkocąsteczkowych z drugiej strony. Inne objawy starzenia, to przemiany 
lizyczne, np. ulatnianie się zmiękczaczy jako składników powłok, zmiany 
pochodzenia biologicznego spowodowane działaniem pleśni i innych organizmów 
niższego rzędu. Nastqrują zatem zmiany zachodące w wyniku utleniania, 
degradacji spowodowanej działaniem fal krótldch, uwodnimia lub pęcznienia 
w wilgotnym powietrzu. Działanie tych wszystkich czynników prowadzi do 
utraty swoich właściwości i destrukcji powłok malarsko-lakiemiczych. 

Porównanie niszczącego działania czynników zewnętrmych na różne typy 
wymalowań w czasie eksploatacji podano w Tablicy 8.1 . 

Pierwsza faza zmian chemicznych wewnątrz powłoki charakteryzuje się 
utratą połysku i zmianą barwy wymalowań oraz stopniowym wystqtowaniem 
rozmaitych objawów uiszczania powłoki. W drugiej fazie charakter miszczeń 
uwidacznia się stopniowym wzrostem twardości powłok, co prowadzi do 
wyzwalania się naprężeń i zmniejszenia wewnętrmej spoistości wymalowań. 
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Przejawia się to często w zmniejszaniu przyczepności oraz powstawania rys 
i pęknięć w pokryciu. Zjawiskom tym towarzyszy nieraz kredowanie pokrycia 
w warstwie wierzchniej. Utrata połysku i gładkości oraz brak ciągłości warstwy 
wierzchniej wymalowań sprzyjają osadzaniu się kurzu, pyłów, sadzy i innych 
zanieczyszczeń. Na powierzchni pokrycia pojawiają się wypukłości i wgłębienia 
jako następstwo postępujących zmian erozyjnych, a pod powłoką pojawiają się 
pierwsze produkty korozji, które stopniowo przebijają się przez tę powłokę. 

Z chwilą pojawimia się pierwszych punktów korozyjnych starzmie się 
wymalowania pmchodzi w ostatnie —— trzecie stadium i przebiega na ogół 
jednostajnie, aż do stopniowego pokrycia produktami korozji całej powierzchni 
wymalowania. Niekiedy jednak zjawisko korozji nie przebiega podpowłokowo. 
Jony z'elaza Fe” przedostają się na powierzchnię zewnętrzną wymalowania i tu 
ulegają utlenieniu twomc rdzę mlotową. Tworzaiiu się rdzy towarzyszy często 
pęcherzenie spowodowane powstawaniem wodoru w obszarach katodowydi 
ogniw miejscowych. Rdza powstająca pod powłoką ma skłonność do 
rozprzestrzeniania się, pełzania pod pokryciem. Zjawisko to jest tym groźniejsze, 
ze nie towarzyszą mu, oprócz wypukłości, poważniejsze zmiany w wyglądzie 
zewnętrznym. Dopiero w dalszej fazie niszczenia powłoki pojawiają się spękania 
wypukłych pęcherzyków i początki łuszczenia. 

Pierwsza faza zmian chemicznych wewnątrz powłoki charakteryzuje się 
utratą połysku i zmianą barwy wymalowań oraz stopniowym wystqiowaniem 
rozmaitych objawów niszczenia powłoki. W drugiej fazie charakter zniszczeń 
uwidacznia się stopniowym wzrostem twardości powłok, co prowadzi do 
wyzwalania się naprężeń'i zmniejszenia wewnętrznej spoistości wymalowań. 
Przejawia się to często w zmniejszeniu przyczepności oraz powstawania rys 
i pęknięć w pokryciu. Zjawiskom tym towarzyszy nieraz kredowanie pokrycia w 
warstwie wierzchniej. Utrata połysku i gładkości oraz brak ciągłości warstwy 
wierzchniej wymalowań sprzyjają osadzaniu się kurzu, pyłów, sadzy i innych 
zanieczyszczeń. Na powierzchni pokrycia pojawiają się wypukłości i wgłębienia 
jako nastqastwo postqmjących zmian erozyjnych, a pod powłoką pojawiają się 
pierwsze produkty korozji, które stopniowo przebijają się przez tę powłokę. 

Z chwilą pojawienia się pierwszych punktów korozyjnych starzenie się 
wymalowania przechodzi w ostatnie — trzecie stadium i przebiega na ogół 
jednostajnie, aż do stopniowego pokrycia produktami korozji całej powierzchni 
wymalowania. Niekiedy jednak zjawisko korozji nie przebiega podpowłokowo. 
Jony żelam Fe2+ przedostają się na powierzchnię zewnętrmą wymalowania i tu 
ulegają utlmieniu tworząc rdzę mlotową. Tworzenia się rdzy towarzyszy często 



1.85 

T abli'ca 8.1. Względna skala oceny i uszeregowania typów pokryć malarskich [32] 

Działanie Skala odporności na działanie i 
L-P- TYP POWlOki niszczące niszczące , „ 

, 1 I 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 I 9 | 1 0  
] Ftalowe Uderzenie 

561111308” Ścieranie 
PWN"” Woda i solanka _ _ _ —  

Benzyna i olej _ _ _ — —  
Atmosfera " " — _ _ —  

2 Ftalowe Uderzenie 
piecowe Ścieranie 
(WC) Woda i solanka 

Benzyna i olej 
Atmosfera 

' 3 Ftalowo- Uderzenie 
melaminowe Ścieranie 
(lzooc) Woda i solanka 

Benzyna i olej 
Atmosfera 

4 Akrylowe Uderzenie 
temoutwar- Ścieranie 
dnb” Woda i solanka 

Benzyna i olej 
Atmosfera 

5 Poliureta~ Uderzenie _ _ _ — _ _ —  
nowe Ścieranie " " — _ " —  

Woda i solanka — _ —  
Benzyna i olej 
Annosfera 

Skala aceml: 1-2 niedostateczna, 3-4 miema, 5-6 średnia, 7,8 dobra, 9-10 b. dobra 
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pęcherzaii'e spowodowane powstawaniem wodoru w obszarach katodowych 
ogniw miejscowych. Rdza powstająca pod powłoką ma skłonność do 
rozprzestrzeniania się, pełzania pod pokryciem. Zjawisko to jest tym groźniejsze, 
że nie towarzyszą mu, oprócz wypukłości, poważniejsze zmiany w wyglądzie 
zewnętrznym. Dopiero w dalszej fazie niszczenia powłoki pojawiają się spękania 
wypukłych pęcherzyków i początki łuszczenia. 

W celu zmniejszenia szybkości destrukcji powłok, ogranicza się działanie 
różnych czynników niszczących stosując pokrycia wielowarstwowe, w których 
każda warstwa ma specyficzne cechy niezbędne do utrzymania jak największej 
trwałości powłoki. 

8.7. Wytwarzanie wyrobów malarskich 

Proces wytwarzania wyrobów malarskich składa się z kilku etapów. 
Pierwszym z nich jest otrzymywanie spoiwa. W przypadku spoiw olejnych, 
podgrzewa się mieszaninę oleju z powietrzem z niewielkim dodatkiem sykatywy 
do temperatury 160+1800C. Podczas takiego ogrzewania następuje odwadnianie 
olejów i inne przemiany chemiczne, połimeryzacja itp. W nastqmym etapie 
dodaje się do przetwarzanego oleju rozpuszczalniki, sykatywy, i spoiwo gotowe 
jest do dalszego przerobu, albo może być stosowane jako lakier bezbarwny. 

Pigmentowane wyroby lakierowe otrzymuje się w procesie składającym się 
z następujących operacji: 

— mieszanie spoiwa z pigmmtami, wypełniaczami i innymi dodatkami, 
— rozcieranie otrzymanej pasty — dyspergowanie, 
— uzupełnianie roztartej pasty dodatkowymi ilościami spoiwa, 

rozpuszczalników i innymi składnikami przewidzianymi receptura 
wyrobu, 

-— oczyszczanie mieszaniny z nie roztartych grudek pigmentów, 
—— napełnianie opakowań. 

8.8. Budowa i działanie ochronne powłok malarskich 

Powłoki malarskie i lakiernicze projektuje się w ten sposób aby spełniały 
zwykle nie jedną lecz kilka funkcji (Tablica 8.2) takich jak: ochrona 
przeciwkorozyjna, fimkcje dekoracyjne, odblaskowe, maskujące, izolujące 
cieplnie, akustyczne, elektrycznie itp. Pierwsza z wymienianych fimkcji —-—— 
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ochrona przeciwkorozyjna —— jest najv'vaźniejszą a- Właściwości ochronne powłok 
malarskich mleżą od: 

- działania pigmmtów na podłoże, 
— tworzenia trudno rozpuszczalnej bariery dla przmikania tlenu i wody; 
—— tworzenia ośrodka nieprzewodzącego dla jonów, 
—— uzyskania gładkiej, wytrzymałej mechanicznie powłoki zewnętrznej, 

odpornej na niszczące działanie środowiska, tlenu, wody, agresywnych gazów, 
chemikaliów, bakterii i drobnoustrojów, promieniowania słonecznego i pyłów 
przemysłowych. 

Tablica 8. 2. Ogólne zalecenia stosowania wyrobów malarskich [32 39] 

Rodzaj dominujących narażeń w czasie 
Lp. Rodzaj powłOki eksploatacji 

] . Olejne - x - x x 
2 Olejno-z'ywicme :t - - i ~ 
3 Ftalowe :I: :I: :l: i :*: 
4 Asfaltowe ~J: i x 11: :I: 
5 Chlorokauczukowc EI x x :l: El 
6 Poliwinylowe [] x x :l: [] 
7 Silikonowe j; - :I: - - 
8 Epcksydowe [] El :l: [] U 
9 Alkidalowe piecowe i E] i i :l: 
10 Asfaltowe piecowe i- D i EI i 
l l  Silikonowe piecowe :I: :ł: [] i - 
Stosowane omaw' ; El — specjalnie zalecane, - —-— nie zalewane, x — nie należy 
uosować-zbjdmałoodpornc,i—mogąbyćstosowanedopewnegonatężenia 
narażeń 
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Powłoka malarska moze jspełn ić te funkcje jedyni-e wówczas, gdy bardzo 
dobrze przylega do podłoża siłami adhezji (rys.. 85.4) i. gdy właściwości powłoki 
nie zmieniają się zbyt szybko w czasie. 

(a) (5) 

Rozwarstwienie na granicy Rozwarstwienie wewnątrz 
wiązania adhezyjnego warstwy powłokoWej 

Rys. 834. Prazkłaay małej (a) idużej (b) adhezii powłoki do podłoża 

Inne właściwości powinna mieć powłoka od strony podłoża a inne na 
zewnętrznej stronie wymalowania, dlatego też w praktyce stosuje się 
wymalowania wielowarstwowe, składające się z kilku a nawet kilkunastu 
warstewek nałożonych jedna na drugą (rys. 8.5). 

' ›  r f?  ' "i! ' 
EMAEIA 

ARB A AD 
PODŁOŻE (stal/żel iwo) 

Rys; „& 5. schemat badany powłoki malarskiej na chronionym podłożu 

Na przygotowaną powierzchnię chronionego obiektu, pozbawioną 
zanieczyszczeń i warstw tlenkowych, nakłada się podkład rdzochronny w celu 
wytworzenia trwałego połączenia poprzez zawarte w materiale pigmenty 
aktywne. Wskutek reakcji z podłożem wytwarza się trwała warstewka 
pasywnych tlenków na powierzchni (stali węglowej lub żeliwa) pod działaniem 
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takich silnych utleniany-pigmentów jak minia ołowiana (2Pb0~ l'b20)2 albo 
chromianów ołowiu lub cynku (PbCr04- Pb804 ——- z'óicień ołowiana, 3ZnCr04- 
KzCl'zO7 — żółcień cynkowa) itp. Na skutek protektorowego działania innych 
pigmentów, takich jak pył cynkowy, uzyskuje się ochronę katodową. 

Szpachlówki i kity szpachlowe (różnica polega głównie na konsystencji 
wynikającej ze sposobu nakładania: szpachlówki — natryskiem, a kity 
szpachlowe — ręcznie) służą w celu wyrównania ewentualnych nierówności 
powierzchni. Po nałożeniu, wytwarzają one twarde i dobrze przyczepne do 
podłoża warstwy. Na kity i szpachlówki nakłada się pmownie warstwę 
podkładu, gdyż na skutek szlifowania kitów często zostają odsłonięte fragmenty 
podłoża. - 

Powłoka malarska nie stanowi nieprzaiikalnej bariery dla tlenu i wody, 
szczególnie dla pary wodnej znajdującej się w otaczającej atmosferze. Mimo 
tego, powłoki malarskie stosunkowo dobrze chronią podłoże przed korozją 
(Tablica 8.3). Wynika to z faktu, że powłoka malarska stanowi dość szczelną 
i słabo przewodzącą barierę dla jonów i elektronów. Właśnie ta duża odporność 
jonowa powłok powoduje, w przypadku braku uszkodzeń powłoki i produktów 
jonowych pod powłoka, że nie powstają ogniwa korozyjne. 

Tablica 8.3. Zalecane gmbości powłok [32] 

, Grubość wymiowania 
L.p. Srodowiska korozyjne ogółem [pm] 

] Atmosfera wiejska 120 
2 Atmosfera miejska i przemysłowa 150 
3 Atmosfera nadmorska i morska . _ 200 
4 Atmosfera przemysłowa agresywna 250 
5 Bezpośrednie oddziaływanie płynów 

agresywnych - 300 

Farby podkładowe, stosowane w postaci międzywarstWy, mają właśnie za 
zadanie stworzenie na mgruntowanym podłożu przeszkody izolującej 
powierzchnię chronionego obiektu od agresywnego otoczenia. Jest to 
jednocześnie podkład pod farby i emalie zewnętrzne/nawierzchniowe. Aby 
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Tablica 8.4; Dobór pawlak malarska): zależnie od narażać środowiskowych [ 3.2, 39 ] 

Rodzaj powłoki lakierniczej 
cr: cx EP PU un si- 

s sn. AC Z" 
Rodzaj środowiska 0 

Wiejskiei miejskie 
słabo zanieczyszczone 
Przemysłowe kwaśne 

Alkalieme 
Chemiczne kwaśne 
Chemiczne alkaliczne 

Chemiane+rozprrsza. 

Woda — wilgoć 
Kondensacja 

Zanurzenie 
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Oznaczenia @n  pggłgg' malarskich 0 ~— olejne, AK — alkidowe, EPE —-— 
epoksyestmwe, B -— bitumiczne, CHK — chlorokauczukowa PCW — 
polichlorowinylowe, CKN — cyklokauczukowe, EP — epoksydowe, EPS — 
epoksydowe-smolowe, PUR— poliuretanowe, URS- uretanowo-smolowe, SIL —— 
silikonowe, AC— akrylowe, Si-Zn— —lozemianowo-cynkowe 
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uzyskać dostatecznie dużą szczelność powłoki, nakłada się kilkakrotnie 
międzywarstwy, aż do uzyskania wymaganej grubości dla całego wymalowania. 

Warstwy zewnętrzne wymalowania — farby, emalie, ewentualnie lakier 
bezbarwny -— mają za zadanie także zwiększenie grubości powłoki oraz nadanie 
powłoce malarskiej cech specjalnych, jak np. pożądanej barwy, odporności na 
porastanie w wodzie morskiej, cech przeciwpoślizgowych, odpomości na 
działanie światła, środowisk chemicznych itd. 

Farbę - emalię nawierzchniową dobiera się każdorazowo w zależności od 
danego środowiska korozyjnego (T abl. 8.4), uwzględniając możliwą do 
zastosowania technologię nanoszenia, rodzaj farb podkładowych i czynniki 
dodatkowe działające na powłokę, tj. oddziaływania mechaniczne, temperaturę 
pracy, działania mikroorganizmów itp. 

8.9. Etapy otrzymywania powłoki malarskiej” 

W celu uzyskania dobrej powłoki malarskiej, wymagane są nastgujące 
etapy: 

1— przygotowanie powierzchni wyrobu/obiektu, 
2— dobór i przygotowanie wyrobów malarskich do malowania, 
3—— wykonanie wymalowania i utwardzenie powłoki. 

Po wytworzeniu powłoki malarskiej przeprowadza się badania kontrolne jakości 
takiej powłoki. 

Tablica 8.5. Zalecane metody przygotowania powierzchni podpoułokr' malarskie [32, 
39] 
Rodzaj metody Fe i jego stopy (stal, staliwo, Zn i stopy Ali stopy 
przygotowania żeliWO) cynku aluminium 
powierzchni blacha blacha odknw bla- odle bla- odle 
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cd. Tablicy 8.5 
Trawieniew El [I ' x [] x x - ' i; 
kwasach , 
Trawienie pastami i 3: x x x x - - 
Odtłuszczanie [] i— i [_'] l:] |] - [] 
alkaliczne 
Odtłuszczanie [] D E] „ El El [l' [I I] 
emulsyjna 
Odtluszczanie w El El : E] [I El Cl [| D 
rozpuszczalnikach „ 
Odrdzewiacze EI [] i d: x x x x 
fosforanowe 
Odthiszczanie [] [] i [I - i ' :l: i 
trawieniem 
Odtłuszczanie „ 
z trawieniemi [] [] :l: [:| D |:] :l: i 
fosforanowaniem 

Q M :  U — Mamie zalecane, :I: -— mogąbyć stosowane z ograniczeniem, - — 
nie zalecane do stosowania, ›: — nie należy stosować 

8.10. Przygotowanie powierzchni pod powłoki organiczne 

Właściwe przygotowanie powierzchni materialu przed malowaniem 
(Tablice 8.5, 8.6, 8.7) jest podstawowym czynnikiem decydującym o jakości 

przed malowaniem przewyższa nieraz koszt materiału malarskiego i robocizny 
malowania, zwłaszcza gdy przed malowaniem wykonywana jest obróbka 
stumnieniowo-s'cierna (rys. 8. 7), a nastqmie nakładana jest powłoka konwersyjna 
(zob. Tablice 8 5, 8.6, 8.7). Poza wieloma tradycyjnymi metodami 
przygotowania powierzchni, podanymi w Tablicach 8.5 1 8. 6, w ostatnich latach 
dla oczyszczania dużych konstrukcji mostów, doków i statków, stosuje się 
kombinowane metody hydrościemo—tennicme z wykorzystaniem ultradźwięków, 
co pozwala na zwiększenie wydajności obróbki z 6+8 mzlh do 12+25m lh Na 
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Tablica 8. 6. Dobór metody nazywania w zależności od rozboju mms/m 
korozyjnego [32, 39] 

Sposób Środowisko korozyjne 
oczyszczania 

Szczotkowanie 
18mm 

Atmosfe- Atmosfe- 
rawiejska ra miejska 

Atmosfe 
-ra przc- 

Konden- 

Piaskowanic do 
warstwy tlenków 
Piaskowanic lub 
śrutowanie do 
metalu 

gw:i—MWćmmywmmmWaMMNmńmw, 
-—niezalccancgłówniezewzględunakosztyoczyszczania, x—nicnalcży 
stosować 

kmferencji INTERANTICOR'96 [34] umano to za macrące osiągnięcie, w 
dziedzinie usprawnienia przygotowania powierzchni dużych obiektów. 

Tablica 8. 7. Wymagany stopień omnezenia podłoża w zależności od rodzaju farby 
poddadowej [32. 39] 

Rodmj farby 
podkładowej 

Stopień oczyszczania 
Szczotkowanie Piaskowanie do Piaskowanie 

bne warstwy tlenków lub śrutowanic 
zgru do metalu 

Farba olejna miniowa 
Farba ftalowa miniowa x + - 
Farba syntctchromianowa x + - 
Farba chlorokauczukowa 
podkładowa x x + 

Farba poliwinylowa 
podkładowa x x + 
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ad. Tablicy 8. 7 , 
Podkład reaktywny :( x + ' 
Farba epoksydowa 
podkładowa x x + 
Farba na pyle Zn + .. 

Ogame: +—możebyćstosowany, ›: _nienależy stosować, -—niezalecany 

Tablica 8.8. Rodzaje zanieczwzcze'ń występujących na powierzchni metali 
poddawanych malowaniu [ 32, 39] 

Podział ogólny Rodzaj/nazwa Pochodzenie zanieczyszczeń 
zanieczyszczeń zanieczyszczeń 

Woda i roztwory Obróbka mechaniczna, 
elektrolitów transport, składowa]; 

Substancje Ciecze chłodzące- Obróbka mechaniczna, np. 
ciekłe smamiąoe szlifowanie 

Oleje mineralne Skrawanie, obróbka cieplna 
Oleje roślinne Qbrg' bka skrawaniem 
Pozostałość po środkach Ochrona czasowa! konserwacja, 
rdzochronnych zawiera- obróbka chemiczna 
jących oleje, kwasy, alkalia 
s m  C 'agmenie, tłoczenie, k m .  
w z w a  mm 

Substancje 1111824373 roślinne i zwigz, w 
półstałe Mydła Ca' galenic 

' Pozostałości po środkach Ochrona CZASOW, 
rdzochronnych w 
Pozostałości past polerskich Szlifowanie, polemwanie, 
i szlińerskich wygładmnie 
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cd. Tablicy 8. 8 

w Obróbka ci ! 
Rdza' M M M  

Substancje m m  M B M  
stałe % Smarowanie 

Pias$ kurz, pył Transport, składowanie, 
M M  p i w  
w w 
S M W  
Ściemiwa g m  
Masa formierska Obróbka ciglna 
Wapno ggmkie i kreda Szlifowanie, pgierm' 
Pozostałe powłoki malarskie Odlewanie 

Renowacja 
* Uwaga: dotyczy tylko stopów Fe-C 

Tablica .8. 9. Klasyfikacja metod wzywania powierzchni metali (Fe, Zn, A! I tak 
stopy) do malowania [32. 39] 

Grupa 

Oczyszczanie skrawające Śrutowanie, piaskowanie, bębnowanie, 
obróbka luźnym ściemiwem 

2 Oczyszczanie skrawająco- Szlifowanie, szczotkowanie 
ścierne 

3 Oczyszczanie płomieniowa OP połączone zwykle ze szlifowaniem, 
młotkowaniem, skrobaniem 

4 Oczyszczanie trawiące Trawienie w kwasach mineralnych, 
nakładanie past trawiących 
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cd. Tablicy8.9' 

Odtłuszczanie alkaliczne, odtłuszczanie 
5 Oczyszczanie zmywające emulsyjne, odtłuszczanie przy użyciu 

rozpuszczalników organicznych, 
oczyszczanie parą wodną, nakładanie 
striperów 

6 Oczyszczanie skrawające z Obróbka hydrościema, obróbka luźnym 
wytwarzaniem powłoki ściemiwem z jednoczesnym 
konwersyjnej fosforanowaniem 

7 Oczyszczanie trawiąco— I ednoczesne odtłuszczanie i trawienie 
zmywające ' 

8 Oczyszczanie zmywające z Jednoczesne odtłuszczanie i. 
wytwarzaniem POWłOki fosforanowanie 
konwersxinej 

9 Oczyszczanie trawiącoą Jednoczesne trawienie, odtłuszczaniei 
zmywające z wymazanie!!! fosforanowanie 
powłoki konwersyjnej 

15 _ 
Trwałość 
ochrony 
[lata] 10 , __ 1_ „ „_ 

5 

_ . „ '  n . .. 

zgorzelm+ I m | —› nh: 

'— Zmiana stanu powierzchni -——› 

Rys. 8.6. T małość" ochron y zależnie od metody aczyxczania i. stanu powierzchni Stali 
przed oczyszczeniem [39] 
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Zawiesina 
ścierniwa 

! = (6-10)d7 

d-średnicadyszy 

Rys. 8. 7. Schemat pistoletu do” obróbla' strumieniowo-ściemej 

Zaniedbanie przygotowania powierzchni przed obróbką malowaniem może 
Objawiać się poprzez: 

—— powstawanie korozji podpowłokowej, 
— powstawanie pęcherzy, 
— pękanie i łuszczenie się pokrycia, 
— odpadanie pokrycia od podłoża, 
— mniejszenie gładkości pokrycia, 
— zmniejszenie połysku pokrycia, 
— zmianę barwy powłoki, 
— niewysychanie pokrycia. 

Staranne oczyszczenie powierzchni metalu zapewnia możliwość efektywnego 
oddziaływania sił, dzięki którym uzyskuje się należytą przyczepność powłoki do 
podłoża. Przestrzenny zasięg oddziaływania sił wywołujących przyczepność 
powłok _ organicznych do metali jest bardzo mały i zanika praktycznie 
w odległości 5x104'mm od powierzchni. Dlatego też obecność nawet bardzo 
cienkiej warstwy oleju, wody lub pyłu powoduje znaczne zmniejszenie albo zanik 
przyczepności. Z tych względów ważne jest mechaniczne „zakotwiczenie się” 
powłoki w powierzchnię metalu. Wa'mym czynnikiem będzie więc chropowatość 
podłoża i struktura geometryczna warstwy wierzchniej przygotowywanej 
”powierzchni przedmiotu/obiektu. Zaleca się aby parametr chropowatości 
powierzchni R, <l/3 grubości powłoki organicznej, a więc w przypadku 
najczęściej stosowanych powłok o grubości 120-150 um, wartość Rz nie powirma 
przekraczać 40 urn. W praktyce, efektywność oczyszczania powierzchni pod 
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powłoki malarskie zależy od zastosowanej metody oczyszczania (Tablice 8.5, 
8.6, i 8.9)i rodmju zanieczyszczeń (Tabl. 8.8). 

8.11. Przygotowanie wyrobów malarskich do maloWania 

Wyrób malarski powinien być zgodny co do rodzaju z wyrobem 
przewidzianym instrukcją technologiczną malowania, a pod względem 
właściwości powinien odpowiadać wymaganiom normy przedmiotowej i być 
w okresie czasu objętego gwarancją przez producmta. 

Wyroby olejne i syntetyczne, wytwarzane bez dodatków przeciw 
kożuszeniu, posiadają na powierzchni kożuch zżelowanej substancji 
błmotwórczej. Kożuch taki odcina się od ścianek naczynia ostrym nożem 
i usuwa się w ten sposób, aby możliwie w całości usunąć go znad wyrobu. 
Resztki zmieszanego z wyrobem kożucha będą ujemnie wpływały na wygląd 
powłoki. 

Wszystkie wyroby malarskie wymagają długiego i skutecznego mieszania, 
gdyż najczęściej na dnie naczynia osadzają się cięższe składniki wyrobu, a na 
powierzchni zbiera się mieszanina spoiwa i rozpuszczalnika. Kolejnym etapem 
jest rozcieńczenie wyrobu do lepkości przewidzianej instrukcją malowania, 
stosując rozcieńczalnik przewidziany przez producenta dla danego wyrobu. 
W Tablicy 8.10 podano różne rodzaje rozpuszczalników stosowanych dla 
różnych materiałów malarskich. 

W doborze i ocenie lepkości materiałów malarskich stosuje się tzw. lepkość 
umowną, której miarą jest czas wypływu roztworu, żywicy lub materiału 
malarskiego z kubka wypływowego, podawany w sekundach. Najczęściej 
stosowanym jest kubek Forda nr 4 (rys. 8.8), o średnicy otworu wypływowego 
Ó 4 mm. Dobrze wymieszany wyrób malarski nalewa się do kubka, zatykając 
wylot palcem, aż do przelania się, co omacza określoną objętość farby lub 
lakieru (najczęściej 50 cm3). Następnie odejmuje się palec i włącza się 
sekundomierz mierząc czas aż do przerwania wypływającego otworem 
strumienia. Odczytana liczba sekund do tego momentu jest miarą lepkości 
wyrobu, np. 22 s, 60 s, itp. 

Kity szpachlowe po wymieszaniu rozcieńcza się w ten. sposób, aby 
posiadały konsystencję gęstej śmietany. Wyroby wieloskładnikowe, np. farbę ' 
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Tablica 8.10. Wartości :' zastosowane niektórych rozpuszczalników [ 32, 39] 

Lp. Romuszcnlnik Temperatura lotność ' Zastosowanie 
wrzenia [OC] względem 

eteru 

] Benzyna Lakiery olejne, olejne- 
lakiemicza 160-200 30-40 żywiczne, bitumiczne, 

alkidowe, fenolowe ,_ 
Lakiery żywiczne, alkidowe, 

2 Ksylen 137-141 13,5 fenolowe, bitumiczne, 
silikonowe 

3 Toluen 110 6,5 Lakiery silikonowe, 
chlorokauczukowe, alkidowei 

4 Aceton 56 1,8 Lakiery epoksydowe, 
nitrocelulozowe 

5 Cykloheksanon 155 40 Do sporządzania rozpusz- 
czalników mieszanych 

6 Octan butylu 125 12,5 Do sporządzania rozpusz- 
czalników mieszanych 

7 Alkohol 116 33 Do sporządzania roqmsz- 
butylowy calników mieszanych 

/ 

Rys. 8.8; Kubek- Far'da do pomiaru lepkości umownej 
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epoksydowa, i utwardzacz, miesza. się bezpośrednio przed użyciem w ilośćiach 
przewidzianych przez producenta do jednorazowego zużycia. 

8.12. Techniki aplikacyjne 

Techniki aplikacyjne obejmują wiele metod nanqszmia wyrobów malarskich 
i, lakierniczych w stanie ciekłym lub sproszkowanym. Powłokę malarską można 
nanosić ręcznie, natryskiem, przez zanurzenie, przez polewanie, napylanie 
farbami proszkowymi, malowanie elektroforetycme, autoforetyczne, itd. Każdy 
z tych sposobów nanoszenia powłoki jest wykorzystywany w technice (rys. 8.9). 
Powłokę nanosi się wielokrotnie na tę samą powierzchnię i po każdej operacji 
malowania wyrób malarski jest utwardzany, czasem szlifowany przed 

M A Lo w A N 1 E 
SPOSOBY NANOSZENIA 

[ l [ 
' Ręcznie ' Natrysk W rMalowanie N Malowanie Malowanie Napylanie 

pistoletem J gmmemowe ) rzez polewmi eldnmfoietycm' proszków 
I l ] (metodą 

Pędzle-m Natrysk Zanurzanie w Na zimno Anaforeza elektrosta- 
pneumatycmy zawiesinie farby tyczną) 

' [ 
Szpachla Natrysk Zanurzanie w Nastaw Kataforeza 

hydrodyna— zawisinie 
. mig-my prosdm farby 

' Natrysk ele- 
Tampmami ktrońal-vcmy 

Rys. 8.9. Mefoćłv nanoszenia powtolt malarski-ch 

nałożeniem następnej warstwy, aż do uzyskania wymaganej grubości całego 
wymalowania (zob. rys. 8.5). Nie przewiduje się nanoszerśiia powłok malarskich, 
jeżeli wilgotność względna powietrza przekracza 80% oraz gdy temperatura 
otoczenia jest niższa niż SOC, Nie stesuje się. także malowania powierzchni 
nagrzanyc'h powyzej temperatury 400C.. 
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8.12.1. Zasady malowania „diem 

Do malowania nadają wyłącznie pędzle suche i czyste. Na pędzel nabiera się 
niewielką ilość farby. Farbę olejną lub olejne-żywienia należy wcierać, 
szczególnie podkłady rdzochronne, aby dobrze zwilz'yć podłoże. Pędzel należy 
zamoczyć w farbie do 1/3 długości włosa, nastanie lekko ocierając farbę o brzeg 
naczynia, usuwać nadmiar farby majdującej się na bokach pędzla. Podczas 
malowania pędzel przyciska się i utrzymuje się nachylcmy pod kątem 45” do 
podłoża. Farbę nakłada się pasmami, najpierw w poziomie z lewej struny na 
prawą, a później w pionie, ciągnąc pędzel z góry na dół. Jest to tzw. malowanie 
krzyżowe. 

Gdy maluje się elemmty o rozwiniętej powierzchni, najpierw maluje się 
cienką warstwą naroża, śruby, wkręty, nity i inne części wystające, a nastanie 
jeszcze raz całą konstrukcję. Przy malowaniu farbami szybko schnącymi, np. 
poliwinylowymi, chlorokauczukowymi, itp., najpierw nabiera się na pędzel 
więcej farby i maluje od razu grubiej, bez powtórnego dotykania pędzlem 
powierzchni' już pomalowanej, gdyż powodowałoby to miszczmie poprzedniego 
wymalowania. 

8.122. Szpachlowanie 

Szpachlowaniem nazywa się nanoszenie kitu szpachlowego lub szpachlówki 
na podłoże w celu wypelnienia oraz wyrównania rys i wgłębień występujących na 
powierzchni malowanych przedmiotów. Wyschnięta warstwa kitu albo 
szpachlówki jest poddawana następnie szlifowaniu. Kity szpachlowe nakłada się 

,.ręcmie szpachla (rys. 8.10), natomiast szpachlówki i gnmtoszpachlówki 
natryskiem. 

Po doprowadzeniu kitu szpachlowego do odpowiedniej konsystąicji „gęstej 
śmietany", nabiera się go na sam koniec szpachli itrzymając szpachlę pod kątem 
60+70" rozprowadza go możliwie cienką warstewką po powierzchni. Nastqmą 
warstwę kitu nakłada się w podobny sposób, po wyschnięciu pierwszej. 
Szpachlowanie należy starać się przeprowadzać w taki sposób, aby powierzchnia 
nałozmego kitu była możliwie równa i wyłącznie wypełniała wgłębimia. Kity 
szpachlowe nakłada się w uzasadnionych przypadkach, gdyz nie wpływają one 
korzystnie na jakość powłok lakierowych. Warstwa kitu powoduje bowmn 
obnizmie wytrzymałości mechanicznej pokrycia. Stosowanie kitów we 
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współczesnych technologiach obróbki malarsko-lakiemicz'ej ogranicza się 
praktycznie do malowania odlewów i lakierowania renoma-„nego. 

(I) (b) (c) _ 
Rys. 8.10. Szpachle: (a) stalowa trójkątna. (b) stalowa prostokąnm. (c ) gumowa lub : 
Mora/wa sztucznego [32] 

8.123. Uszczelnianie i lunatykowania 

W wielu wyrobach metalowych poddawanych obróbce malarsko- 
lakiemiczej, jak np. w nadwoziach pojazdów samochodowych, wystqiuje duża 
liczba złącz blach. Złącza są szczególnie podatne na oddziaływanie czynników 
korozyjnych i w związku z tym stanowią miejsca zapoczątkowania procesu 
korozji podczas eksploatacji wyrobu. Do ich antykorozyjnego zabezpieczania 
stosuje się odpowiednie środki uszczelniające. Ponadto uszczelnianie 
przeprowadza się w celu zabezpieczenia złącz przed przenikaniem wody 
i przedostawaniem się kurzu, a także zapewniana wymaganego wyglądu 
pokrycia lakierowego na całej powierzchni malowanego przedmiotu. 

Do najczęściej stosowanych środków uszczelniających stosowanych 
w czasie montażu zalicza się: 

(a) kity do zgrzewania punktowego, maymywane z plastizoli, nakładane 
pistoletem wyciskowym i służące do wewnętrznego uszczelniania 
powierzchni blach przed zgrzewaniem, 

(b) gnmty prądoprzewodzące do wewnętrznego zabezpieczania połączeń 
zgrzewanych, nanoszone pędzlem lub natryskiem, 

(c) pasty rozprężne — kompozycje plastizolowe lub mieszaniny asfaltu 
i żywic z dodatkiem substancji spieniających, które wydzielają gaz 
w podwyższonej tenmeraturze, nakładane pistoletem wyciskowym, 

(d)” plastyczne taśmy uszczelniające wytwarzane z kauczuków syntetycz- 
nych, formowane pod naciskiem, ' 

(e) uszczelki proiilowe nakładane ręcznie. 
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Wymieniam powyżej środki stosuje się do wewnętrmego uszczelniania 

złącz. Zewnętrzne uszczelniania złącz wykonuje się w lakierni, zwykle po 
operacji gnmtowania. Jako środki uszczelniające stosowane są masy 
bezrozpuszczalnikowe i rozpuszczahiikowe. 

Przyszłościowymi materiałami do uszczelniania konstrukcji metalowych są 
uszczelniacze anaerobowe. Wykazują mie zdolność samorzutnego utwardzania 
na zimno bez dostępu powietrza/tlenu, tworząc już po kilku minutach 
uszczelnienie o pelnej wytrzymałości mechanicznej i odporności na działanie 
temperatury do ok. ISOOC. Uszczelniacze anaerobowe stosuje się obecnie do 
zabeqiieczania połączeń gwintowych przed rozkręcaniem, do uszczelniania 
pęknięć odlewów, a także złącz zgrzewanych. Drgające elementy blaszane 
oraz pracujące mechanizmy maszyn stanowią uciążliwe źródło hałasu. W celu 
obniżau'a poziomu hałasu stosuje się materiały głuszące, do których zalicza się 
m.in. mastyki, zwane też masami głuszącymi lub dźwiękochłonnymi. Mastyki 
nakłada się w grubej warstwie, do 2 mm, na powierzchnie drgających blach 
wyrobu metalowego. Niezależnie od działania tłumiącego, powłoki wytwarzane 
z mastyk spełniają często funkcję antykorozyjną i przeciwerozyjną. 

Mastyki używane do ochrony antykorozyjnej, czyli masy antykorozyjne- 
głuszące, powinny ponadto charakteryzować się odpowiednimi własnościami 
antykorozyjnymi i wodoodpomością. Masy głuszące otrzymuje się najczęściej 
z asfaltów oraz plastizoli i organozoli winylowych lub z kompozycji bitumów, 
kauczuków i żywic alkidowych. 

Zależnie od konsystencji masy głuszące nakłada się ręcmie lub specjalnymi 
pistoletem natryskowymi. Do natrysku stosowane są pompy hydrodynamicme 
o dużej wydajności, które czerpią materiał bezpośrednio z beczek. Ze względu na 
uciążliwość i szkodliwość tych operacji, do nanoszenia mastyk stosuje się roboty 
przemysłowe/manipulatory lakiernicze. 

8.0.4. Malowanie przez zanurzenie 

Malowanie przedmiotów o prostych kształtach, pozwalających na 
swobodne spływanie materiału malarskiego, odbywa się przez zanurzanie 
prmdmiotów do wanny z materiałem malarskim, przetrzymanie ich przez 
określony czas w wannie, wynurzaiie i wysuszenie/wypalenie powłoki po 
uprzednim obcieku nadmiaru farby. Proces malowania mmzmiowego 
charakteryzuje się dużą wydajnością i może być z łatwością zmechanizowany. 
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Przedmioty podwieszone na przenośnika są powoli. zanurzane w roztworze farby 
czy podkładu i po obcieknięciu nadmiaru materiału malarskiego nad specjalną 
rynną, przmoszone są do suszarni. 

Zasadniczą wadą zwykłego malowania zanurzeniowego jest powstawanie 
zacieków oraz nierównomierne grubość uzyskiwanych powłok (rys. 8.11), 
uniemożliwiająca położenie pokrycia o dużych wymaganiach dekoracyjnych. 

W 
(o ) 

ite 
,..nmmnn.__x , 

, . . . .  „ę . . - . . . - . - - . . - . . . .  › -  ' -- . . . ' .- ;-  ....... 

Rys. 8.11. Zjawisko cofania się namalowania z gómych Ia-awędzi pokrywanego 
przedmiotu: (a) śm'eżo nałożone stymulowanie. (b) wysuwana powłoka lalderowa, (c ) 
nierównomiema grubość powłoki malarskiej na złączach na skutek q'awiska cofania 
się malowania ' 

Z tego względu malowanie zanurzeniowe jest stosowane wyłącznie do nakładania 
powłok o charakterze ochronnym. Po wynurzeniu malowanego przedmiotu 
następuje obciek i splywanie nadmiaru nałożonej farby. Niekorzyslnym 
zjawiskiem wiązanym z obciekiem jest zmywanie powłoki, zwłaszcza 
w kieszeniach, gdzie powstaje atmosfera silnie nasycona parami rozpuszczalnika. 
Występuje także zjawisko cofania się wymalowania z gómych krawędzi 
przedmiotu oraz ze złącz, wskutek czego powstaje tam bardzo cienka powłoka 
o niezadowalających własnościach ochronnych. Największy rozrzut grubości 
pokrycia nanoszonego zanurzeniowo wystqmje podczas malowania przedmiotów 
z powierzchniami nachylonymi pod różnymi kątami (rys. 8.12). 
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8.125. Malowanie zanurzeniowe — metoda elektroforetye-a 

Malowanie elektroforotycme można traktować jako polączmie konwencjo- 
nalnego procesu zanurzeniowego z udziałem prądu elektrycmego. Otrzymywane 
pokrycia są powłokami jednowarstwowymi o grubości 15-30 pm, chociaż przy 
użyciu prądoprzewodzących farb elektroforetycznych (z grańtem) moźna 
wytwarzać również powłoki dwuwarstwowe o grubości 30-45 pm. 

Materiał malarski - farba 
mdorozcienczalna Hydrant I" 

lepkość umowna [5] 
wg kubka Forda 4 

Rys. 8.12. Rozkład grubości powłok nakładanyćh mniaaam : Ia-ajowej farby 
Moroceńczalnej [32] 

Proces malowania elektroforetycznego znalazł zastosowanie głównie do 
gruntowania nadwozi samochodów (przy programie produkcyjnym ponad 200 
tysięcy mzlrok) pozwalając uzyskiwać równomiemą warstwę podkładową bez 
zacieków i bez większych wahań grubości na całej powierzchni nadwozia. 

Wykorzystanie zjawiska elektroforezy do nakładania powłok lakierowych 
stało się możliwe z chwilą opracowania specjalnego typu farb wodorozcień- 
owalnych (wodorozpuszczalne substancje powłokotwórcze). Substancje te po 
neutralizacji zasadami (farby anaforetycme) lub kwasami (far y kataforetyczne) 
są rozpuszczalne w wodzie, tworząc koloidowe roztwory polielektrolitów. 
Wprzypadku farb anaforetycznych mloocrąsteczki meutralizowanej żywicy są 
polianionami, a farb kataforetycmych — polikationami. Koloidowy roztwór 
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farby zawiera cząstki żywicy ze zdyspergowaaym pigmentem, rozproszme 
w fazie ciekłej, czyli w wodzie z niewielką ilością rozpuszczalników 
organicznych, zwykle alkoholi. 

Zasadę procesu malowania elektroforetycznego pokazano na rys. 8.13. Pod 
wpływem pola elektrycmego rozpoczyna się ruch koloidowych cząstek farby, 
czyli elektroforeza. Zależnie od ładunku polijonów, ruch 

„(b) . I 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

mo 
R. modowa Reakcj kat R. modowa Reakcja 

_2H20-›4H*+02T+4e' 02+4e'+2H20—›40H' 2H20—›4H*+02T+4e' 2H'+2e'—›l-I,T . 
urna-sna? 

V A N A F O R E Z A  K A T A F O R E Z A  

Rys. 8.13. Zasada procesu malowania eleka'oforaega 

odbywa się w kierunku anody (anaforeza) lub katody (kataforeza). Wraz 
z makrocząsteczkami żywicy są przenoszone cząstki pigmentu. Na powierzchni 
elektrody (przedmiocie) cząstki farby ulegają koagulacjz' wskutek kompensacji 
ładunku elektrycznego jonami pochodzącymi głównie z procesu elektrolizy wody. 

W wyniku osadzania się cząstek farby powstaje na przedmiocie powłoka 
lakierowa. Podstawowe parametry procesu malowania przedstawiono w Tablicy 
8.11. 

Zjawisku elektroforezy towarzyszy elektroosmoza, czyli ruch cząstek fazy 
ciekłej z powłoki w kienmku przeciwnej elektrody zachodzący na skutek. 
działania pola elektrycznego. W wyniku elektroosmozy nastwuje odwodnienie 
powłoki, która dzięki temu uzyskuje większą przyczepność i szczelność. Ilość 
wody pozostającej w powłoce nie przekracza 10% (przy malowaniu 
zanurzeniowym —— 40-50%), przy czym pokrycie jest na tyle trwałe, że nie daje 
się usunąć przez płukanie wodą. Tę właściwość wykorzystuje się do usuwania 
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Tablica 8. l I. Parawan; procesu malowania elektrojbm'ycznego [32 

Parametry Jednostki ANAFOREZA KATAFOREZA 

Zawartość cząstek stałych 
w kąpieli %wag. 10-15 15-20 
pH kąpieli - 743,5 5,5-7 
Temperatura kąpieli oC 20-30 16-27 
Napięcie prądu v 100-300 250-350 
Czas zanurzenia min l,5-3,0 ' 2,0-2,5 
Grubość powłoki '.un 20-25 15-20 

nie zwiąmych z powłoką pozostałości farby, które zostają wyniesime na 
wynurzanym przedmiocie. 

Tablica 8.12. Porównanie reakcji zachodzących w procesach malowania 
anafbretwmego i kataforetycznego [32] 

Etap Anaforeza ' Kataforeza 
Neutralizacja _ R-COOH+NH3—› R3-N+CH3COOH—-› 
WW” R—COO'+NH4 Rg-WH+CH3COO' 

Reakcje elektrodowe ANODA KATODA 
(mwmw przedmioo 

a) roztwaxzanie podłoża Fe—›Fez++2€' nie zachodzi 
b) elektrolizawody 2H20—›4H*+01+4e' 2H20+2e'—›20H'+Hz 
Koasulacja żywicy 
a) jonami metalu 2R-C00'+Fe2+-› nie zachodzi 

(R-COOhFe 
b>jonami n*luborr R-COO'+IF—+ Rg-N'THOH—as 

R—COOH R3-N+H20 
Wydzielanie gazu na KATODA AN ODA 
mamę zmowa—morwi; so—›4H+oz+4e' 

zasada kwas 
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Proces elektrolizy wody dostarcza jonów niezbędnych do koagulacji cąstek. 

żywicy i osadzania powłoki. Elektrolityczny rozkład innych substancji, 
najczęściej soli zanieczyszczającycb kąpiel (chlorki, chromiany, itp.) jest 
szkodliwy i prowadzi do zakłóceń w przebiegu malowania oraz do pogorszenia 
odporności korozyjnej otrzymywanych powłok. 

Procesy zachodzące na elektrodach podczas malowania elektroforetycmego 
podano w Tablicy 8.12. 

Obserwowana w praktyce mniejsza grubość powłoki w przestrzeniach 
trudno dostqmych jest wynikiem zjawiska tzw. „klatki Faradaya". Osadzanie 
powłoki wewnątrz przekroju zamkniętego jest możliwe dopiero wtedy, gdy 
zostanie pokryta zewnętrzna powierzchnia. W celu przyspieszenia pokrywania 
wnęk lub przekrojów zamkniętych (np. zbiorniki paliwa) wprowadn się do ich 
wnętrza elektrody pomocnicze. Korozyjne zachowanie się powłok 
anaforetycmych i kataforetycmych podano w Tablicy 8.13. 

Tablica 8.13. Odporność korozjg'na powłok majorem]! i katajbreljmych 
«(badania w komorze solnej nSTM B) 

Metal Rodzaj powłoki & ._ ko $ ' t  0516125181: . _ 
odłoża fosforanow ' ”11 ”mn” ' mm 

p q [endl] [mrn] 
Anaforeza | Kataforeza 

Stal Fosforan cynku 336 0,8 0,4 
Stal Fosforan żelaza 336 1,6 0,4 
Stal Ba powłoki fosforanowej 96 4,8 - 
Stal Bez powłoki fosforanowej 336 - 1,6 

cynkowana Fosforan cynku 336 0,4 0,8 
Aluminium Fosforan cynku 336 0,4 0,4 

8.125. Malowanie autoforetyczne 

Proces malowania autoforetycznego [7, 12, 32], zwany zwykle autoforezą 
lub chemiforezą, polega na zanurzeniu polo-ywanydi przedmiotów na krótki czas 
(do kilku miniut) w specjalnej kąpieli, w której muje wytwarzanie na ich 
powierzchniach nieorganicznej warstwy konwersyjnej i osadzanie organicznej 
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powłoki polimerowej. Uzyskuje się w ten sposób powłokę nieumiem 
organiczną o grubości 20-30 mn. 

Przedmioty przeznaczone do malowania autoforetycznego podlegają bardzo 
dokładnemu odtłuszczaniu (zanurzaiiowo i natryskowe) w celu uzyskania 
czystej powierzchni metalu zdolnej do reakcji z kwasem. Wymagane jest także 
bardzo staranne płukanie odtłuszczonej powierzchni w celu usunięcia 
pozostałości alkaliów i soli, które mogłyby zanieczyszczać kapiel podstawowa. 

Kąpiel do malowania elektroforetycmego jest wodną dyspersja substancji 
powłokctwórczej z dodatkiem kwasu, utlaiiacza, rozpuszczalnej soli żelaza, 
pigmentów i środków stabilizujących dyspersję. Zawartość części stałych 
w kąpieli wynosi od 8 do 12%, a jej pH zawiera się w granicach 2,3+3,3. Jako 
substancje powłokotwórcze stosuje się zwykle syntetyczne kauczuki typu 
butadien/styren, butadien/styren/aloylcnitryl, styren/akrylonitryl. Najczęściej 
stesowanym kwasem jest tluorowodór, a utleniaczem — nadtlenek wodoru. 

Kąpiel autoforetyczną sporządza się przez rozpuszczenie w wodzie 
demineralizowanej (przewodność 3 uS/cm) odpowiednich materiałów, którymi 
są: koncentrat do pierwszego napełnienia wanny (starter), koncernrat aktywatora 
(kwas fluorowodorowy) i utleniacz (perhydrol). W czasie eksploatacji kąpieli 
wprowadza się do niej okresowo tzw. koncentrat do uzupełniania. Kąpiel jest 
ciągle mieszana i okresowo filtrowane, a jej temperatura utrzymywana 
w zakresie 15-18”C z dokładnością il”C. Po osadzeniu powłoki nastqsuje 
płukanie wodą demineralizowaną, a następnie tzw. reaktywne płukanie 
roztworem zawierającym 3 g/dm3 Cr03, co zwiększa właściwości ochronne 
powłoki o około 70%. 

Suszenie prowadzi się w dwustrefowej suszarce — ~w streńe pierwszej 
następuje odparowanie wody, której osadzona powłoka zawiera około 50%, 
„a w następnej —-— właściwe utwardzenie. 

Powłoka osadzona autoforetycmie ma jednakową grubość na całej 
”powierzchni kontaktu z farbą, a różnice w grubości wynoszą do 1 pm. 
Odporność na korozję otrzymywanych powłok jest zbliżona do odporności 
powłok uzyskiwanych metodą elektroforetyczną (1000 h w komorze solnej —— 
3 mm od nacięcia). Zalety metody autoforetycznej to: skrócenie cyklu malowania 
(brak linii fosforanowania), zmniejszenie powierzchni malarni oraz nakładów na 
urządzenia, jak również zmniejszenie zużycia energii o około 60% w porownaniu 
„z malowaniem elektroforetycmym lub zanurzeniowym. Brak rozpuszczalników 
organicznych stwarza dobre wanmki bhp i ochrony środowiska. 
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Wadą technologii jest ograniczona kolorystyka farb, możność stosowania. 
tylkodowyrobównastaliidonakładaniabezpośrednionametalicmą 
powierzchnię. Jedna : typowych kąpieli do malowania amfor-etycznego ma 
nastwujący skład: 

—lateksozawartości54%częścistalych lSOkg, 
_ fluorek żelazowy (FeFa) 3 kg, 
›— kwas Huorowodorowy (HF) 2,3 kg, 
—— pigmmt (w kolorze czarnym) 5 kg, 
—— utleniacz — perhydrol (1-1202) 0,3-:-3 kg, 
— woda demineralizowana do 1 m3. 

8. 12.7. Malowanie przez polewanie wielostrumieniowe 

Proces malowania jest prowadzony w urządzmia, którego zasadniczymi 
częściami są strefa/komora polewania i strehfmnel obcieku. Zawieszone na 
przenośniku przedmioty przechodzą przez komorę polewania, gdzie z systemu 
dysz wypływają pod niewielkim ciśnieniem (60+80 kPa) strumienie materiału 
malarskiego oblewając przedmiot ze wszystkich stron (rys. 8.14).. 

Rysz 8.14. .Zasadaprocesu maldwanlapnez polewanie. Melommieumwe 

Polowanie wielostrumimiowe jest bardzo ekonomiczną metodą nakładania 
powłok. Stopień wykorzystania farby wynosi tu okolo 95+98%, podczas gdy 
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w malawaniu zanurzeniowym wynosi 75+85%. Maoda ta pozwala na 
zmniejszenie zużycia wyrobu lakierowego o 15-25% i okolo lO-krome 
mniejszenie ilości farby w obiegu (do ok. 1 m3). Wadą metody jest stosunkowo 
duże zużycie rozpuszczalnika. 

Metoda stosowana jest przede wszystkim do gnmtowania lub 
jednowarstwowego pokrywania przedmiotów przestrzennych o średnich i dużych 
wymiarach gabarytowych, dla których nie jest wymagany duży efekt dekoracyjny 
pokrycia. grubość powłok uzyskiwanych tąmetodą wynosi 15+30 pm. 

[ '  ! [HMIEWM 

Rys. 8.15. Sposoby zasilania pistoletów lakierniczych: (a) grawitacyjne, 
(b) podciśnieniowe. (c) ciśnieniowe ze zbiomika zmocowanego do pistoletu. 
(d) ciśnieniowe z odrhielnego zbiornika [32] 

8.128. Natrys'kowe nakładanie powłok 

Malowanie natryskowe polega na rozpylmiulrozproszeniu materiału 
malarskiego na drobne cząstki, nadanie im odpowiedniej energii i skierowanie na 
lakierowaną powierzchnię. Energia rozproszonych cząstek musi być dostatecznie 
duża, aby przebyly one drogę między przyrządem rozpylającym/pistoletem 
a pokrywana powierzchnią a w chwili zetknięcia się z nią ich energia kinetycma 
miieniła się w nacisk statyczny, potrzebny do uzyskania przyczepności cząstek 
wyrobu do malowanego przedmiotu. 
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Wzależnościodsposoburozpydaniawyrobówlakierowychrozrćżniasię 
nastąmjąoe rodzaje natrysku: pnmmatycmy/powietrmy, hydrodynamicmy 
(bezpowietrmy), elektrostatycmy. Lakierowanie natryskowe może być 
prowadzone materiałami malarskimi o temperaturze pokojowej (natrysk na 
zime) lub podsrmnymi (natrysk na gorąco) 

Pistolety do natrysku ręcznego różnią się sposoban zasilania materiałw: 
malarskim (rys. 8.15). W liniach produkcyjnych, w których maluje się du'ą 
liczbę wyrobów standardowych stosowane są pistolety do natrysku 
automatycznego. Wykorzystuje się wówczas roboty przemysłowe, którego 
przykład podanona rys. 8.16. 

* Rys. 8.16. Schemat ruchów ranńenia roboczego robota gpu mau-100 [32] 

Podczas malowania natryskiem, szczególnie pneumatycznym, część 
rozproszonego w powietrzu materiału malarskiego wskutek odbicia od. 
malowanej powierzchni i zawirowania powietrza unosi się w otoczeniu 
stanowiska pracy. Z tych powodów, niezbędne jest stosowanie urządzeń zwanych 
kabinami malarskimi, które zapewniają dobrą jakość powłok malarskich 
bezpieczne wanmki pracy malarm, ochronę atmosfery wewnątrz i na zewnątrz 
malami (rys. 8.17). 



Rys. 8.17. Rodzaje kabin malarskich: ›(a) wnękowe: niezagłębiona. (b) milano” 
zagłębiam, (c) komorowa, (d) tunelowa, (a) jedtws'n'onna niezagłębiona. 
0) jednostronna zagłębiam, (g) oMarta, (h) branowa [32] 

Przy malowaniu hydrodynamicznym, zwanym też wysokociśnieniowym lub 
bezpowietrmym, rozpylanie materiału malarskiego następuje na zupelnie innej 
zasadzie, materiał malarski nie styka się ze strumimiem sprężonego powietrm, 
lecz w wyniku bardzo szybkiego przepływu wyrobu malarskiego przez specjalną 
dyszę. Można tą metodą rozpylać ciecze jednorodne, spełniające równanie 
lepkości Newtona, jak i ciecze niejednorodne — nie spelniające tego prawa, np. 
materiały malarskie. Przykład urządzenia do hydrodynamicznego natrysku 
materiałów dwuskładnikowych (proporcje podawania poszczególnych 
składników uzyskuje się przez odpowiedni dobór cylindrów pomp) podano na 
rys 8.18 

Lakierowanie metodą natrysku elektrostaorcmego polega na rozproszeniu 
cąstek i skierowaniu ich wzdłuż linii sił pola eleldrycmego na pokrywany 
przedmiot. Procesy te odbywają się częściowo lub całkowicie m pośrednictwa 
sił pola elektrycznego (rys. 8.19). Urządzenie rozpylające materiał (atomizer) jea 
podłączone do źródła prądu stałego wysoldeso napięcia o uje-Imam Nacisk 
co powoduje wyMorzenie pola elektrycznego między atonnizerem a przedmiotem 
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Rys. 8.18. Urządzenie do hydrodynamicznego nabysku materiałów dwuskładnikowy/ch: 
1,2 - zbiorniki : pompami podającym poszczególne składniki. 3 - pompa 
proporcjonalna, 4 - kolektor, 5 - pistolet, 6 - zbiornik na rozpłszczalnik : pompą do 
pnemywania kolektora :' pistoletu [32] 

Rys-. 8.19. Ukształtowanie linii natężenia pola. e l e m  podczas malowana 
„Mniów o różnym kształcie" (a, b, c) [32] 
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Wwynikuu'ziemienia przedmiot staje siędmgądodamiąelektrodąpola 
elektrycznego i jest obejmowany przez linie sił pola. 

Największą mletą natrysku elektrostatycznego są znacznie mniejsze straty 
wyrobu lakierowego niż w innych metodach natryskowego nanoszenia powłok. 
Wykorzystanie materiału malarskiego w różnych metodach malowania podano 
w Tablicy 8.14. 

Tablica 8.14. Wykorzystanie materiału malarskiego w rozm metodach malowania 
[12, 32] 

Metoda malowania Wykorzystanie materiału 
[%] 

Natrysk pneumatyczny 40+50 
Natrysk hydrodynamiczny 60+70 
Natrysk elektrostatyczny „czysty” „ 85+95 
Natrysk elektrostatyczne-powietrzny 75+80 
Natrysk elektrostatycmo—hydrodynamicmy 65+70 
Elektrostatycme pokrywanie proszkami 70+90* 
Malowanie zanurzeniowe 75+85 
Malowanie przez polewanie wielostrumieniowe 95-1-98 
Malowanie elektolbretycme ponad 90" 
Ciągłe malowanie taśm metalowych 95+98 
* przy jednorazowym napyleniu stosowanie odzysku umożliwia zwięlmenie 
wykorzystania materiału do 97+98%, 
"98+99% przy stosowaniu ulu'aiiltracji. 

8.129. Elektrostatycme pokrywanie prom 

Proces elelctrostatycmego pokrywania proszkami/farbami proszkowymi 
polega na wytworzeniu pomiędzy powlekanym przedmiotan a urządzeniem 
rozpylającym pola elektrycznego, w którym następuje przenoszenie 
naelelcryzowanych cząstek farby proszkowej do uziemienego przedmiotu. 
Zjawiska elektrostatycmego ladowania, rozpraszania i przmoszenia cząstek 
proszlm są podobne do analogicznych zjawisk mujących przy 
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elektrostatycmym natrysku ciekłych materiałów malarskich. Nie ma 
podobieństwa podczas osadzania materiału powłokowego na powierzchni 
pokrywanego przedmiotu (rys. 8.20). ' 

l l l  
l': i,. 
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. n'. ' a  
. .  lo . ~l 

Rys. 8.20. Schemat procesu tworzenia się warstwy proszku przy nanoszeniu 
ełektrostatycznym: (a) ruch naładowanych ujemnie cząstek w kierunku pokrywanego 
przedmiotu, (b) Marzenie się jednowarstwowej pondold, (c ) tworzenie kolejnych 
warstw na przedmiocie, (d) odpychanie cząstek proszku odprzedmiotu [32] 

W przypadku ciekłych materiałów malarskich osadzone cząstki lakieru 
przekazują swój ładunek elektryczny uziemionemu przedmiotowi, natomiast 
cząstki stałej farby proszkowej utrzymują prawie w całości uzyskany ładunek 
nawet po wyeliminowaniu pola elektrycmego. Dzięki temu osadzone cząstki 
proszku wykazują bardzo dobrą przyczepność do powierzchni powlekanego 
przedmiotu, którą utrzymują do czasu rozładowania napylonej warstwy (do 
kilkunastu minut). Istnieje więc możliwość transportu pokrywanych przedmiotów 
do suszarki, gdzie zachodzi uplastycznianie i utwardzmie powłoki proszkowej. 

8.12.10. Budowa pokryć malarskich 

Budowę pokryć malarskich warto prześledzić na przykładzie pojazdów 
samochodowych, gdzie' stosuje się różne metody aplikacyjne i, w zależności od 
funkcji i przeznaczenia elementu, grubość pokrycia malarskiego wynosi od 10 
pm do ok. 1,5 mm. Rodzaje pokryć lakierowych pokazano na rys. 8.21. 

Powłoki gruntowe jednowarstwowe (rys. 8.21a) stosuje się w lakiemictwie 
jako pojedyncze warstwy antykorozyjne. Ze względu na stosunkowo niewielką 
grubość (10+25 pm) nie zapewniają one skutecznego zabezpieczenia metalu 
przed korozją, jak również nie dają należytego efektu dekoracyjnego. 
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jPoudokijednowarstwow (a, b. c) 

(a) (b) (cl—r— 

iPo/frycia dmorshvowe (d, e, i) 
(d) (e) (f) 

iEokrycia dwuwarstwow z powłoką śro'cara konsemującego (asfaltow-woskowgo) 
(8) (h) 

7 ' 7 "  " '  'VV'VW' " '  b?dśsfddoiiś tofoiofototiołśii 
iPokrycia o'ójwarstwowe :' czterowarstwm (i, j, k, ]) 

@! (1 (k) (l) 

6 Q 0 

okrycie korozn'no- 
klamce (m) 

_ Grunt D Powłoka nawierzehniovngli 
@ o @ @ Powłoka proszkowa Środek konserwująoy 

Wypełniaez Mastyka 

Rys. 8. 21. Rodzaje pokryć lalderouych (stosowanych w pojazdach samochodowych) 
[7] 

Powłoki dwuwarstwowe są zbudowane najczęściej z warstwy gruntowej 
i dekoracyjnej powłoki nawierzchniowej (rys. 8.21d) lub z dwóch powłok 
nawierzchniowych — jako dwuwarstwowe pokrycie dekoracyjne (rys. 8.21e). 
W obu przypadkach grubość pokrycia wynosi od 30 do 50 um. Oprócz cech 
dekoracyjnych, pokrycia te odznaczają się zadowalającą odpornością korozyjną. 

Jednowarstwowa powłoka gruntowa nałożona elektroforetycznie na trudno 
(łownych powierzchniach konstrukcji nie daje efektywnego zabezpieczenia 
przed- korozją, dlatego zabezpiecza się jądodatkowo warstwą środka 
kmserwującego (rys. 8.21g). W podobny sposób podwyższa się skuteczność 
zabezpieczana antykorozyjnego elemmtów zawieszania samochodu pokrytych 
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jednowarstwowa powłoką nawierzdmiową, Wprowadzając dodatkową warstwę 
środka konserwującego typu asfaltowe-woskowego (rys. 8.21h). 

Wielowarstwowe pokrycia ochrmno-dekoracyjne (rys. 8.21iJ,k,l) odma— 
czają się dobrymi walorami dekoracyjnymi, głównie dużym połyskiem. 
Wykazują one poza tym bardzo dobrą odporność na działanie czynników 
atmosferycznych w czasie eksploatacji pojazdu. Pokrycia te mogą być 
zbudowane z jednej lub z dwóch powłok dekoracyjnych nawierzchniowych. 
Grubość ich dochodzi do 100 nm. Przez zastosowanie odpowiedniego pigmatu 
metalowego, odbijanie światła przez powłokę z ułoz'mym w niej pyłem 
aluminiowym nastauje tylko w jednym kierunku, co stwarza optyczne wrażenie 
odblasku na skutek kierunkowego zwiększaia natężenia odbitego światła (rys. 
8. 22). Dodatkowo, kombinację pyłu aluminiowego z barwnymi pmatami 
organicznymi uzyskuje się efekty polichromatycme. 

„fi/LL 'Ł/ 
(a) @) 

xvi; javy/Ą 
~ .  a - .  _ _  y _ — — —  _ : _ — — _ - — y  5 — —  

Rys. 8. 22. Schemat wbijania światła mez powłoki łakierowe: (a) powłoka bez 
pigmentu 641), 'w) powłoka z efektem metalicznym [ 7] 

Pokrycia antykorozyjna-głoszące (rys. 8.2 lm) stanowią kombinację powłoki 
gruntu, powłoki nawierzchniowej oraz warstwy mastyki o grubości 1-:-l,5 mm. 
Są one stosowane do ochrony antykorozyjnej, a zarazem do wygłuszania dolnych 
części pojazdu. 

8.13. Utwardzanie powłok malarskich 

Utwardzanie nałożonej powłoki odbywa się poprzez wysychanie fizyczne — 
odparowywanie zawartego w wyrobie malarskim rozpuszczalnika, przez reakcję 
chemiczną substancji błonotwórczej z tlenem czy utwardzacza: lub „przez 
schnięcie — sie'ciowanie w podwyższmej tmperaturze (zob. rozdz. 7.1). 



219 

Suszenie prowadzi się w celu nadania pokryciu lub powłoce założonych 
własności użytkowych Wyróżnić można nastgnujące metody snnszenia pokryć 
malarskich: « 

' —— suszeniewtemperaturzeotoczenia,wwanmkachnaturalnych, 
— suszenie konwekcyjne, , 
— suszenie promiennikowe wykorzystuj ące promieniowanie podcz'erwune; 
›-—— suszenie promiennikowe wykorzystujące promieniowanie nadfioletowe, 
— suszenie indukcyjne, 
-— utwardzanie strumieniem elektronów (radiacyjne), 
— inne metody suszmia, np. powłok krystalicznych i marszowych; 

spiekanie — stapianie i utwardzanie powłok proszkowych. 
Materiały malarskie wymagające wylacznie odparov'vania rozpuszczalników 

mogą być suszone w temperaturze otoczenia, bez stosowania Specjalnych 
urządzał suszamiczycln, lub w podwyższonych temperaturach — w suszarkach 
malarskich. Większość stosowanych w warunkach przemysłowych materiałow 
malarskich ze względu na własności termoutwardzalne wymaga suszenia w 
podwyższonych temperaturach, a więc w specjalnych urządzeniach 
suszarniczych (rys. 8.23). 

Rys. 8323. Najczęściej stosowane mdzcg'e suszarek malarskich: (a) Morawa. 
_(b) Wacława.. (e ) bramowd, (d) wieżowa, (e) wannowa. 0) chanem [_ 32] 
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8.14. Powłoki z tworzyw sztucznych 

8.14.l. Informacje wstępne 

Powłoki ochronne z tworzyw sztucznych mają za zadanie izolację 
metalowych powierzchni od korozyjnego działania środowiska. Głównym 
użytkownikiem powłok z tworzyw sztucmych jest przanysł chemiczny, 
spożywczy i elektromaszynowy. Powłoki z tworzyw sztucznych stosuje się 
głównie do izolacji rur, przewodów, zbiorników, armatury, itd. 

Powłoki z tworzyw sztucznych prezenmją wiele zalet, takidi jalc 
— duża odporność na korozyjne działanie czynników aunos£erycmycli, 

wody, oraz wielu środków chemicmych, 
— dobre własności izolacyjne, zabezpieczające przed działaniem prądu 

elektrycmeso, w tym także prądów błądzących wywołujących ogniwa 
korozyjne w metalowych rurociuach podziemnych, 

—-— dobre własności mechaniczne, szczególnie wysoka elastycmość 
iodpomość na uderzenia, 

— mała ścieralność i małe opory tarcia, 
— nieszkodliwe oddziaływanie na metal podłoża jak i na stykające się 

z taką powłoką środowiska, np. środki spożywcze, żywe organizmy, itp. 
Na powłoki stosuje się różnego rodzaju tworzywa: termcplastyczne, 
tenneutwardzalne i chemoutwardzalne. Tworzywa suuczne są to organicme 
związki wielkocząsteczkowe otrzymywane w wyniku reakcji dianicmych: 
polikondensacji, polimeryzacji i poliaddycji (rys. 8.24). 

nA —-› -A-A-A-A- + nHŻO <= proces polikondensacji 

nA -› -A-A-A-A-A-A-ż : proces polimeryzacji 

nA + nB —› -A-B-A-B-A-B— <= proces kopolimeryzacji 

Rys. 8.24. Schematy reakcji syntezy polimerów 
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Polikondensacja polega na łamaniu się wielu cząsteczek w jedn 
wielkocąsteczkowy polikondensat, z wydzieleniem produktu ubocznego 
w postaci wody, alkoholu, amoniaku itd. Produktan polikmdensacji są np. 
żywice tennoutwardzalne, jak fmolowo-fomialdehydowe, melaminowe, itp., 
a także tworzywa termoplastycme, jak np. poliamidy. 

Polimeryzacja polega na łączeniu się wielu cząsteczek o niskiej masie 
cząsteczkowej, tzw. merów w wielkocząsteczkowy polimer, składający się 
z tysięcy lub więcej połączonych ze sobą merów. Oprócz polimeryzacji 
jednakowych cząsteczek wystqiuje także polimeryzacji: różnych merów, tzw. 
kopolimerymcja, jak np. tworzywa ABS — kopolimer akrylobmadienowo- 
styralowy. 

I TWORZYWA SZTUCZNE ' 

| l 

I ELASTOMERY' -—l PLASTOMERY' 

TERMOPLASTYCZNE 

TERMOUTWARDZALNE 

l
l

i
 

CHEMOUTWARDZALNE 

Rys; 8.25. Podział Moraw .sztucznych 

Elastomery to tworzywa (rys. 8.25), które w temperaturze pokojowej 
wykazują wydłużenie przelcmczająw 100%. Przykładami elastomerów sąliczne 
odmiany kanoników oraz poliizobutylenu. 

Płastomery są to tworzywa, których wydłużenie jest mniejsze od 100%. 
Dzieli się je na: 

(l) termoplasty, które podczas ogrzewania przechodząze stanu sprężystego 
w stan elasto-plastycmy i plastyczno-płynny i nalelą do nich takie 
tworzywa jak: polietylen, polipropylen, polistyren, polimetakrylan 
metylu, polianńdy, poliwęglanu! itd-; 
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(2) tennoutwardmlne, tzw duroplasty, które w stanie dostawy zawierają 
nieprzereagowane grupy czynne, reagujące podczas ogrzewania, 
termoutwardzalne polinmry podczas ogrzewania uchowują się takjak 
tennoplasty, tj. mielona, a następnie na skutek reakcji chernicmej, 
przyspieszonej pod wplywem energii cieplnej, nieodwracalnie 
twardnieją; 

(3) chemoutwardzalne, również posiadają początkowo czynne grupy 
ftmkcyjne, które po wprowadzana do nich odpowiednich zwiądtćw 
chemicznych, tzw. «Mardzac'q — z lepkich cieczy przechodzą 
nieodwracahiewstanwysoldejspreżystos'cigsątożywiceepoksydowe 
ipoliestrowe. 

Ez<Eu Ez<Ek & zB, & ›› E:. Ez>E„ 
Stan Stan Stan Stan amar 

h u c h y s p r a y s t o ś c i p l a s t y m y p ł y n n y  

' IE '—> T..4———> ĘQ—›T,4—— 

Rys. 8.26. Schemat stanów _nzycznych tempłastu: E, - energia zewnętrzna. E. - 
energia kohezji mięty mabocząateczkamt, E.. - energia uporządkowania 
bystałtmego. E.. ~ energia wiązania między atomami w cząsteczkach C-Ct C-H; T. - 
temperatura zenklenta. T... ~ temperatura mięknięcia. T , - temperatura płynięcia. T, - 
temperatura rozkładu tworzywa [39] 

Istotne miany własności tworzyw (rys. 8.26), szczególnie termoplastów 
i termoutwardzalnych, uchodą pod wpływem energii cieplnej doprowadzonej 
zzewnątrz.Energiatamożebyćwiększalubnmiejszaodmergiikohezji 
występującej w tworzywie między mikrocąstecdtami polimerów i w mle'mości 
od tego tworzywo znajduje się w różnym stanie ńzycznym. Od tego nle'ą 
wlasności mechaniczne tworzywa. Wskazuje to na temperaturę eksploatacji 
tworzywa. Tworzywa termoplastycme mogą być eksploatowane w tempera- 
mrachwyższychodT,iniższychodT„aprzetwamnewzakresietanperatur 
między T, a T,. 

Norzywatemogąbyćstosowanewpostaci proszków past—plastizoli 
iorganozoli, cieklejżywicyalboroztworuwrozciaicnhikuorganicmym. 
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Oprócz roztworów, past i proszków stosuje się także folię i powłoki wykonane- 
z żywicy zbrojonej włóknem szklanym. 

Ważną właściwością powłok, szczególnie z tworzyw sztucznych, jest ich 
przyczepność do podłoża. W tym celu stosuje się wiele zabiegów, aby połączmie 
powłoki z podłożem, gwarantujące jego ochrmę, było jak największe. 
Przyczepnośó powłoki mleży od wielkości adhezji, tj. siły równoważnej sile 
potrzebnej do oddzielenia powłoki od podłoża. 

Poza operacjami przygotowania powierzchni, mechanicznego i chemicznego 
oczyszczania, istotne znaczenie dla jakości otrzymywanych powłok ma także 
ksztalt powlekanego przedmiotu. Duży skurcz tworzywa i specyfika tego typu 
obróbki powierzchniowej nakłada pewne wymagania dotycące konstrukcji 
powlekanych przedmiotów i elementów. 

8.142. Metoda zanurzeniowe neuem: powłok z tworzyw sztucznych 

Jest kilka metod nanoszenia powłok z tworzyw sztucmych. Sąto metody: 
zanurzeniowe, tluidyzecyjna, napylania elelmostatycmego i natryskiwania 
płomieniowego n bezpłomieniowego. 

W metodzie zanurzeniowej, na oczyszczoną powierzchnię metalu nakłada 
się najpierw warstwę podkładowa. Warstwa ta ma na celu polepszanie 
przyczepności powłoki z tworzywa do podłoża. przy powłokach z PCW jako 
warstwę podkładowa można stosować roztwory 20+30% kopolimeru dnlorlcu 
i octanu winylu, lub roztwory żywic fanolowo—fonmaldehydowych, 
epoksydowych, czy też poliuretanowych w rozpuszczalnikach. 

Tak przygotowane przedmioty podgrzewa się do temperatury 150+2509C 
i murze powoli w tworzywie przygotowanym w postaci pasty. 

Rozróżnia się następujące rodzaje past, zależnie od składników ośrodka 
rozpraszająceso 

—plastizole, są to polimery lub kopolimery winylowe, dyspergowane w 
ośrodku składającym się z nielotnych plastyńkatorów z dodatkiem 
pigmentów, stabilizatorów 1 środków zwil'mjących, 

— organozole, czyli pasty zawierające polimery lub kopolimery winylowe 
oraz obok zmiękczaczy nielotnych również lotne ciecze organiczne 
dodawane w celu uzyskania po'ądanej lepkości, 

-— plastiżele, są to pasty o składzie plastizou z dodatkiem środków 
żelujących, stosowane do powlekania lub impregnowanie 
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nośników tkanin, arkuszy papieru itd-., oraz do fonnoWania przez. 
odlewanie lub prasowanie. 

Po kilkunastosektmdowym zanurzeniu, wyjmuje się przedmiot z powłoką 
i poddaje procesowi żelowania. Żelowanie polega na wygrzewaniu uzyskanej 
powłoki w suszarce w temperaturze 180+l900C w czasie 30-:~60 minut. 
W trakcie tej operacji następuje połączenie, w jedną mieszaninę cząstek polimeru, 
pigmentu i zrniękczacza tak; że po ostygnięciu uzyskuje się jednorodną 
elastyczną powłokę. 

W ten sposób uzyskuje się powłoki o grubości l-:-2 mm, głównie ze, 
zmiękczonego PCW, które stosuje się w technice na wieszaki galwaniczne, 
mieszadła, części przewodzące prąd elektrycmy, a nawet takie elastyczne 
elementy, jak grubsze sprężyny itp. Są to elementy o skomplikowanej lub mocno 
rozwiniętej powierzchni, grubych ściankach itp. 

Powlekanie jluidyzacyjne polega na wytwarzaniu powłok ze 
sproszkowanych tworzyw sztucznych na przedmiotach (głównie metalowych) 
przez podgrzanie ich do temperatury topnimia tworzywa powłokowego 
i zanurzenie w zawiesinie tego tworzywa, czyli w złożu fluidalnym 
wytworzonym w urządzeniu zwanym fluiajaatorem. Zjawisko fluidyzacji polega 
na zetlmięciu fazy stałej (proszku) :: fazą gazową (sprężone powietrze) 
i utrzymaniu cząstek proszku w strumieniu przepływającego gazu (złoże 
fluidalne). 

A A : !  

!; V V  

V 
Rust. 8.2? Schemat powstawania zawiesiny proszku.-: „I; - wysokość warstwy proszku, 
il; - grubość- nym/tość. zawiesiny 
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Fluidyzowany proszek, którego cząsteczki wykonują względem siebie ruchy, 

odkłada się na powierzchni zanurzonego przedmiotu równomiernie na całej 
powierzchni, tworząc powłokę o równej grubości bez porów. Zawiesinę proszku 
można uzyskać w naczyniu, w którym na porowatyrn dnie znajduje się określona 
ilość proszku tworzywa sztucznego (rys. 8.27). 

Strumień gazu doprowadzony do naczynia przechodząc przez porowate dno 
ulega rozdzieleniu i wywołuje stan rozluźnienia proszku, którego cząstki 
zaczynają się przemieszczać względem siebie. Ruchy cząstek zależą od prędkości 
przepływu gazu. Uniesienie proszku w górę następuje dopiero przy takiej 
prędkości gazu, przy której nastąpi zrównanie ciśnienia gazu ciśnieniem 
statycznym warstwy proszku leżącego na dnie naczynia. Jest to tzw. krytyczna 
prędkość fluidyucji - proszek nieruchomy przechodzi w stan rozluźnienia 
(upłynnienia). Wraz ze zwiększeniem prędkości gazu następuje wzrost wysokości 
zawiesiny, zwiększa się objętość zawiesiny. O dolnej wartości prędkości gazu 
decydują przede wszystkim: wielkość ziaren tworzywa, ich „gęstość oraz 
porowatość warstwy zawiesiny. 

Prawidłowy proces nakładania ńuidyzacyjnego jest możliwy przy pełnej 
jednorodności proszku, tj, przy zachowaniu jednakowej wielkości, gęstości 
i kształtu ziaren tworzywa. Niejednorodności proszku są przyczyną zakłóceń 
fluidyzacji, np. segregacji - cząstki większe i cięższe zbierają się w dolnej części, 
a cząstki o mniejszej masie właściwej - w górnej części naczynia. Mogą powstać 
też inne rodzaje zakłóceń, np. pęcherze w zawiesinie, które mogą doprowadzić do 
rozdzielenia się warstwy i kanałowania (rys. 8.28). 

@) ~ |_—:„- ' ,_m 
I, ~ . ~ . -  . 

- '  . . n c .  
. . . . .  

. . . ”  | . -  
c . .  ~ . .  

. 
. . .  

Rys. 7. 28. Zakłóceniajluidvzacji: (ajsfegregacja, (b) pęcherze-._ (c”) rozwarsbvienia, "(d). 
handlowania 
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W takim przypadku szkodliwemu zjawisku mozna zapobiec przez ciągłe 
mieszanie zawiesiny. 

W tworzeniu się powłoki można wyodrębnić trzy etapy: 
I —— powstawanie powłoki na skutek topienia się cząstek przy bezpośrednim 

zetknięciu się ich z podgrzanym podłożem, 
II -— wzrost grubości powłoki w wyniku stykania się cząstek : podłożem ze 

stopionego tworzywa, 
III -— zanik wzrostu grubości powłoki z powodu zbyt niskiej temperatury 

podłoża. 
Czas tworzenia się powłoki można pokazać na wykresie (rys. 8.29). Na 

rys. 8.29 pokazano wyżej wymienione 3 etapy spiekania, natomiast IV omacza 
termiczną granicę tworzenia się powłoki. Na obniżenie temperatury powłoki 
wpływa przede wszystkim wzrost grubości warstwy ograniczającej przqiływ 
ciepła z przedmiotu pokrywanego oraz obniz'mie temperatury samego 
przedmiotu. Nałożona powłoka w czasie chłodzenia kurczy się, co w przypadku 
powłok nakładanych na powierzchnie cylindryczne zewnętrme może wpływać na 
zwiększenie przyczepności podłoża. W powłokach cylindrycznych wewnętrznych 
kurczenie może być przyczyną odrywania się powłoki od podłoża. 

! 115 " 111 CzŻs, [s] 

Rys. 8. 29. Zmiana temperatury twemu w procesie powlekania fluidalnego: t, - 
temperatura złoża jluidałnego. tz - temperatura powłoki, t, - temperatura topnienia 
polimeru, :? - czas Marzenia się powłoki 
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Przed nał'ożariem powłoki powierzchnia musi być dokładnie oczyszczona, 

wolna od tłuszczów, korozji i innych zanieczyszczai. Piaskowanie lub 
śrutowanie wpływa na zwiększenie przyczepności. Czas pomiędzy zabiegami 
nadającymi powierzchni chropowatość a pokryciem nie może przekraczać 2—:-3 
godzin. 

Temperatura, do jakiej należy podgrzać przedmiot/podłoże zależy od 
żądanej grubości warstwy, granulacji i gatunku proszku. W przypadku zbyt 
niskiej temperatury wystqruje zła przyczepność powłoki do podłoża oraz złe 
wzajemne połączenie cząstek ze sobą. Powłoka jest wówczas niejednorodna. 
Przy podgrzaniu podłoża do zbyt wysokiej temperatury nastqruje utlenianie 
powłoki, a nawet jej spalanie. Przedmioty podgrzewa się w piecach/suszarkach. 
Przebieg narastania powłoki polietylenu mg w funkcji czasu zanurzania 
itemperatury podgrzewania przedstawiono na wykresie (rys. 8.30). 

Rys. 8.30. ”Wykres powlekania polietylenu mg: 3" - grubość powłoki; temperatura 
padłam ] - 20,0”C. 2 - 241%”. 3 - 280”C. 4 ~ 32096 

Na rys 8. 31 podano przebieg narastania powłoki poliamidowej w ńmkcji 
czasu zanurzenia i temperatury podgrzewania. 

Zalecane parametry powlekania fluidyzacyjnego podano w Tablicy 8.151. 
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Rys. 8. 3-1. Wykres powlekania poliamidu: g - grubość powłoki; temperatura podaza ! 
- 26,017. 2-  340067. 3 - 400%”. 4 - 450'C 

Tablica 8.15. Zalecane parmetry praćesu technologicznego pakrywania przedmiotów 
metalowych metodą jluidyzacyjną 

L.p Tworzywo Temperatura Czas zanurzenia Temperatura Czas żelo— 
powłokowe podglzewania w zawiesinie żelowania [”C] wania 

podłoża [”C] Ą two [5] [mm , 

Ok. 5 mm 
] PCW 250-300 3-30 Ciepło IPO tym 

zmagazynowane czasie 
w powlekany!!! ochłodzić 
przedmiocie wwodzie 

2 Polietylen — 
mała gęstość zoo-300 3-30 130-150 5-10 

3 Polietylm — 
duża gęstość 280-380 3-30 130-150 5-10 

4 Poliamid 280-380 3-30 200 5—10 
5 Volfaleńc 2—3 razy po 15 godzin 

302 UF 280 5 selnmd 265 
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8.145. PoWlekanie elektrostatycmo-iluidyzacyjne 

Technologia ta różni się od powlekania tluidyzacyjnego tym, że do złoża 
zanurza się zimny przedmiot, a operacja spiekania (żelowania) tworzywa ma 
miejsce po operacji powlekania, a nie równocześnie z nią. Powlekanie 
fluidyzacyjne „zimny " przedmiotów jest możliwe dzięki temu, że cząstki 
proszku uzyskują ładunek elektrycmy. Pokrywany przedmiot jest w wannie 
uziemiony i zanurzony w zawiesinie proszku. Wanna wykonana jest z materiału, 
który nie przewodzi prądu. Naelektryzowane cząstki proszku są przyciągane 
przez przedmiot i osadzają się. Mechanizm osadzania się powłoki jest podobny 
do napyłania elektrastatycznego. 

Proszki używane do napylania elektrostatycmego muszą spełniać 
dodatkowe wymagania, dotyczące zwłaszcza właściwości elektrycmych, tj. 
rezystywności i stałej dielektrycmej. Rezystywność proszków powinna być 
w granicach 103-105 Qcm, a stała dielektryczna w granicach 2—:-8. Uważa się, że 
do nanoszenia warstw najkorzystniejsze są ziarna o kształcie kulistym i wielkości 
w granicach 50+100 ,um. 

W metodzie tej nie zaleca się przygotowania powierzchni przez 
piaskowanie, śrutowanie, itp. Czysty przedmiot należy uziemić i zapewnić dobry 
styk elektryczny z zawieszką. Po nałożeniu powłoki przedmioty poddaje się 
wygrzewania w celu spiekania. Wygrzewanie przeprowadza się w temperaturze 
nieco wyższej od temperatury tcpnienia tworzywa lub temperatury utwardzania. 
Temperaturę wygrzewania zachowuje się z dokładnością i 5”C. 

Przy powlekaniu elektrostatycmo—fluidyzacjdnym grubość powłoki jest 
funkcją wielkości ziarna proszku oraz parametrów elektrycznych powlekania 
i jest na ogół znacznie mniejsza, niż przy powlekania fluidyzacyjnym. 

Metoda ta pozwala na nakładanie powłok praktycznie na każde podłoże, 
w tym na metale, szkło i ceramikę, drewno i pochodne (tekturę, papier) oraz 
beton. Jedyny warunek to, aby przedmiot z napyloną powłoką wytrzymywał 
temperaturę spiekania naniesionej warstwy. 

8.14.4. Napylanielpowlekanie elektrostatyczne 

Metodą tą nanosi się proszki lub zawiesiny tworzyw w stanie ciekłym 
Specjalne urządzenia i pistolety pozwalają uzyskać pole elektrostatyczne 
o odpowiednim natężeniu. W polu tym nastanie transport ujemnie 
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naładowanych kropelek lub cząstek proszku od pistoletu do dodatnio 
naładowanego przedmiotu pokrywanego. Napięcie wymagane do wytworzenia 
odpowiedniego pola elektrycznego między dyszą pistoletu a pokrywanym 
przedmiotem wynosi 100+150 kV a natężenie — 0,l-:—0,2 mA. Odległość dyszy 
pistoletu od przedmiotu wynosi 150+250 mm, wielkość ziarna proszku do 
10 ym, ciśnienie powietrza 10+50 kPa, wydajność 100+400 glmin. 

Grubość otrzymanych warstw —— bardzo równomiemych, z tendencją do 
zwiększenia grubości na narożach, na których gromadzi się ładunek elektryczny 
—— wynosi zwykle 80+150 pm. Napylcną powłokę wygrzewa się nastqmie 
w suszarce. Czas i temperatura suszenia zależą od rodzaju tworzywa i grubości 
podłoża, ma które naniesiono powłokę. 

Metoda napylania elelctrostatycmego wymaga maczuych inweaycji, 
opłacalna jest przy odpowiednim programie produkcyjnym. 

8.145. Metoda natrysldwania plomieniowego 

Cząstki tworzywa sztucznego w postaci prosdtu przenoszone są przez gaz 
(powietrze, azot, COz), przepływają przez palnik gazowy pistoletu 
natryskowego, gdzie następuje ich powierzchniowe nadtopienie. Niesione 
strumieniem gazu cąstki osiadają na powierzchni napotkanej przeszkody, tj. 
elementu pokrywanego, podgrzanego uprzednio do temperatury 150+2200C 
tworąc przyczepną i zwartą powłokę z tworzywa sztucznego. Gazem palnym 
w tej metodzie jest mieszanina tlenowe-polietylenowa lub powietrzno- 
acetylenowa. Ciśnienie gazu palnego wynosi 20+60 kPa, ciśnienie tlenu 60+lOO 
kPa, a ciśnienie gazu —- „transportera proszku” — 200+250 kPa. Natryskiwanie 
powinno się odbywać przy najmniejszym z możliwych kącie natrysku. 

Proszek o równomiemej ziarnistości i średnicy —— najlepiej kształt kulisty 
o # 0,2+0,4 pm ~— musi być także równomiernie podawany do pistoletu. 
Prędkość przesuwania pistoletu, odległość od powierzchni natryskiwanej 
i szybkość pochwania zawiesiny proszku zawsze ustala się eksperymentalnie 
w zależności od właściwości powierzchni i rodmju tworzywa. Odległość wynosi 
10+20 cm, szybkość przeplywu proszku - 20+30 m/s, a zużycie proszku około 
] kg/mz. 

Maodą natrysku płomieniowego mo'ma nanosić większość tworzyw 
termoplastycmych, takich jak polietylen, polipropylen, poliamid, 
polifonnaldehyd, politrójfluorochloroetylen, oraz żywice termoutwardzalne -— 
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epoksydowe, poliestrowe i fmolowo-formaldehydewe oraz pasty : PCW, masy 
bitumiczne i kompozycje kauczukowe. Własności natryskiwanych tworzyw mogą 
być poprawiane przez dodatkowe wygrzewanie w temperaturach bliskich 
temperaturom topnienia odpowiednich tworzyw. 

Metodą tą można uzyskiwać powłoki o grubości 0,15 mm, lub przy 
wielołn'omym natryskiwaniu do 0,4 mm. Powlekane są tą metodą aparaty 
przemysłu spożywczego, zbiorniki, kadzie, mieszadła, oraz części maszyn 
i urządzeń użytkowych w atmosferze zakwaszonej itp. 

8.14.6. Metoda natrysku bezplomieniowego 

Metoda polega na naniesieniu przy pomocy pistoletu bez płomienia -- 
sproszkowanego lub będącego w zawiesinie tworzywa sztucznego na ogruną 
uprzednio powierzchnię przedmiotu pokrywanego. Pokrywa się w ten sposób 
powierzchnie urządzeń i aparatów, podobnie jak w przypadku natrysku 
płomiaiiowego. 

Metoda stosowana jest głównie do pokrywania powierzchni przedmiotów 
„dużych, których nie można pokryć metodą fluidymcyjną. 

8.143. Inne metody nakładania powłok 

Do innych metod powlekania powłok z tworzyw sztucznych zalicza się: 
metodę elektrofoterycmą - podobnie jak powlekanie tą metodą farbami, 
malowanie przy użyciu pędzli i rolek zawiesinami tworzyw, metoda 
nawalcowywania plastizolu, organozolu, folii na powierzchnię podłoża i metoda 
naklejania folii - lammowam' 'e. 

8.15. Powłoki gumowe 

Powłoki i wykładziny gumowe stosowane są głównie do ochrony 
powierzchni aparatów metalowych używanych w przemyśle chemicznym i rolno- 
spoz'ywczym, a także pomp, pojemników i części maszyn pracujących 
w kontakcie ze środowiskiem agresywnym. Na wykładziny gumowe zbiorników 
stosuje się gumę miękką, twardą, a nawet. ebonit. 
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Gumę miękką stosuje się w przypadkach, gdy pokrywane powierzchnie 

ulegają wstrząsom, uderzeniem, zmianom temperatury lub gdy zawartość 
zbiornika składa się z cieczy i zawieszonych w niej ciał stałych. Ebonit natomiast 
stosuje się tylko przy statycznych warunkach pracy. Gumy typu neoprenowego, 
z kauczuku naturalnego lub butadiuowoaloylmitrylowego są odporne na 
większość związków chemicznych : wyjątkiem silnych utleniaczy, takich jak 
I'łNOa, chronńany, H201. 

Dopuszcmlna maksymalna temperatura stosowania powłok i wykładzin 
gumowych wynosi — w zależności od rodzaju kauczuku: 

(l) kauczuki naturalne — 65+lOOOC, 
(2) neoprenowe i butadienowe — 130%), 
(3) kauczuki silikonowe — do 3309C. 

8.15.1. Nakładanie powłok gumowych 

Metoda wulkanizowania mieszanki na powierzchni podłoża. W metodzie tej 
najpierw należy przygotować podłoże, np, poprzez elektrolityczne 
mosiądzowanie stali, a często także nakładanie podkładów na bazie kauczuków, 
żywic syntetycznych i innych polimerów. 

Po nałożeniu miesnnki gumowej w postaci pasty lateksowej lub cienkiego, 
elastycznego wulkanizatu, ogrzewa się cały element w celu zwulkanizowania —— 
wytworzenia połączenia pomiędzy siarką a łańcuchami elastomeru. Mniejsze 
elementy umieszcza się w autoklawach, w których utrzymuje się temperaturę do 
1500C i ciśnienie 300-:-400 kPa, większe natomiast w gorących roztworach soli, 
np. CaClz. 

Metoda wklejania na zimno. Cienkie zwulkanizowane plyty gmny 
przykleja się do oczyszczonego, wytrawionego i odtłuszczonego podłoża, często 
z naniesioną warstwą fosforanów. Na przygotowane metalowe podłożu nanosi 
się kleje na bazie kauczuków lub żywic syntetycmych (np. kleje akrylowe). 

Jeżeli wymagana jest odporność powłoki na działanie udarowe różnych 
części stałych, to najlqiszym rozwiązaniem jest użycie wykładzin i powłok 
_gmnowydi i to zarówno ze względów technicznych jak i ekonomicznych. 
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8.16. Powłoki konwersyjne 

Powłoki konwersyjne są to powłoki niemetalowe otrzymywane w wyniku 
reakcji chemicznej lub elektrochemicmej. Należą do nich powłoki fosforanowe, 
chromianowe, szczawianowe i tlmkowe. 

8.16.l. Powłoki fosforanowe 

Powłoki fosforanowe należą do grupy powłok kmwersyjnych, tj. takich, które 
w odpowiednio dobranym środowisku związków chemicmych tworzą się na 
powierzchni metalu wskutek reakcji ze środowiskiem [20, 31]: 

mM + nA” —› Me,..A„ + nze', (8.8) 

np. Fe + HPD.” —› Fel-IPO. + 2e' 

gdzie: M - metal, 
A ~ anion reagujący, 
z - stopień utleniania anicnu, 
m, n - współczynniki stechiometryczne. 

Proces tworzaiia się powłoki konwersyjnej jest więc procesem korozji 
sztucznie wywołanym i kierowanym, w wyniku którego na powierzchni maalu 
tworzy się warstwa ściśle związana z metalem, nierozpuszczalna w wodzie 
i w wywołującym ten proces środowisku oraz o własnościach izolatora 
elektrycmego. 

Powłoki konwersyjne wytwarzają się wskutek procesów elektrochemicmych 
wywołanych w mikroogniwach. Fosforanowanie jest typową reakcją 
topochemicmą. Reakcja topochemiczna . jest reakcją heterogeniczną, 
wielofazową, przebiegającą na granicy faz: ciało stałe/ciecz, podczas której 
własności stałych produktów reakcji określane są stanem powierzchni ciała 
stałego. 

Przyjmując, że szybkość tworzenia fosforanów, wyra'mjąca się wielkością 
pokrycia powierzchni metalu, jest funkcją wielkości powierzchni mikroanod, 
zależrość tę można zapisać jako: 

(8.9) 
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gdzie: 
! -- czas, 
I: - stała szybkości reakcji, 
Ę - powierzchnia anod mikroogniw 

Po scałkowaniu i przyjęciu stałej całltowania 

—lnF__4 = kt + const , dla != O, Ę=F;. const = —l.nFa, 

F; _2,-3 F; , 
kt=ln— l b  _ ]  — 8.10 FA. ” k ”gF: ( ) 

Z równania (7.10) wynika, że szybkość procesu będzie się zmniejszać 
wykładniczo w miarę zakrywania powłoką obszarów modowych na powierzchni 
metalu. Całkowitą pasywność metalu uzyskuje się przy powłokach o porowatości 
poniżej 0,01% ogólnej powierzchni. 

0 Budowa powłoki jbshranowej 
Fosforanowaniem nazywa się procesy che'micme i elelctrochemicme mające 

na celu wytworzenie na powierzchni warstewld fosforanów o określonych 
właściwościach. Proces fosforanowania stosuje się do wytworzenia powłok na 
stali, żeliwie, cynku, aluminium i magnezie. Podstawą procesu fosforanowania 
jest zjawisko pokrywania powierzchni przedmiotu (stalowego) warstewką 
fosforanu (żelazawego) przy zanurzeniu tego przedmiotu w rozcieńczonym 
roztworze kwasu fosforowego, zgodnie ze wzorami: 

Ifaza reakcji brawo..)z = MHPO4 +H3P04 .M=Fe, zam 
3MHPO4 = M3(PO4)2 "' HJPO4 

Ilfaza reakcji. Fe + 2H3PO4=Fe(H1PO4)z +H2 T 
111 faza reakcji małpa,), = ramo, + H3P04 

sumarycznie 3M012P04)2 + Fe == M3(PO4)2 + Fel-IPOą-ł- 3H3P04 + H; ' 
lub jonowe 3M2+ + mmo; = manor)2 + 4łF 

Powłoki fosforanowe, zwykle o porowatości 0 ,5—2%-, nie dają wystarczającej 
ochrony przed korozją' : muszą być dodatkoWo pokrywane olejanń, smarami, 
lakierem. lub farbą. 
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Powłoki, w skład których wchodą związki metalu, pochodzącego z soli 
znajdujących się w kąpieli, zwykło nazywać się pseudokonwersyjnymi 
w odróżnieniu od kcnwersyjnych, tworzonych przez związki metalu podłoża. 
Odpowiednio do tego, za fosforanowanie pseudokonwersyjne uważa się proces 
fosforanowania stali za pomocą kąpieli zawierających, obok kwasu fosforowegc, 
także jednopoatawione rozpuszczalne fosforany cynku lub manganu. 

, Fosforancwanie konwersyjne zachodzi pod działaniem roztworów kwasu 
fosforowego, fosforanów metali ciężkich (Zn lub Mn) lub alkalicznych (Na lub 
NHC). Obecność w kąpieli do fosforanowania substancji o właściwościach 
utleniających, takich jak azotany, azotyny lub chlorany, nadtlemk wodoru lub 
różne substancje organiczne, macanie skraca czas fosforanowania i pozwala 
również na obniżenie temperatury procesu. 

0 Główne zastosowania powłok jbskrmomh 
Od czasów Cosletta (1906), twórcy procesu fosforanowania, nastąpiło 

znaczne skrócmie czasu procesu z kilku godzin do kilku-kilkunastu minut, 
a w liniach pokrywania blach metodą ciągłą nawet do 3+15 s. Drugą zmianą 
w technologii jest obniżenie temperatury procesu z około lOO'C do 40+60”C, 
a dla niektórych kąpieli - do temperatury pokojowej. Również grubość powłoki 
fosforanowej z około 15 g/m2 zmniejszyła się do 5 g/mz, a w nowoczesnych 
zestawach powłokowych uzyskuje się warstwy fosforanowe o masie l+3 g/mz. 

W zależności od wymaganych właściwości, mo'ma wymienić pięć 
zasadniczych zastosowań przemysłowych powłok fosforanowych: 

(l) powłoki antykorozyjne, nasycane zwykle olejami lub smarami, 
stosowane przede wszystkim jako ochrona wyrobów na okres 
magazynowania, 

(2) powłoki stanowiące podkład pod powłoki malarskie; zadaniem tych 
powłok jest zwiększanie przyczepności zastawu powłok organicznych 
do podłoża i podwyższenie właściwości ochronnych, 

(3) powłoki izolacyjne dla celów elektrotechnicznych, 
(4) powłoki ułatwiające obróbkę plastyczną stali na zimno, 
(5) powłoki przeciwcieme mmiejszające współczynnik tarcia części 

współpracujących. 
Podstawowymi składnikami typowej powłoki fosforanowej są hopeit i/lub 

fosfofillit. Hopeit, o wzorze Zn3(PO4)04H;O, ma strukturę ortorombową, 
hammiast fosfoflllit Zn;Fe(POĄ)O4HzO strukturę jednoskośną. Oba związki są 
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niezależnie krystalizującymi ortofosforanami. Charakteryzuje je mame 
podobieństwo struktur. Różnice istnieją natomiast w symmii oktaedrów 
wchodących w odpowiednie komórki elementame obu kryształów. 

Rozpuszczalność hopeitu i fosfońllitu, w warunkach korozyjnych, jest 
istotna tylko w tych przypadkach, gdy w procesie wytwarzania powłok 
ochronnych (powłoka fosforanowe + powłoka organiczna) nie występują 
narażenia termicme. W zdecydowanej większości zastosowań powłok 
fosforanowych ulegają one jednak dehydratyzacji w zakresie temperatur 120- 
1800C, tzn. w temperaturach utwardzania powłok organicznych (powłoki 
piecowe). Hopeit ulega dehydratyzacji w niższych temperaturach niż fosfońllit. 
W obu przypadkach powstają formy dwuwodne odpowiednich związków. Jedną 
z ważniejszych ró'mic jest zdolność do rehydratyzacji form dwuwodnych. 
Dwuwodna forma hopeitu Zn3(PO4)~2HzO ponownie przyłącza dwie cąsteczki 
wody tworąc hopeit wtómy, natomiast dwuwodna forma fcsfońllitu nie ulega 
rehydratyucji. Im niższa jest temperatura, w której przebiega dehydratyzacja, 
tym szybciej ulega rehydratyzacji forma dwuwodna hopeitu. Wynikają z tego 
określone konsekwencje dla właściwości ochronnych. Przede wszystkim 
tworzeniu się hopeitu wtórnego towarzyszy ekspansja objętościowa powłoki, co 
prowadzi do osłabienia przyczepności powłoki organicznej. 

Niestety hamowanie reakcji korozyjnych hopeitu, w tym z depolaryzacją 
tlenową, jest gorsze. Obserwuje się więksą rozpuszczalność hopeitu wtórnego, 
nawet w porównaniu z hopeitem bezpośrednio wytworzonym. Dwuwodna forma 
fosfoiillitu aFe(POą)02H20 jest trudniej rozpuszczalna od dwuwodnej formy 
hopeitu. Tłumaczy to obserwację zauważana podczas badań w komorze solnej, 
dotyczącą braku powłok hopeitowych na podłożu pod spęcherzoną powłoką 
organiczną, podczas gdy powłoka fosfońllitowa nadal blokowała część 
powierzchni przed dostwem elektrolitu. Jest to zatem struktura złożona (powłoka 
fosforanowa + powłoka organiczna), a podstawą do interpretacji może być 
różnica komórek elementarnych hopeitu i fosfońllitu oraz rodzaj wiązań 
powłoka-podłoże. 

› Typy kąpieli i technologia fosfaranowania 
Przykładowe receptury kąpieli do fosforanowania: 

(a) fosforanowanie stali na gorąco 
~ kwas ortofosforowy mm., (1,75 g/cmi) 10m gldm' 
' mmofosforan cynku Zna-IzPO4h'21-ł10 28-:-36 g/dm3 
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› azotan cynku Zalman,-enzo 424456 g/dm3 

Czas fosfomnowania: 8-:-15 min, temperamra 85-z-950C. 

Odtłumaniesłaboalkalitzne 
' 

Odtłuszcvanie z aktywowaniem 
J 

Płukanie w wodzie I 
! 

Płukanie w wodzie II 
A 

Fosforanowanie 
j 

Płukanie w wodzie 
F 

Płukanie wodą demineralizowaną 
+ 

Suszenia 

Rys. 8. 32. Schemat I procesu technologicznego uytivafzania metodą natryskową 
powłok fbvorananych pneznaczonwh do [older-owania 

Mycie I z jednoczesnym fosforanowaniem 
r 

Mycie II z jednoczesnym fosforanowaniem 
' 

Płukanie w wodzie 
F 

Pasymwanie 
j 

Suszenie 

Rys. 8.33.8chem'at [I procesu technologicznego wytrwa-zania bezpostaciowej powłoki 
_]bgWanowo-żelozmj natryskiem lub przez zanurzenie 

(b) fosformowanie stali na zimno › 
~ kwas ortofosforowy mpc. (1,751g/cm3) ze:—25 gldms 
› datek cynku ZnO 10+20 gldma 



zas 
- azotyn sodu N3N02 7—:-15 skim3 

Czas fosforanowania 40-50 min, tameratura 18+25”C. 
W celu uzyskania dobrej powłoki fosforanowej powierzchnię metalu należy 

odpowiednio przygotować poprzez usunięcie warstwy tlenkowej, oczyszczanie 
i usunięcie tłuszczów. Kilka typowych schematów procesu fosforanowania 
podano powyżej (rys. 8.32, rys. 8.33), oraz poniżej (rys. 8.34). 
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Rys. 8. 34. Schemat III opormalnych procesów technologicznych Warzawa pawlok 
fosforanowe-aouych metodą zanurzeniowe: przemoc,-zamach do lakierowania lub 
nabywania olejem [32] 
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8.163. Powłoki chromianowe 

Chromianowanie polega na obróbce chemicznej lub elektrodiemicmej 
niektórych metali i stopów, względnie powłok metalicznych, w roztworach do 
chromianowania. Podstawowe składa roztworu to: kwas chromowy, 
chromiany, dwuchromiany i inne składniki stosowane jako aktywatory. 
W wyniku tej obróbki powstaje powłoka konwersyjna, mająca dobre właściwości 
ochronne, a składająca się ze związków chromu na trzecim i szóstym stopniu 
mlaiieriia. 

Konwersyjne powłoki chromianowe wytwarza się na powierzchniach 
wyrobów cynkowych (odlewy Zn, galwaniczne i zanurzeniowe powłoki Zn) oraz 
na kadmowych powłokach galwanicmych. Chromianowaniu poddawane są poza 
tym powierzchnie takich metali, jak Ag, Mg, Al, Cu, Sn. Właściwości powłok 
chromianowych zależą od wielu czynników, a przede wszystkim od rodzaju 
metalu podłoża, sposobu przygotowania powierzchni, składu kapieli do 
chromianowania, wanmków wytwarzania powłok, itd. 

Procesy chrormanowania powłok galwanicznych i metali stosowane są 
w celu: 

( l) zwiększenia odporności korozyjnej metalu lub metalowej powłoki 
ochronnej, 

(2) zmniejszenia podatności powierzchni na tworzenie się na nich odcisków 
palców, 

'(3) zwiększenia przyczepności powłok malarskich lub innych powłok 
organicznych, 

(4) uzyskania efektów barwnych lub dekoracyjnych. 
Grubość powłok chromianowych wynosi najczęściej 0,l-:-l pm. W czasie, 

procesu chromianowania z powierzchni zdejmowana jest pewna ilość metalu, 
rzędu 0,2:—2 pm. Powłoki chromianowe są przed wysuszeniem porowate 
i żelmvate, łatwo ścieralne, wykazujące dobre własności absorpcyjna. Po 
wysuszmiu można uzyskać powłokę calkowicie szczelną. 

› Proces powstawania powłok chromianawych 
Powłold chromianowe wytwarzane są w roztworach kwasu chromowego lub 

w roztworach chromianów mwierających dodatki innych związków, zarówno 
organicznych, jak i nieorganicznych. W roztworze do chromianowania zachodzi 
utlenianie metalu na powierzchni kosztem redukcji pewnej ilości chromu Cr'$+ do 
Ct” z jednoczesnym przejściem jonów metalu podło'm do roztworu. W czasie 
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romuszczania się metalu na granicy metal/roztwór wartośc pH wzrasta do 
wielkości, przy której chrom Cr” wytrąca się' jako z'el. W żelu tym są 
zaokludowane pewne ilości chromu Ct” z roztworu oraz związki tworzące się 
z udziałem jonów chromianowego metalu. W ten SpOSÓb tworzy się powłoka 
chromianowa działająca ochronnie. Najczęściej podawany jest mstqiujący skład 
chemicmy powłok: 

CI203'CI03'XH20 lub Cr(OI-l)30CrOHCr04. 

Cienlde powłoki jasne zawierają głównie związki chromu Cry, natomiast 
grubsze powłoki zółte zawierają zarówno związki Cf” jak i Ct”. Te ostatnie 
związki ulegają łatwiejszemu rozpuszczanie w roztworach wodnych. Powłoki 
zielone i oliwkowozielone mają skład podobny do składu powłok o barwie żółtej, 
lecz w tych samych środowiskach związki chromu Creb wydzielają się z nich 
znacznie wolniej. Nierozpuszczalne powłoki bezbarwne, pozostające po zmyciu 
rozpuszczalnych chromianów, składają się głównie z tlaików chromu. 

Proces technologiczny chromianowauia składa się z mstqiującydr operacji: 
— przygotowanie powierzchni - oczyszczanie, odtłuszczanie, 
— płukanie w wodzie, 
-— chromianowanie, 
— płukaniew wodzie, 
— rozjaśnianie lub barwienie powłoki,. 
-— płukanie w wodzie, 
— suszenie, 
— ewentualne dodatkowe zabezpieczenie otrzymanej powłoki 

chromianowej. 
Jeżeli chromianowaniu poddaje się świeżo otrzymane powłoki Zn, Cd, Ag, itd., 
to wystarczy przepłukać je w bieżącej wodzie i można poddać działaniu 
odpowiedniej kąpieli do chromianowania. Typy kąpieli i parametry procesu 
zależą od rodzaju metalu podłoża. Do chromianowania świeżo otrzymanych 
powłok Zn i Cd można stosować te same kąpiele o składzie: 
(1) - NazCr207 zoo g/dm3 

. so, (1,84 glcma) 6 dm3/m3 
Cms zanurzenia 10 s, tanperatura kąpieli 200C, lub 
(z) - ergo3 roo ;;d 

- NaCl 25 gw 
Czas zanurzaria 10 s, temperatura kapieli „ZOOC. 
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Chromianowanie elektrochemicme Zn i Cd wykciiuje się z użyciem kapieli 
(› składzie: 

' NazCrzO-y 200 g/dl'lfl3 
. Nazso. 5 aldm3 

Gęstość prądu o,s—:-5 Aldrin:, napięcie 2,5+4 v, 15+3zoc, czas 
obróbki 1+s minut. 
. Chromianowanie Al 
Bezpostaciowe powłoki chromianowe na Al o grubości około 25 pm można 
uzyskać stosując kapiele o następujących składach: 
(1) . Cr203 2-:-7 g/dm3- 

' NaŻCrzoy 3+6 g/dm3 
. KF , 0,5+1 gldma 

Czas obróbki 2-35 minut, temperatura kąpieli 30+35”C, lub 
(2) . NazCl'Oą S-:—6 g/dm3 

. NaClO 5 g/dm3 

. NazCO3 zo g/dm3 
Czas obróbki 15 minut, tempemura kąpieli 90+950C. 

8.163. Powłoki tlenkowe na metalach — uwagi ogólne 

W znacznej części przypadków powstające na powierzchni metalu jego 
tlenki są wynikiem procesu korozji i nie chronią podłoża przed dalszym 
zniszczeniem. Jednakże wiele metali (zob. szereg pasywacyjny ~ Tablica 3.4) 
tworzy na swoich powierzchniach cienkie i bardzo szczelne powłoki tlenkowe, 
które dosyć skutecznie przeciwdziałają dalszemu procesowi korozji. Te 
obserwacje dały podstawę opracowania procesów celowego wytwarzania 
w technice powłok tlenkowych na stalach, żeliwie, miedzi i jej stopach, oraz 
aluminium i jego stopach. 

Jeżeli proces wytwarzania powłoki tlenkowej wynika tylko z użycia 
roztworów odpowiednich utleniaczy, to taki proces nazywa się chemicznym 
lithuanian lub oksydowaniem metalu; w przypadku wykorzystania procesu 
elektrochemicmego utleniania, jak ma to miejsce w przypadku Al, to taki proces 
nosi nazwę anodowego utleniania lub anodowania metalu. 

Powłoki tlenkowe nie dają skutecznej ochrony przeciw korozji w trudnych 
warunkach eksploatac nawet po nasyceniu ich olejami czy smarami 
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rdzochrmmymi. Zapewniają natomiast dość dobrą ochronę czasową, są dobrymi 
podkładami pod organicme powłoki ochronne, obniżają współczynnik tarcia, 
stanowią warstwę ochronną przed ścieraniem się miękkiego metalu,np 
w przypadku A1, a także na stalaeh i miedzi stosowane bywają w celu 
wytworzenia caamego lub czamobrunatnego zabarwienia powierzchni. 

8.16.4. Powłoki tlenkowe na stali i żeliwie 

Konwersyjne powłoki tlenkowe na stali i żeliwie zbudowane są : tlenku 
żelazowo-żelazawego Fe304, który może wystqiować w postaci częściowo 
uwodnionej. Struktura, wygląd zewnętrzny i własności ochronne tych powłok 
zmiariają się w zaleności od ich grubości. Bardzo cienkie powłoki (2—:-4 nm) nie 
zmieniają wyglądu zewnętrznego powierzchni, ale również nie chronią ich przed 
działaniem korozji. Grube powłoki, powyżej 2 urn, są matowe, kołom czarnego 
lub szarawoczamego i posiadają małą odporność na działania chemiczne. 
Najbardziej odpowiednie powłoki mają grubość 0,6+0,8 pm. 

Odporność na korozję powłok tlarkowych na stali i żeliwie bez 
dodatkowego zabezpieczenia jest niemaczna i w pewnym stopniu zależy od 
warunków procesu. Powierzchnie przedmiotów pokrywa się zatem dodatkowo 
olejami i smarami lub woskiem. Wymagają one stałej konserwacji. Stosuje się je 
również, gdy wymagane jest czarne zabarwiarie powierzchni stali, np. 
w przyrządach optycznych. 

Warto zaznaczyć, że istnieje możliwość uzyskiwania powłok tlarkowych na 
stali i żeliwie nie tylko kołom camego, ale także niebieskiego lub brązowego. 

Proces oksydowania stali nie powoduje kruchości wodorowej stali o wyso- 
kiej wytrzymałości. Znalazł więc co zastosowanie przy zabezpieczaniu przed 
korozją wyrobów sprężystych takich, jak resory ”czy sprężyny. 

' Zasada procesu oksydowam'a 
Zasada chemicznego oksydowania stali i żeliwa opiera się na 

przekształceniu warstewki powierzchniowej metalu w jego najbardziej trwały 
tlenek —— magnetyt. Warstewkę Fe304 można otrzymać w temperaturze powyżej 
300”C przez reakcję żelaza z przegrzaną parą wodną. 

Najbardziej rozpowszechnioną metodą oksydowania stali jest metoda 
polegająca na wytworzeniu powłoki tlenkowej w stężonych roztworach alkaliów 
z dodatkiem takich utleniaczy, jak azotan lub azotyn. sodowy, w temperaturze 
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powyżej 10'00C. Proces jest dość skomplikowany. Uważa się, iż żelazo reaguje ze 
stężonym roztworem alkaliów w obecności utlemaczy z wytworzeniem 
rozpuszczalnej soli podżelazinu sodowego poprzez nastqaujące stadia procesu: 

Fe _) Nagf'eO; _) N81F004 _) FBzO3'MHzO —> F8203'HH20, 

& 
Fagot gdzie: m>n 

_- lub też tworzy związki nitrozowe Fe(N0)„ zdolne do utleniania Fe”. 
Najlepsze wyniki oksydowania stali uzyskuje się w roztworach o stężeniu 

NaOH soo-900 5/d w temperaturach l40+l45”C. 
Przykładowe składy kąpieli i warunki oksydowana stali i źeHwa podano 

w Tablicy 8.16. 

Tablica 8.16. Składy kąciełi i parametry oksydowania stali :' żeliwa [3], 39] 

Składnik Kąpiel IV 
NaOH [g/dm3] 650+700 700+800 600+650 650—:-7OO 
NaNO; [g/dm3] 50-1-70 200+250 100+200 30+35 
NaNOz [g/dm3] 200+250 50+70 - 16+l8 
NaCl [g/dm3] - - -. l8+20 
Temperatura 135+l430C l38+l460C 138+l420C 136+l380C 
Czas [min] 304450 zomo 30+~45 40%0 

Warto przytoczyć jeszcze jede: skład roztworu do oksydowania stali wg 
Błakvdize Tool Treatment Ltd.: 

' soda kaustyczna NaOH 960 g/dm3 
' azotan sodu NaNO; 11,3 g/drn3 
' dwuchromian sodu Nazcr207 11,2 g/dm3 

Temperatura pracy kąpieli 122+1280C, czas obróbki lO—z-IS minut. 
Typowy proces technologiczny w tej kąpieli jest następujący: 

(]) odtłuszczania w gorącym roztworze alkalicznym, 
(2) trawienie w 50% roztworze HCl w temperaturze pokojowej w czasie 

1 min, 
(3)- płukanie zimną wodą Z-krotrjie. 
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(4) oksydowanie w kapieli jw., 
(5) płukanie zimną wodą 2-krune, 
(6) płukanie w gorącej wodzie i suszenie, 
(7) obróbka dodatkowa — olejenie, woskowanie itp. 

8.165. Anodowanie i barwienie aluminium 

Aluminium jest metalem bardzo reaktywnym (Ej,..m =-l,69 V/SEW). 
W rzeczywistości Al nie reaguje gwałtownie z wodą, ale pokrywa się na 
powietrzu natychmiast powłoką tlenkową. Warstewka ochronna powstająca na 
powierzchni metalu bezpośrednio po jej odsłonięciu ma grubość około 1-2 nm 
i w  ciągu kilku następnych tygodni ulega pogrubieniu do 5 nm, po czym wzrost 
jej ustaje. Jest to warstewka bemitu powstającego wg reakcji [3 l, 42]: 

A1 + 21-120 = y-AIO(OH) + 1,5Hz 

Reakcja ta zachodzi szczególnie łatwe w temperaturze powyżej 75'C i można ją 
przyspieszyć przez dalsze podwyższanie temperatury. Powłoki otrzymywane tą 
metodą (bemitowanie) mogą osiągnąć grubość do 2 pm tak, że grubość ich dla 
niektórych celów jest wystarczająca (np. przed malowaniem). Z wykresu 
termodynamicznego Pourbaix dla układu Al/Alzog wynika, że glin pomimo 
ujemnego potencjału standardowego pokrywa się warstewką pasywującą, trwałą 
w zakresie pH 4+9. Warstewka ta wytworzona sztucmie jest bardziej trwała. 

Anodowe oksydowanie (eloksalowanie) polega na dalszym wytwarzaniu 
powłoki tlenkowej na aluminium, stosując odpowiednie parametry procesu 
technologicznego. Na początku anodowego utleniania aluminium powstaje 
stosunkowo cienka i twarda warstwa „zaporowa”, na której wyrastają 
sześciokątne słupy (rys. 8.35). Graniastosłupy te są w środku puste. Wielkość 
tych pustych przestrzeni albo porów decyduje w istotnym stopniu o jakości 
powłoki. Stwierdzono, że nie zależy ona od napięcia formowania, a jedynie od 
rodzaju stosowanego elektrolitu. Grubość warstewki zaporowej i grubość ścianek 
mleży przede wszystkim od napięcia elektrolizy. 

Anodowe utlenianie aluminium pozwala otrzymać powłokę o określonych 
właściwościach: zwiększonej odporności korozyjnej, twardości, oporności 
elektrycznej jak również z efektami dekoracyjnymi. Podczas utleniania 
anodowego przebiegają dwa przeciwstawne procesy: 

(l) wytwarzanie tlenków 
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-— utlenianie wg reakcji 

Al —› Al”+ 3e' lub 
Al + 3H" —› AP++ 3/2Hz 

'——~tworzenie tlenków wg reakcji 
m1S+ + amo + 317? -› Algo, + 3a 

gdzie R jest resztą kwasu tlenowego: SD.”, PO.?" , 0,042”, BO? 
(2) romuszczanie tlenków 

3 s  + Algo; —) AlzRg + 31-120 

czyli reakcję odwrotną do reakcji poprzedniej. 
Kąpiele do anodowania aluminium i jego stwów wg agesywnos'ci 

w stosunku do powłoki tlenkowej dzielą się następująco: 
(1) kąpiele agresywne, o słabej zdolności roztwarzania, np. kwas 

cytrynowy, umożliwiający otrzymywanie nieporowatych powłok 
cienkich (okolo l+2 pm), 

(2) kąpiele o średniej zdolności roztwarzania powłoki, np. kwas siarkowy, 
który przenika do powłoki, powiększa pory i reagując z ich częścią 
denną powodują ich pogłębianie; po pewnym czasie w kąpielach tych 
ustaje wzrost grubości powłoki, 

(3) kąpiele o dużej zdolności roztwarzania, roztwarzające tak szybko 
wytwarzaną anodową powłokę, ze nie można otrzymać dobrej, 
porowatej, dającej się barwić warstwy tlenkowej. 

Przykładem kąpieli słabo agresywnej (l), pracującej przy napięciu 13 V 
w temperaturze BOOC jest: 

' NazB407 l,9+2, ] % 

' kwas cytrynowy 0,954, 1% 
- woda demineralizowana reszta. 

Do najbardziej popularnych kąpieli, z grupy średnio agresywnych, zalicza się 
roztwory kwasu siarkowego, chromowego i szczawiowego. Kąpiel otrzyrmną 
z CrO; stosuje się w przemyśle lotniczym ze względu na to, ze w zagłębieniach 
powierzchni trudnych do całkowitego wypłukania nie pozostaje żaden czynnik 
korodujący, ale przeciwnie — lekko pasywujący. 

Kąpiele z kwasu szczawiowego stosuje się rzadziej, głównie tam gdzie 
wymagane są powłoki o mniejszej ścieralności i dopuszczalny jest nieco gorszy 
wygląd (np. okładziny w budownictwie). 
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Kąpiele z kwasu siarkowego są najtańsze i najczęściej stosowane do 
anodowania aluminium. Powłoki wytwarzane w wodnych roztworach 1-11804 
(zwykle 150+180 g/dm3) są przeźroczyste i twarde oraz łatwo dają się barwić. 
Roztwory H2S04 mają dobrą przewodność elektryczną, maksymalną przy 320 
g/dm3, inie wymagają stosowania zbyt wysokich napięć. (imć prądu wynosi 
l-z-Z A/dmz przy napięciu od 12 do 20 V, w zale'mości od rodzaju stopu. 
W przypadku kąpieli z H1S04 należy dążyć do pracy w możliwie niskiej 
temperaturze, dobierając warunki wg wykresu na rys. 8.36. Przyjmuje się, że do 
wytworzenia powłoki o grubości 1 pm na powierzchni ] dmz potrzeba 
0,042+0,049 Ah. W procesie anodowania wywiązuje się ciepło Joule'a oraz 
ciepło reakcji egzotermicznej 

30 

Temperatura 28 
anodowania [”C] 

26 

24 

22 

20 
5 10 15 20 25 

Stężenie [13504 [% obj] , 
Rys. 8. 36. Zależność temperatury anodawania od stężenia kims-u siarkowego [42] 

4Al + 301 —) 2Al203 + 15,8 lmol 

które trzeba odprowadzać, stosując najcześciej chłodzenie wodne za pomocą 
›węz'ownic ołowianych. W celu dobrego odprowadzenia ciepła, szczególnie 
z powierzchni, przy której zachodzi egzotermicma reakcja utleniania glinu, 
niezbędne jest mieszanie spręz'mym powietrzem. 

W miarę upływu czasu kąpiel wzbogaca się w siarczan glinowy, którego 
stężenie nie powinno przekraczać wartości podanych na wykresie 
zamieszczonym na rys. 8. 37. Po przekroczeniu iloczynu rozpuszczalności 
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Rys. 8.37. Rozrwmzalnaść glinu w roztworze II;.Ś'O. ,w temperaturze 15,5 *C [31] 

zaczyna en krystalizować i kąpiel należy wymienić na świeżą, pozostawiając 
jednak jej 5+10%, co eliminuje potrzebę przepracowania nowej kąpieli. Dla 
każdego stopu aluminium istnieje określona, maksymalna grubość powłoki, którą 
można uzyskać w możliwie niskiej temperaturze, przy maksymalnej gęstości 
prądu i intensywności mieszania. 

Anodowanie Marcie jest procesem wytwarzania powłok na aluminium 
charakteryzujących się dużą odpornością na ścieranie, twardością dochodącą do 
600 HV i grubością nawet powyżej 100 pm. Im grubsza jest powłoka tlenkowa, 
tym większy stawia opór płynącemu prądowi, a więc dla umożliwienia jego 
przepływu trzeba przykładać coraz wyższe napięcie. Przy określonym źródle 
zasilania 0 niezbyt wysokim napięciu oznacza to spadek natężenia prądu a zatem 
znmiejszenie szybkości wytwarzania powłoki. Opisany wzrost oporu 
elektrycmego powłoki wywołuje ogrzewanie się przedmiotu anodowanego oraz 
przestrzari przyanodowej, co z kolei przyspiesza reakcję roztwarzania powłoki. 

Z opisanej analizy zjawiska wynika, że dla wytwarzania grubych powłok na 
A1 korzystne jest obnizenie temperatury kapieli, zmniejszenie jej agresywności, 
obniżanie napięcia i podwyższenie gęstości prądu anodowania. Warunki te osiąga 
się przy zastosowaniu roztworu HZSO4 (165 g/dma) w temperaturze OGC i przy 
gęstości prądu 2+2,5 A/dmz. Początkowe napięcie 25+3O V podwyższa się 
stopniowo do 40+60 V. Szybkość narastania powłoki przy takich parametrach 
jest ~ ' 'owa i wynosi około 0,6 urn/min. Według tej technologii można 
wygwać powłoki o grubości do 150 pm. W przypadku gdy potrzebne są 



248 

powłoki o mniejszej grubości, np. 25:50 pm, można pracować w termeramrze 
8+100C. 

Procesy utleniania anodowego można podzielić na trzy grupy, 
przedstawione na rys. 8.38. 

Anodowe utlenianie aluminium 
ELOKSALOWANIE 

, 1 

Dla celów ochronnych Dla uzyskania powłok 
i dekoracyjnych elektroizolacyjnych 

› W roztworze kwasu W roztworze kwasu 
siadroweg laurowego i boranacli 

› W roztworze kwasu Dwustopniowe 
M L .  

L' W roztworze kwasu 
szczawiowego 

Rys. 8.38. Podział procesów utleniania anodowego aluminium [39] 

Otrzymane powłoki anodowe na aluminium można barwić specjalnymi 
barwnikami (Tablica 8.17) i barwnymi solami Cu, Fe, Mn, itd., nasycać olejami 
izolacyjnymi w celu nadania im odpowiednich własności elektroizolacyjnych, 
a także po specjalnej obróbce uszczelniającej, stosować jako powłoki 
antykorozyjne. Obróbka uszczelniająca polega na wygrzaniu świeżo 
otrzymanych powłok w kąpielach o temperaturze ponad 800C. W takich 
warunkach następuje przejście trójwodnych tlenków glinu MzO3'3HzO 
wjednowodne Alg'Hzo typu bemitu. 

Tak otrzymane powłoki dodatkowo odmaczają się dobrymi własnościami 
mechanicznymi, głównie twardością. Grube powłoki tlaikowe nieuszczelniane 
charakteryzują się zwiększoną odpornością na ścieranie. 
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"Tablica 8.17. Warunki użycia kąpieli bawiących (do wyrobów aluminiowych 
modowanych w rozm:-ze H 3504) w zależności od stosowanego barwnika [31] 

_ Stężenie Temperatura pH Odpor- 
L.p Nazwa barwnika barwnika m i ”  kąpieli ność na 

Ejma] [C]  światło 
] 2 3 4 5 6 

] Fiolet poloksalowy 
63 o,4-2,0 65-70 066 2-4 

2 Żółcień poloksalowa 
ZGLL O,4-2,0 65-70 44,5 7-8 

3 Żółcień wloksalowa GL O,4-2',0 55-70 5 6 
: : pol Mowa”, 0,4—2,0 60-65 5-6 7 

Cz 'eń loksal m" % 0” 0,4-2,0 65-70 5,0-5,s 3 
6 Bordo poloksalowe G 0.5-3,0 55-60 4-5 5 
7 Róż poloksalowa 2BL 0,4-2,0 60-65 5,5 5-6 
& Fiolet poloksalowy za 0,2-1,0 65-70 4,0-4,5 4-5 
9 Błękitturkusowy 

poloksalowy GLL 0,6-3,0 55-60 ”LO-7,5 7-8 
10 Granat poloksalowy G O,2-l,0 65-70 5,0-5,5 5 
„ Granat połowowy B 0,2-1,0 67-72 6,0-6,5 4-5 
12 cemu 90105310” 1,0-10 60-65 4,0-4,5 7-8 

8.16.6. Powłoki tlenkowe na miedn' i jej stopach 

Miedź jest metalem o barwie czerwonawej, krystalizuje na ogół 
w układzie regularnym, niekiedy tworzy kry'ształy oktaedryczne. W technice 
i metaloplastyce wytwarza się często powłoki tlenkowe na przedmiotach 
wykonanych z Cu i jej stopów. [Marianie powierzchni tych metali powoduje 
zwiększenie odporności na działanie korozji atmosferycznej i nadaje 
powierzchniom mosiężnym i miedzianym piękne, złocisne, czarne i czarno- 
brązowe zabarwienie. 

Złocistą barwę i zwiększana odporność na działanie czynników korozyjnych 
otrzymuje się na powierzchniach mosiężnych utlenianych w mieli: 
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(1) Nacho, 190+210 glam?- 
also. (1,84) 9+11 glam-* 

Temperatura kąpieli lae—ZST, czas obróbki l+2 .s, lub 

(2) Cr103 ' 150 g/dm;3 
s04 (1,84) 30 g/dm3 

Temperatura kąpieli 18+25”C, czas obróbki 2+3 s). 
Czarną barwę na miedzi i jej Stopach uzyskuje się w procesie utleniania 

elektrochemicznego w kąpieli NaOH 90+110 glam-", przy anodowej gęstości 
prądu i, = 0,5 A/dmz, w czasie 20+30 mm, temp ,dla Cu: samoc, dla 
mosiądzu: 60+700C, katody stalowe. 
Brązy fosforowe oksyduje się w kąpieli: 

NaOH 29mm 3/d 
KzCl'zo-j . 45+55 g/dm3 

(NHooo. 9+11 g/cim3 
temperatura 80+100”C, anodowa gęstość prądu 2+4 Aldmz. 
Chemiczne ezemienie Cu i jej stopów można przeprowadmć w roztworze: 

NaOH 4s+sz 3/d 
Kzszo. l4+16 g/dm3 

temperatura 60+650C, czas obróbki około 5 minut. 
Do czemienia stopów miedzi zaleca się stosewanienastwującyeh kąpieli: 
(l) mosiądze i brązy olowiowe 

NaOH . 48-:—52 3/d 
KzSzO. 7,5 glam3 

temperatura 60+650C, czas obróbki około 15+25 minut; 
(2) mosiądze 

CuC03-Cu(OH)z 120+1zs g/dmi 
NI-LOH roztw. 25% 350+367 cm3/dm3 

temperatura 18+250C, czas obróbki okolo 15+20 minut. 

8.17. Powłoki ceramiczne 

Powłoki ceramicme należą do grupy powłok niemetalowych, zwanych 
ekranującymi lub emaliami szklistymi. Tedmiczne emalie sz.]diste/ceramicme 
stosowane są do ochrony przed korozją powierzchni aparatury chemicznej, 
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nrądzeń sanitarnych, naczyń kuch—ych, maków drogowych, tablic 
infomcxinych itp- 

7.l7.l. Emalie ceramiczne 

Emalie ceramicme są to szkliwa uzyskiwane przez stopienie naturalnych 
materiałów mineralnych, takich jak: piasek, glina, skalenie, kreda itp., z topni- 
kami takimi jak: boraks, soda, oraz ze stabilizatorami i dodatkami barwiącymi 
[37, 45]. Przykładem substancji tworzącej szkliwo jest krzemionka (SiOz), 
boraks (Nazca,), oraz topniki - tlenki sodu i potasu. Stabilizatory zwiększają 
odporność chemicmą — są to tlenki wapnia i glinu. Dodatki matujące to TiO; 
lub ZrOz, nierozpuszcnlne w masie szklistej. 

Emalia mogą być przeźroczyste (szkliwa bezbarwne), nie zawierające 
dodatków kryjących lub barwiących, mogą być także kryjące — białe lub 
zabarwione na różne kolory. Głównym czynnikiem decydującym o barwie jest 
obecność w masie emalierskiej takich tlenków barwnych jak: MnOz, Fezog, 
Cao-„ Gozo; itp., tworzących podczas wypalania barwne związld: gliniany, 
glinokrzemianyi krzemiany— wtopione w szkliwo i bardzo trwałe. 

Wyróżnia się emalie gospodarcze i kwasoodporne. Spotykane są też emalie 
deko cyjne służące do dekoracji odmaczer'r, zdobienia broszek, macdtów 

itp. 
Dla wytwarzana emalii, tzw. gęstwy, składniki polewy szklistej stapia się 

razem w temperaturze 1200+13000C . Stopioną masę po zgranulowaniu chłodzi 
się w wodzie, suszy, po czym dokladne rozdrabnia w młynach kulowych, 
przesiewa przez sito i miesza z dodatkiem wody, gliny i krzemianu sodowego. 
Mieszanie trwa do uzyskania jednorodnej nierozdzielającej się zawiesiny, 
o konsystencji śmietany, którą nakłada się zanurzeniowe lub przez natrysk na 
starannie oczyszczoną powierzchnię wyrobów. Uzyskaną powłokę wstanie 
suszy się w temperaturze ok. 60+1250C a nastanie wypala się w piecach 
w tmnperaturze 800+9500C w czasie 4+10 minut w zależności od rodzaju 
i grubości podło'm metalowego. Emalia szklista zostaje częściowo stopiona, 
ściśle przylega i tworzy błyszczącą powłokę. 

Emalię nanosi się na powierzchnię metalu - stali, żeliwa, Cu i jego stopów, 
Al i jej stepów. Pierwsza warstwa emalii gruntowej podlega wypaleniu 
a nastanie kładzie się emalię kryjącą. Operację powtarza się tak długo, aż 
uzyska się odpowiednią grubość warstwy, przewidzianą instrukcją 
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tedmologicmą. Łącma grubość emalii - podkładowej i warstw kryjących 
powinna wynosić l,5+2 mm. Wyroby stalowe pokrywa się emalią kryjącą 2 do 3 
razy. Tak wykonana powłoka nie przepuszcza tlenu i wody do podłoża. Jest 
odporna na działanie kwasów, z wyjątkiem kwasu fluorowodorowego 1-1z 
i SCQŻOIIBEO HsPOa. 

Uzyskane powłoki emalierskie powinny być gładkie, jednolite, bez spękań, 
zacieków, pęcherzy, odwarstwień im. Podstawową wadą tego typu powłoki jest 
brak odporności na uderzenia oraz pękanie powłoki pod wpływem szybkich 
zmian temperatury. 

8.172. Wykładziny ceramiczne 

Wykładziny ceramicme stosuje się zwykle do ochrony ścian i podłóg 
pomieszczeń produkcyjnych, komór produkcyjnych, laboratoriów im., 
narażonych na działanie par i cieczy kwaśnych, alkalicznych albo poddawanych 
częstym zabiegom dezynfekcyjnym. 

Wykładzina powstaje przez nakładanie płytek ceramicznych na 
specjalnym spoiwie, jakim jest ln't ceramiczny lub spoiwo żywiczne — 
epoksydowe, fenolowo-fonnaldehydowe itp., napełnionym mielonym materiałem 
ceramicmym (kwarc mielony, mika mielona, mączka dolomitowa itp.). 

8.173. Powłoki ceramiczne natryskiwane plazmowe 

Powłoki ceramiczne wykonuje się z użyciem palnika plazmowego 
wytwarzającego bardzo wysoką temperaturę (6000-2-200000C), w której 
stapianiu ulegają bardzo trudno top_liwe metale, tlenki, węgliki itp. Tak 
wytworzone powłoki mają wysoka odporność na ścieranie, korozyjne działanie 
ciekłych metali i gazów agresywnych w wysokich temperaturach. Otrzymuje się 
także powłoki o specjalnych własnościach, np. na elementy do elektrod 
termojonizacyjnych im. 

Metodą natrysku plazmowego uzyskuje się powłoki tleiiku glinu, dwutlenku 
cyrkonu, węglika wolframu im., na stali, wolframie, grańcie itd. W argonowym 
pistolecie plazmowym można uzyskać temperaturę od 10000 do 200000C, a przy 
palniku azotowym — odpowiednio od 6000 do 80000C. Grubość 
otrzymywanych powłok wynosi 0, l+l mm dla powłok odpornych na ścieranie. 
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Do głównych wad otrzymywanych tą metodą powłok zalicza się: małą 
przyczqmość do podłoża, porowatość oraz dużą różnicę współczynników 
rozszerzalności cieplnej podłoża i warstwy tlenków. Aby temu zapobiec stosuje 
się dodatki stabilizujące oraz międzywarstwy i podkłady z metali i cennetali. 

8.17.4. Powłoki cementowe 

Stosując zawiesinę cementu portlandzkiego w wodzie, tzw. „mleczko 
cementowe", można uzyskać na powierzchni stali zbrojeniowej powłokę 
podwyższającą odporność na korozyjne działanie wody lub wilgoci 
atmosferycmej. Zasada ochrony polega na alkalicznym oddziaływaniu cementu 
i przez to wytworzeniu na powierzchni stali pH bliskiego waxtości 12,5.- 
W warunkach takich stal nie koroduje. Metoda ta znalazła zastosowanie do 
ochrony zbiorników w tlmowniach, szybów, poziomych wyrobisk górniczych, 
itd. 

Powłoki cementowe spelniają swoje zadanie i stal nie koroduje tak długo, 
dopóki : cementu nie zostało wypłukane Ca(OH); przez wodę lub zobojętniałe 
gazy SO; i CO; i pH nie spadnie poniżej wartości 10. Jednakże kiedy już to 
nastąpi, może się pojawić korozja wżerowa, która może doprowadzić do awarii 
urządzeń. Z tego powodu takie powłoki nie mogą być stosowane tam, gdzie 
bardziej odpowiednie zabezpieczenie stali stwamłoby skwecmą ochronę przed 
miszczeniem chronionego obiektu. 

8.18. Powłoki metalowe 

Powłoki metalowe wytwamne są różnymi metodami i nakładane na metale 
i stopy oraz tworzywa niemetalowe, takie jak materiały drewnopodobne i tworzy- 
wa sztuczne. Po nałożeniu metalowej powłoki materiał przypomina wygląda:: 
i pewnymi cechami metal, z którego została wytworzona powłoka. 

Powłoki metalowe nakłada się w celu [3, 5-8, 10-12, 18, 21, 22, 25, 26, 30, 
31, 33-41, 44-48]: 

—— ochrony materiału podłoża przed korozją. odizolowania metalu od 
środowiska korozyjnego szczelną powłoką metalu odpornego na 
korozję, albo pokrycie metalem mniej szlachetnym, który w wytworzo- 
nym ogniwie metal powłoki/podłoże będzie anodą slmtecznie chroniącą~ 
katodę-podłoże przed zniszczeniem korozyjnym, 
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_— nadaniaefektówdekoracyjnych,barvvy, połysku, stmknuyluystalicmej 
itp , 

— nadanie powierzchni materiału pokrywanego cech metalu, np. 
przewodności elektrycznej, twardości, odporności na ścieranie, 
odbijania promieni świetlnych itp. 

8.18.l. Klasyfikacja powłok 

Powłoki metalowe, w mleżności od przemaczenia, dzieli się na następujące 
grupy: 

(1) powłoki ochronne —— mające za zadanie wyłącmie odirmę metalu 
podłoża przed korozją, 

(2) powłoki dekoracyjne — nakładane dla poprawy wyglądu zewnętrznego 
powierzchni (barwa, gładkość, połysk), 

(3) powłoki ochronne-dekoracyjne, np. typu Cu-Ni-Cr, 
(4) powłoki technicze/ńmkcjonalne —— stosowane w celu uzyskania 

określonych własności ńzycznych lub technologicmych powierzchni 
(zwiększenie odporności na ściemnia, zmiana współczynnika tarcia, 
poprawa zdolności łączenia przez lutowanie, zmiana wymiarów 
pokrywanych części, regeneracja zużytych powierzchni, poprawa 
własności elektrycznych, uzyskiwanie grubych warstw w galwano- 
Phstyce). 

Zpimktuwidzeniastanupowiemdmiistrukturypowłoldmetalowedzielą 
śię na: 

(a) powłoki matowe, 
@) Powłoki błysnące, 
(c) powold półbłyszcrące, 
(d) powłoki z połyskiem lustrzanym, 
(e) powłoki mikrospękane, 
(i) powłoki mikroporowate, 
(g) powłoki szczelne, bez porów i spękań. 
Z punktu widzenia mechanizmu ochrony metalu podłoża, powłoki metalowe 

dzieli się na: _ 
(l) powłoki miodowe — z metalu, który w określonym środowisku 

korozyjnym wykazuje potencjał niższy od potencjału metalu podło'a 
(rys. 8.39a), np. Zn, Cd, Al na stali; w przypadla: powstania ogniwa 
elektrochemicznego (2) korozji ulega metal powłoki, 
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(2) powłoki katodowe — z metalu, który w określonym środowisku 
korozyjnym wykazuje potencjał wyższy od potencjalu metalu podłoża 
(rys. 83%), np. Sn, Cu, Ag oraz Ni, Cr na stali; w przypadku 
powstania ogniwa elektrochemicznego (2) korozji ulega metal podłoża. 

(a) . @ 

Rys. 8.39. Schemat procesu koroq'i powłok: (a) modowej. (b) katodowej 

Można podzielić powłoki metalowe pod względem metody ich 
otrzymywania na: galwaniczne lub elektrolityczne, zanurzeniowe — czasem 
spotykane jako ogniowe, natryskiwane, . dyfuzyjne, chemicme, napylane 
próżniowo, katodowo, platerowane, nawalcowywane itp. Ze względu na rodzaj 
metalu, jakim pokrywa się podłoże, wymienia się powłoki cynkowe, kadmowe, 
chromowe, niklowe, miedziowe itd. Dodaje się poza tym, iż jest to „galwanicma 
powłoka cynkowa”, „powłoka cynowa zanurzeniowa”, „powłoka aluminiowa 
dyńlzn'na” itd- 

8.18.2. Czynniki decydujące o wyborze pewłoki metalowej 

Polskie Normy przewidują oznaczenia powłok, które powinny zawierać 
w dokumentacji: 

(a) symbol metalu podłoża, 
(b) symbol rodzaju powłoki — sposób nakładania, 
(c) oznaczenie metalu powłoki, 
(d) grubość powłoki lub poszczególnych warstw w powłoce w pm, 
(e) symbol literowy oznaczający sposób wykończenia powierzchni powłoki, 
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(f) omaczenie rodzaju powłoki konwerswnej wytworzonej dodatkowo na 
powłoce metalowej. 

Przykład omaczenia powłoki cynkowej chromianowanej na podłożu stalowym: 
FelaSc, lub powłoki galwanicznej trójwarstwowej miedź-nikiel-błyszczący 
chrom mikroporowaty na stali, o grubości odpowiednio 20, 30 i do 1 pm: 
Fe/CuZONiBOb Cr mp. 

Przy projektowaniu powłoki należy wyraźnie określić: 
— zadanie jakie ma spehiić powłoka — ochronne, dekoracyjne, barwa, 

gładkość, połysk itd., 
— rodzaj środowiska korozyjnego — klasyfikację środowisk określa 

Polska Norma, 
— czas w jakim powłoka ma chronić skutecznie metal podłoża, 
—— sposób działania i odpowiedzialność za właściwe funkcjonowanie 

urządzania, pojazdu itd. 
Biorąc pod uwagę pokrywany przedmiot, koniecme jest uwzględnienie: 

(a) rodzaju metalu podłoża, 
(b) stanu powierzchni metalu podłoża, 
(c) kształtów i wymiarów polo-ywanych przedmiotów, 
(d) określenia powierzchni wyrobu istdnie ważnych. 

Przy doborze metalu powłoki należy uwzględnić: 
— własności fizyczne i chemiczne metalu powłoki, 
-— odporność korozyjne, metalu przewidzianego na powłokę w określonym 

środowislm, 
— mozliwość Morzem'a się na powierzchni metalu powłoki warśtewek 

Pasywnydt, 
— własności elektrochemiczne układu powłoka/podłoże w danym 

środowisku korozyjnym, 
— rodzaj metali i tworzyw stykających się z układem po złożeniu całego 

urządzenia, 
— grubość i szczelność osadmnych powłok. 

8.183. Powłoki galwaniczne —- parametry procesu 

Metale osadzane elektrolitycznie mają struldurę krystaliczną, a postać 
zewnętrm otrzymywanych powłok zależy głównie od szybkości wzrostu 
"loyształćw i szybkości powstawania nowych zarodków krystalicznych. Jeżeli 
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warunki zewnętrzne sprzyjają szybkiemu powstawaniu zarodków kryształów, to 
otrzymuje się osad drobnokrystalicmy, natomiast w przypadku małej liczby 
zarodków i szybkiego ich wzrostu powstają stosunkowo duże kryształy. 

Zasadnicze parametry procesu galwanicmego to: 
(1) katodowa gęstość prądu i,. [Aldmz], 
(2) stężenie roztworu/kąpieli, podawane w jednostkach gęstości [giant] lub 

w stopniach Beaumć [”Bć], 
(3) rodzaj i skład roztworu/kąpieli, 
(4) temperatura kąpieli, 
(5) obecność substancji powierzchniowo czynnych, 
(6) rodzaj pokrywanego metalu/podłoża i stan powierzchni, 
(7) czastrwania procesu, 
(8) mieszanie kąpieli. 
Gęstość prądu jest to stosunek całkowitego natężenia prądu I [A] do 

całkowitej powierzchni S [dmz]. Przy małych gęstościach prądu i; wyładowanie 
jonów następuje powoli i szybkość wzrostu powstalych już zarodków przekracza 
szybkość powstawania zarodków nowych. Warunki te sprzyjają powstawaniu 
powłok grubokrystalicmych. Ze wzrostem i; zwiększa się szybkość 
powstawania zarodków i powłoka staje się bardziej drobnoziarnista. Zbyt duża i; 
powoduje spadek stężenia jonów w okolicy katody i pojawia się tendencja do 
tworzenia narostów skierowanych w kierunku roztworu, w którym stężenie tych 
jmów jest większe. Na powłoce powstają narosty (dendryty). Przy zwiększaniu i. 
może dojść do wydzielania się wodoru, wskutek czego powłoki mogą być 
gąbczaste i porowate. Wyładowanie jonów l-F prowadzi do spadku ich stężenia 
przy katodzie/przedrniocie, a więc zobojętnienia tego obszaru. W konsekwencji 
— wraz z metalem mogą osadzać się wodorotlenki lub sole zasadowe. 
Inkludowanie wodorotlenków powoduje rozdrobnimie ziarna i pociemnienie 
powłoki. Wzrost i„ powoduje zwiększanie się polaryzacji, a więc konieczność 
przyłożenia wyższych napięć na elektrodach. Poza gęstością prądu, wpływ na 
proces ma rodzaj prądu, czy jest to prąd stały czy pulsujący. Stosując pulsację, 
mo'ma uzyskać zmniejszenie porowatości powłoki. 

Wpływ stężenia mznvoru elektrolitu, gęstość prądu i mieszanie w macmym 
stopniu uzupełniają się wzajemnie. Zwiększając stężenie, albo mieszając roztwór, 
można stosować większe gęstości prądu bez obawy tworzenia się stmktury 
grubokrystalicmej lub wydzielania wodoru. Wzrost stężenia roztworu powoduje 
zwiększenie przewodności kąpieli a więc zmniejszenie Spadku napięcia. Wzrost 
stężenia wpływa także korzystnie na wgłębność kąpieli. Stężenie roztworu 
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elektrolitu podaje się często w stopniach Beaume i tak np. 0086 odpowiada 
gęstości 1,0000 yami 100136 -› 1,0744, 50036 -› 1,5302, 70% —› 1,9421 

Rodzaj elektrolitu wywiera istotny wpływ na powłokę. W skład roztworu 
wchodzą rozpuszczone: 

_sole metalu osadzonego, np. CuSO4 dla powłok miedzianych, 
~— sole zwiększające przewodnictwo elektryczne, np. NaCl, Na1804, 
—— sole ułatwiające roztwarzanie metalu anody, np. NaCl dla anod Ni, 
— ró'me substancje utrzymujące stałą wartość pH roztworu, tzw. bufory, 
— różne dodatki blaskotwórcze wpływające na połysk, strukturę 

krystaliczną, teksturę powłoki itp. 
Dobra kapiel galwaniczna zapewnia otrzymanie powłok o pożądanych 
właściwościach fizykochemicmych i mechanicmych, możliwość pracy przy 
dużych gęstościach prądu, dobrą wgłębność, łatwą roztwarzahiość anod 
iniewrażliwość na ró'me zakłócenia, zanieczyszczona itp. Oto kilka przykładów: 

Ołów z roztworu azotanu ołowiawego wydziela się w postaci 
grubokrystalicznej a z roztworów krzemofluorków i borońuorków — w postaci 
drobnokrystalicmej. Miedź z roztworu kompleksowych cyjanków wydziela się w 
postaci drobnokrystalicznej, a z roztworu siarczanów bez dodatków 
blaskotwórzych — w postaci grubokrystalicmej. Z roztworu cynianów, Sn(IV), 
uzyskuje się powłoki dobrej jakości, a z roztworu cyninów, Sn(łl) —- powłoki 
złej jakości. W praktyce stosuje się często kąpiele zawierające metal osadzany 
w postaci kompleksowego cyjanku. Powłoki otrzymane z takich roztworów są 
zwykle drobnoziarniste. 

Wzrost temperatury kapieli ma dwojaki wpływ. Sprzyja on dyfuzji, co 
z jednej strony zapobiega powstawaniu struktury gruboziamistej lub powłok 
gąbczastych przy dużych gęstościach prądu, z drugiej zaś strony zwiększa 
szybkość wzrostu kryształów, co sprzyja powstawaniu struktury gruboziamistej. 
Wzrost temperatury powoduje także spadek nadpotencjału wadom, co ułatwia 
wydzielanie wodoru gazowego. Wywołuje to zrrmiejszenie kwasowości rozworu 
w otoczeniu katody i wydzielanie się soli zasadowych. Dla uzyskania dobrej 
jakości powłoki temperatura nie może być zbyt wysoka. Ze wzrostem 
temperatury spada polaryzacja, co korzystnie wpływa na wydajność prądową 
procesu. 

Mieszanie wplywa na obniżenie grubości warstwy dyfuzyjnej co umożliwia 
podwyższone gęstości prądu a tym samym szybkości osadzania metalu. 
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Mieszanie polepsza odprowadzanie jonów pochodzących z roztwarzalnej anody, 
co zmniejsza polaryzację anodową i powoduje wzrost wydajności anodowej. 

Substancje powierzchniowo czynne dodawane np. podczas ołowiowania 
z kąpieli octanowych zapobiegają tworzeniu się dużych kryształów. Jednakże 
nadmierny wzrost stężenia tych substancji może spowodować powstawanie 
powłok kruchych i źle przyczepnych do podłoża. Dodatki tych substancji 
powodują obniżenie napięcia powierzchniowego, co ułatwia odrywanie się 
pęcherzyków wadom od powierzchni katody, zapobiegając w ten sposób 
pitting 'owi. Substancje te określa się czasem jako antypirringowe. 

Metal podłoża wplywa nieraz na orientację kryształów w pierwszych 
warstwach powłoki i ja przedłużaniem struktury materiału (zob. rys. 7.5 — 
struktury Fischera). 

8.18.4. Własności kapieli galwanicmych 

Podczas elektrolitycznego osadzania powłok metalowych gęstość prądu 
w różnych ptmktach na powierzchni katody nie jest jednakowa. Podawana 
wartość gęstości prądu dotyczy zawsze średniej gęstości obliczeniowej. Wynika 
to ze specyńcmego rozkładu linii sił pola elektrycznego skupiającego się na 
ostrych krawędziach. Istnieje też tzw. efekt ekranujący wywołany przez 
elehrody, który powoduje deformację rozkładu gęstości prądu i w rezultacie 
nierównomierne pokrywanie się przedmiotu-katody. Wyróżnia się trzy rozdziały 
prądu: pierwotny - zależny od geometrii układu, wtórny - uwzględniający wpływ 
polaryzacji, i efektywny - zgodny : rozdziałem metalu. 

Wgłębność kąpieli zwana czasem zdolnością rozpraszania TP jest to 
tendencja do osadzania na całej powierzchni powłoki o jednakowej grubości, 
i można ją przedstawić w postaci zależności: 

TP = Raf-1%, 8), (811) 

p - opór właściwy roztworu elektrolitu, 
dE/di - nachylenie krzywej polaryzacji, 
&: - wydajność prądowa, 
T .- temperatura kąpieli. 



260 

Zarówno nachylenie krzywej polaryzacji-, jak i wydajność prądowa zależą od 
gęstości prądu, a zatem dla danej temperatury T wgłębność można rozpatrywać 
jako funkcję gęstości prądu I?=C.F(r). 

Dobrą wgłębność mają roztwory elektrolitów zawierające sole kompie.- 
ksowe, koloidy i dodatki pewnych substancji powierzchniowo czynnych, a także 
dodatki soli metali alkalicznych. W przypadku, kiedy trudno jest dobrać lepiej 
skład roztworu elektrolitu, gęstość prądu czy temperaturę, aby poprawić 
zdolność rozpraszania danej kąpieli, gdyż prowadziłoby to do innych 
niekorzystnych nnian jakości powłoki, stosuje się wówczas pewne zabiegi 
(rys. 8.40), takie jak: 

— nadanie anodom kształtu odpowiadającego kształtowi pokrywanego 
przedmiotu, 

—- zwiększenie odległości między anodą i katodą, 
— stosowanie dodatkowych anod dla uzyskania bardziej równomiernego 

rozdziału linii sił pola, 
— użycie ekranów nieprzewodrącyoh zanurzonych w kąpieli, przez co 

zwiększa sięw sposób sztucznydrogęod anody do katody itp. 

(a) ' _ 3. 

Rys. 8.40. Wpływ odległości :' położenia olewa! na grubość osażmej powłoki 

Od gęstości prądu, a także od stężenia jarów metalu osadzanego zależy 
zdolność krycia. Zdolność krycia kapieli jest to minimalna gęstość prądu, przy 
której rozpoczyna się osadzenie powłoki galwanicznej. Własność ta ma 
szczególne znaczenie przy chromowaniu dekoracyjnym, kiedy w celu 
całkowitego pokrycia powierzchni powłoką trzeba zastosować tzw. uderzenie 
prądowe. 
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8.185. Własności powłok galwanicmych 

Powłoki galwaniczne charakteryzują się' określonymi własnościami 
fizycznymi, chemicznymi oraz mechanicznymi. Jedną z ważniejszych własności 
metalowych powłok galwanicznych jest ich przyczepność do podłoża, aby 
obróbka mechanicma lub cieplna nie prowadziła do odwarstwienia się powłoki. 
Największą przyczepność można osiągnąć, gdy między powłoką a podłożem jest 
odstw tylko międzyatomowy, tj. gdy struktura krystaliczna powłoki jest 
przedłużaniem struktury podłoża, np. gdy chrom osadza się na niklu. 
W przypadku doskonałego oczyszczania powierzchni podłoża można uzyskać 
przyczepność, np. miedzi na stali około 300—:-400 MPa, tj. równą lub wyższą od 
wytrzymałości miedzi na rozerwanie. 

Jedną z najważniejszych cech powłok galwanicznych jest twardość. Metale 
osadzane galwanicmie mają zwykle wy'mzą twardość od otrzymywanych metodą 
humiczą (zob. rys. 6.3). Najniższą twardość mają bardzo czyste monokryształy 
metali. Twardość ta wzrasta w miarę wzrostu stopnia zdefektowania struktury 
i ze wzrostem polikrystaliczności. Dodatki powierzchniowo czynne oraz zabiegi 
technologicme, które powodują wzrost struktury drobnokrystalicznej, wpływają 
na zwiększenie twardości. 

Naprężenia własne w powłokach galwanicznych są często przyczyną 
różnych defektów powłok, jak pękanie, odwarstwianie się lub pokrywanie 
pęcherzami. Znaczny stopień zdefektowania struktury maalu powłoki wiąże się 
z powstaniem dużych naprężeń wewnętrmych, prowadzących do pękania 
i odwarstwiania się powłoki. W zwykłych warunkach elektrolizy, bez dodatków 
blaskotwórczych, Ni, Co, Fe, Rd, Pd, Mn, Cr osadzają się z naprężeniami 
rozciągającymi, natomiast Zn, Cd i Pb — z naprężeniami ściskającymi. Duże 
naprężenia rozciągające są szczególnie niebezpiecme, gdyż mogą poprzez 
mikrospękania lub nawet odwarstwienia powodować znaczny spadek odporności 
korozyjnej. W praktyce stosuje się specjalne antynaprężeniowe dodatki 
organiczne w celu obniżenia naprężeń rozciągających. Naprężenia ściskające 
powstają wówczas, gdy wskutek adsorpcji wbudowują się pewne substancje, co 
powoduje powiększenie objętości przestrzmi międzyluystalicmych. 

Oporność elektryczna powłok — jako ważna cecha w przypadku elementów 
obwodu elektrycznego — wzrasta, gdy w powłokę wbudują się ró'me substancje 
wybłyszczające. rośnie także ze wzrostem niejednorodności struktury. Nawet 
nieznaczna zawartość substancji obcych może zasadniczo mnmić opór właściwy 
metalu powłoki. 
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Ścieralność powłok galwanicznych określana jest często na podstawie 
pomiarów twardości. Zdarza się jednak, że zbyt twarde powłoki wykazują dużą 
ścieralność. Istotna jest zawsze metoda oznaczania ścieralności. Stwierdzono 
w praktyce, że lepsze własności przeciwcieme mają powłoki galwaniczne, np. ze 
stopów łożyskowych, niż powłoki nanoszone zę stopionego metalu. 

Powłoki galwaniczie poddane dodatkowej obróbce cieplnej mawiają 
stnrlcturę na mniej zdefektowanąi bardziej odprężoną. Zmniejsza się twardość, 
znikają naprężenia, a wzrasta przewodność elektryczna i przyczepność do 
podłoża. Jeśli powłoki miały wbudowane związki organiczne, to w wyższych 
temperaturach wydzielają się gazy - CD;, para wodna - a pozostały z tych 
związków węgiel tworzy z metalem powłoki nowe związki o innych cechach. 

8.185. Technologia nakładania powłok galwanicznych 

Zasadnicze operacje przygotowania powierzchni pod powłoki ochronne 
i dekoracyjne podano w rozdziale 4. Obróbkę powierzchni podłoża pod powłoki 

galwaniczne wykonuje się metodami: mechanicznymi, chemicznymi, elektro- 
chemicziymi i fizykochemicznymi. 

Obróbka mechaniczna polega na szlifowaniu, polerowaniu, szczotkowaniu, 
bębnowaniu, piaskowania, śrutowaniu itd. 

Obróbka chemiczna polega na odtłuszczania, trawieniu, dotraurianiul 
dekapowaniu, polerowaniu i płukania. 

Obróbka elektrochemicma polega na odtłuszczaniu, trawieniu i polero- 
waniu, natomiast jizykochemiczna — głównie na odtłuszczania. 

Wymagana minimalna liczba operacji przygotowania powierzchni pod 
powłoki galwaniczne obejmuje: 

— odtłuszczanie wstqme, 
—— trawienie, 
- płukanie zimne, 
— odtłuszczanie chanem, 
— Płukanie gorące. 
— płukanie zinme, 
—odtłuszczanie elektrochemiczne, 
— płukanie gorące, 
-— phikanie zimne, 
-— alctywację/dotrawianiepowierzdmi, 
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— płukanie zimne. 

Bezpośrednio po przygotowaniu poswierzchni następuje zanurzenie do kąpieli 
galwanicmej w celu położenia jednej lub kilku warstw powłoki metalowej, po 
czymnastępuje: 

-— płukanie zimne, 
-—-—pasywacja, 
— płukanie zimne, 
—płukanie gorące. 
— suszenie. 

Elektrolityczne osadzanie metali odbywa się w wannach ustawionych zwykle 
w linii technologicznej, natomiast galwaniczne powlekanie tzw. drobnicy 
przeprowadza się w kielichach lub bębnach. W wannach przedmioty zawiesza się 
na przygotowanych do tego celu zawieszkach zamocowanych na szynie 
katodowej, a roztwarzalne anody — zwykle okryte specjalną tkaniną — na 
szynie modowej. 

8.185. Cynkowanie elektrolityczne 

Z uwagi na położenie cynku w szeregu elektrochemicmym (E23. ,z" = 
-0,76 V/SEW) powłoki cynkowe osadzane elektrolitycznie na żeliwie i stali mają 
charakter powłok modowych. Standardowy potencjał elektrochemicmy cynku 
jest bardziej ujemny niż żelaza (-O.44 V/SEW), a mimo to Zn wykazuje większą 
odporność na działanie wilgotnego powietrza, gdyż produkty korozji powstałe na 
jego powierzchni (tlenki, wodorotlenki i w obecności CO; — węglany) tworzą 
wystarczająco szczelną warstwę izolującą metal od środowiska. Powłoki 
cynkowe wykazują najlepsze własności ochronne na żelazie i stali pod względem 
zarówno grubości, jak i kosztu osadzania a wartość ochronna powłok Zn jest 
proporcjonalna do ich grubości. W porównaniu z powłokami Cd, przy osadzaniu 
których należy brać pod uwagę około lZ-krotnie wyższą cenę oraz silne 
własności toksycme, cynk wykazuje gorsze własności ochronne tylko 
w środowisku typowo morskim lub o dużej wilgotności. 

Bardzo duże ilości cynku zużywa się w przemyśle do pokrywania blach, 
taśm, dmtów stalowych i drobnicy. Błyszczące powłoki cynkowe, pokryte 
dodatkowo niebieskawą warstewką chmmianową, mogą w niektórych 
zastosowaniach., ze względu na podobne zabarwienie, zastawwać powłoki. 
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dekoracyjne Cu—Ni-Cr. Nie można jednak stosować” cynku do oduony 
pojemników na żywność, z uwagi na toksyczność jego soli. 

Cynkowanie moźna przeprowadzać w kąpielach kwaśnych: siarczanowych. 
chlorkowych, fluoroboranowych i pirofosforanowych — oraz w kąpielach 
alkalicznych: cyjankowych i cynkanowych. Inną grupą są kąpiele amonowe. 
Przedmioty o prostych kształtach cynkuje się w kąpielach kwaśnych, wyroby 
profilowane, wymagające dużej wgłębności — w kąpielach cyjankalicznych, 
a gdy nie można stosować cyjanków — w kąpielach cynkanowych lub 
amonowych. 

Kąpiele kwaśne — dla uzyskania powłok Zn matowych: 
aO4'7H2O 300 g/dl'l'l3 
Na1804- ] 01-120 50 gl (11113 
KA1(so.),-12H,o 10 g/dm3 
Dekstryna 8-:—10 glam-" 

Temperatura 18+25”C, i. = l+2 A/dmz bez mieszania i 3+4 A/dmz z mieszaniem 
powietrzem, pH = 3,5+4,5, wydajność katodowa & = 95+98 %. 

Kąpiele kwaśne — dla uzyskania powłok Zn z połyskiem: 
Zn304'7H20 430 gldma 
NazSO4-10H10 150 g/dm3 
Alz(SO4)3 018HzO 35 g/dm3 
Tiomocznik z g/dm3 

Temperatura isezsoc, i. = 5+10 Aldmz, ciągłe mieszanie i filtracja, pH = 
3,8-ł-4,5. 

Kąpiel do rozjaśniania i dumnianowania powłok cynkowych: 
GO; 150 g/dm3 
so" (1,84 g/cm3) 3+4 gldma 

Temperatura 18+250C, czas obróbki l-:—3 s. 
Elektrolity kwaśne są bardziej trwałe i nietoksyczne w stosunku do 

elektrolitów cyjankowych. Można także stosować duże gęstości prądu, ale 
kąpiele te mają małą wgłębność i dają pokrycia bardziej grubokrystaliczne niż 
kąpiele cyjankowe. 

Elektrolity alkaliczne — cyjankowe: 
(l) do cynkowania w wannach: 

ZnO 40 glam3 
NaCN so gier:-n? 
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NaOH so 3/d 
Nazs o,5+3 g/dm3 

Temperatura 18+25”C, :. = 2+3 A/dmz, wydajność katodowa a = 70+so %. 
Elektrolity alkaliczne — cyjankowe: 

(2) do cynkowania w kielichach lub w bębnach: 
ZnO 10 glam3 
NaCN 18 g/dm3 
NaOH so g/dm3 
NazS 0,5+3 g/dm3 

Temperatura 18+3ooc, :, = z+4 Aldmz, wydajność katodowa : = 60 %. 
Elektrolity alkalicme — cyjankowe: 

(3) dla powłok błyszczących: 
2110 4045 g/dm3 
NaCN 75+ss 3/d 
NazS o,5+3 g/dm3 

Temperatura l8+25”C, i„ = 2+5 A/dmz, wydajność katodowa e = 80+85 %. 
Dodatek NaOH nie może być zbyt mały ze względu na to, iż może powstać silnie 
trujący HCN przez reakcję cyjanków z CO; z powietrza: 

ZNaCN + CO; + 1-120 —) N32C03 + ŻHCN 

ale takze nie może być zbyt dużo NaOH bo powstanie ammiak: 

ZNaCN + 21-120 + ZNaOH + O; —› 2Na2C03 + 2NH3 

Parametry cynkowania w kąpielach wysokocxiankowych, takie jak gęstość 
prądu i temperatura, związane są ściśle ze stężeniem poszczególnych składników. 
W celach praktycznych najdogodniej jest oznaczać nie samo bezwzględne 
stężenie składników, lecz stosunek ich stężenia względem stężenia cynku 
Stosunek ten [g/dm3] określa się jako tzw. moduł cyfankowy Mm lub 
wodorotlenkony Ma” : 

Ma: = (NaCN)aMZn).Man = (NaOI'D/(Zn) 
W praktyce Mc” może zawierać się w granicach 2,0+3,0 a Moy najczęściej 
w zakresie 2,2+2,4. Wygląd powłoki poprawiają dodatki gliceryny, NazS, 
tiosiarczynu sodu itd. Kąpiel przygotowuje się przez rozpuszczenie ZnO 
w roztworze cyjanku i NaOH: 
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22110 + 4NaCN —› Naz[Zn(CN)4] +N3221102 

W kąpieli majduje się wolny cyjanek sodu, zapewniający trwałość soli 
kompleksowej, powodujący zwiększenie polaryzacji katodowej, a także 
umożliwiający powstawanie powłok drobnokrystalicznych, oraz wolny 
wodorotlenek sodu NaOH zapewniający trwałość soli cynkanowej i zwiększający 
wydajność prądową :; i przewodnictwo kąpieli. Optymalny stosunek 

NaOH : NaCN = l:3+l:5. 

Ostrza nie: Zarówno sole cyjankaliczne jak i kąpiele oraz woda z ptuczek stanowią 
silną truciznę dla ludzi i zwierząt. Ścieki cyjankaliczne nie mogą mieszać się ze 
ściekami kwaśnymi, gdyż powstaje silnie trujący cyjanowodór. Przykladem 
unieszkodliwiania ścieków są poniższe działania (zob. rozdz. IO): 

NaCN + Cl; -› CNC! + NaCl 

CNC! + 2NaOI-l -› NaCNO + NaCl + H20 

zNaCNo + 4NaOl-l + 3c12 -› 6NaCl + zoo, + amo ma: (ta 

Elektrolity alkalicme — cynkanowe: 
ZnO 18+20 g/dma 
NaOH 135+I8O g/d 
Nazsnoz o,2+o,5 g/cim3 

Temperatura sooo, iE = 2+2,5 A/dmz bez mieszania i 3+4 A/dmz z mieszaniem. 
Cynian sodowy NazSnOz przygotowuje się oddzielnie przez rozpuszczenie 

w niewielkiej ilości pobranej z wanny kąpieli odwaz'onej soli chlorku cynawego 
(II) SnClz-ZHZO i utlenianie go wodą utlenioną do cynowego (IV). 

Elektrolity amonowe: 
(1) ZnO 12+15 g/cim3 

NH4Cl 240+260 g/dm3 
1131103 zo+25 g/dm3 
Klej stolarski 1—:—2 g/drn3 

Temperatura 18+250C, i, = 0,8+l A/dmz, wydajność katodow'a e = 92999 1%. 
(2) misa,-71120 80+l40 g/dm3 

Nl-LCl racezoo g/dm3 
CH3COONa-3H20 25-:—3o .g/dm3 
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Żelatyna o,4+1,o g/dm3 
Temperatura iii—25013, a= 2, 5 A/dmz, pH= s, aas, 2. świeże kąpiele. zaleca się.-~ 
przepracować prądem o gęstości 0,3 A/dmz. 
Anody do cynkowania powinny być wykonane z cynku elelctrolitycmego. 

Kąpiel do pasywacji chromianowej powłok cynkowych: 
(l) do pasywacji powłok z kąpieli cyjankowych 

NaaCr07 100—150 g/dm3 
Hasa. (1,84 g/dma) 10 g/dmi 

Temperatura 18+250C, czas obróbki 5-:-10 s. 
(2) do pasywacji dowolnych powłok 

003 150 g/dm3 
so. (1,84 giem”) 1—2 crm-"idm3 
HNC; (1,52 g/c) lOO—lSOcm ldma 

Temperatura 18+250C, czas obróbki 3+5 s. 
Wadliwe powłoki cynkowe można usuwać w roztworze soa (1,84 

g/dm3), 50+100 g/dm3 o temperaturze lsazsoc, czas obróbki _ do usimięcia 
powłoki. 

8.183. Kadmowanie elektrolity—e 

Kadm jest pierwiastkiem silnie toksycznym. Zarówno jego pary jak 
i związki mają działanie trujące. W związkach chernicmych kadm wystqiuje 
wyłącznie jako kation Cd” i w  odróżnieniu od cynku nie wykazuje praktycznie 
własności amfoterycznych, dlatego też jest dość odporny na działanie alkaliów. 
Potencjał standardowy kadmu (E:,„m =-o,402 V/SEW) i jest zbliżony do 
potencjały standardowego żelam. 

Powłoki kadmowe stosuje się głównie w celu mbezpieczmia przed korozją 
wyrobów stalowych. Estetyczny wygląd powłok kadmowych nadaje im także 
maczmie dekoracyjne. Dobra lutowność kadmu umożliwia czasami 
mstęowanie powłok Ag kadmowymi. Kadm częściej od cynku jest stosowany 
do ochrony stali wytrzymałościowych, gdyż galwaniczne kadmowanie powoduje 
mniejsze nawodorowanie stali niż cynkowanie w kąpieli tego samego typu. 
Decyzję o zastosowaniu powłoki kadmowej w produkcji należy każdorazowo 
poprzedzić szczegółową analizą technicmo-ekmomicmą. 
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Dobre powłoki kadmowe otrzymuje się w kąpielach cyjankowych kwaśnych. 
Kąpiele cyjankowe są bardzo toksyczne ale odmaczają się bardzo dobrą 
wgłębnością i dają szczelne powłoki o jednakowej grubości. Kąpiele siarczanowe 
kwaśne dają powłoki grubokrystaliczne i nadają się, głównie do pokrywania 
przedmiotów o prostych kształtach. 

Kąpiele cyjankowe do kadmowania: 
(1) CdO 45 glam-"* 

NaCN 120 g/dm3 
NazSOclOl-l so g/dm3 
NaOH 30 gram3 
Misc.-71m 1,4 g/dm3 

Temperatura l8—:—30”C, i„ = 1+3 Aldm', wydajność katodowa e = 95 %. 
(2) Cd(CN)z so g/dr'n3 

NaCN 90 g/dm3 
N82CO3 10 gldms 

NaOH zo glam3 
msc.-750 1,5 gldms 
Olej turecki s—:-1o 3/d 

Temperatura 20z—300C, i., = l+4 Aldm', wydajność katodowa & = 95 %. 

Ostrzeżenie: Zarówno sole cyjankalieme jak i kąpiele oraz woda z pluack są silną 
trucizną dla ludzi i zwierząt. 

Usuwanie wadliwych powłok kadmowych przeprowadza się elektro- 
chemicznie, traktując pokryty przedmiot jako anodę w tej samej kąpieli, w której 
nastąpiło pokrywanie, albo mo'ma usuwać powłokę chemicznie w 10+15 % 
roztworze NH4N03 w temperaturze 18—:-25”C. 

8.189. Cynowanie elektrolityczne 

Cyna jest nietoksyczna, dlatego stosuje się ją w przemyśle spożywczym 
(cynowanie puszek). Stosuje się ją także dla zabezpieczenia dóbr i przedmiotów 
domowego użytku, jako materiał do lutowania oraz dla zabezpieczenia miedzi 
i jej stopów przeciw działaniu siarki. Potmcjał standardowy cyny (E.:ł/siz = 

0 __ — o _ ' -0,l46 wsaw, EMW _.+o,2o V/SEW, Baw” _+o,os V/SEW). Cynę- 
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stosuje się jako powłokę anodową na moda i mosiądzu, a.jako katodową— na 
zelazie/stali. 

Zastosowanie przemysłowe znalazły dwa rodzaje kapieli cynowych: kąpiele 
alkalicme, otrzymywane : cynianu sodu lub potasu, oraz kąpiele kwaśne, 
otrzymywane z siarczanu cynawego (II) lub fluoroboranu cynawego (II). 

Kąpiele alkaliczne -— cynianowe: 
niemo3 SO:—100 g/dm3 
NaOH 10+15 3/d 
CH3COONa lS—:—30 g/clm3 

Temperatura 65-:-700C, :. = 2+3 A/dmz, wydajność katodowa e = 70+so %. 
Cynian sodu Na;Sn03 przygotowuje się przez rozpuszczenie soli cynawych (II) 
w roztworze NaOH i utlenienia wodą utlmioną do Sn”. NaOH w kąpieli 
cynianowej powoduje tworzenie kompleksu. Jezeli jony Sn” redukują się na 
katodzie bez macmej polaryzacji wówczas w wyniku uzyskuje się powłokę 
grubokrystalicmą. Przy wyładowaniu jonów SnM (przy macmym nadpo- 
tencjale), uzyskuje się powłokę drobnoloystalicmą. 

Kąpiele kwaśne: 
(1) 811504 62 gam? 

mso4 (1,34 g/em3) 70 glam3 
Kreml surowy lub fenol sulfonowany w ilości 253/11!!!3 

Żelatyna z gldma 
Naftalen l g/dm3 „ 

Temperatura 18+250C, :' = l,5+2 A/dmz bez mieszania i 3+4 A/dm' 
z mieszaniem kąpieli, wydajność katodowa s = 90+95 %. 

(z) 81:50. 40+so g/dm3 
1-12804 (1,84 g/dm3) sceso 3/d 
NazSO4-10H20 40+50 gimi? 
Faro! 2+10 g/dm3 
Klej stolarski 2+3 g/dma 

Temperatura IS-z-ZSOC, i. = l,5+2 A/dm2 bez mieszania i 3+4 A/dm'z 
: mieszaniem kąpieli. 

Anody do cynowania powinny być wykonane z bardzo czystej cyny. Przy 
prawidłowej pracy anody w kąpielach alkalicznych powinny mieć barwę zółto- 
zielona, a w kwaśnych — jasną i błyszczącą powierzchnię. Kształt anod 
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w kanielach kwaśnwh ma mniejsze znaczenie, natomiast w kąpielach 
alkalicznych powinno się stosować anody o przekroju eliptycmym. 

Powłoki cynowe poddaje się dodatkowej obróbce wykończającej polegającej 
na szczotkowaniu miękkim włosiem lub przecierania flanela. Stosuje się także 
obtapianie w piecu w temperaturze 2400C w celu polepszenia struknu'y 
i przyczepności powłoki do podłoża. 

Usuwanie wadliwych powłok cynowych przeprowadza się elektrochemicmie 
w kąpieli o składzie: roztwór lO % NaOH , przy napięciu 6 V. Można je także 
usuwać chemicznie w roztworze o składzie: 

HCl (1,4 g/cm3)88 g/dm3 
%D; 10 g/dm3 

Wydzielony osad antymonu usuwa się w roztworze NaOH. 

8.18.10. Miedziowanie elelrtrolitycme 

Elektrolitycme powłoki miedziane osadza się zarówno w celach ochronno- 
dekoracyjnych, najczęściej jako podwarstwa w powłoce wielowarstwowej Cu-Ni- 
Cr, jak i w celach technicznych, jako warstwy ochraniające przed nawęglaniem, 
azotowaniem, przy produkcji obwodów drukowanych, jako pokrycia walców 
dmkarskich, oraz w galwanoplastyce. 

Istnieje bardzo wiele rodzajów kapieli do miedziowania, chociaż stosuje się 
głównie dwa: (a) kwaśne — siarczanowe i fluoroboranowe, oraz (b) zasadowe 
— cyjankowe i pirofosforanowe. 

Kąpiele kwaśne o składzie: 
(1) CuSO4~5H20 zooma g/dm3 

so, (1,84 g/cm3) zs+5o g/dm3 
: dodatkiem dekstryny w ilościach do 2 kg/m3. Temperatura 20+50'C, i;;- = 2+5 
Aldmz, mieszanie powietrzem, anody — miedź elektrolityema. 

Główne wady kapieli to niewielka wgłębność oraz grubokrystaliczna 
struktura otrzymywanej z tej kapieli powłoki, jak również niemożność 
pokrywania bezpośrednio przedmiotów stalowych, żeliwnych, cynkowych 
i aluminiowych. Dla poprawiane struktury powłoki i uzyskania POUSkl-l, stosuje 
się dodatki jak np. tiomocznik lub dodatki firmowe. Dobre efekty uzyskuje się 
dodając do kmieli chlorki w ilości o,os+o,os g/dm3. 
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Stal, żeliwo, cynk i aluminium można pokryć cienką warstwą miedzi 
z kąpieli cyjankalicmych lub położyć podkład niklowy o grubości 3-:-5 pm. 

Kapiel. kwaśna ńuoroboranowa: 
(2) Ca(BFąb zzo+zso g/dm3 

153303 15+2o glam—" 
HBP. 2+3 g/ćm3 

Tanperatura 70+750c, i„ = 20 A/dmz, wydajność katodowa e = 99+1oo %, 
mieszanie sprężonym powietrzem, anody -— miedź elektrolitycma. Fluoroboran 
miedziowy otrzymuje się : kwasu borowego H3B03 i kwasu fluorowodorowego 
HP w wannie galwanicmej zgodnie z reakcją: 

4HF + H3B03 -+ HEF. + 31-120 

oraz dodając świeżo stracony — roztworem NaOH : CuSOr. —:osad Cu(OI-l);. 
Tak powstaje 'ńuoroboran miedziowy (II): 

Ca(Ol-Dz + 2HBF. —-› Cu(BF.4);+ 21-120 

Kąpiel alkaliczna — cyjankaliczna: 
(1) CuCN 40 gldm3 

NaCN 55 glam3 
NaOH 15 3/d 

Winian smsowa-potasowy 46 g/dm3. 
Temperatura 20—250c, :,— - o ,5+1o Alam”, wydajność katodowa s— = 55+so %; 
kąpiel stosować do miedziowania przedmiotów stalowych w wannie 
piwnicznej. 

(2) CuCN 30 glam-" 
NaCN 75 g/dm3 
NaOH zo g/dm3 

Winian sosowo—potasowy 40 g/dm3'. 
Temperatura 40—500C, ik = 1—4 Aldmz; k@iel stosować do miedziowania 
przedmiotów w bębnach lub w kielichach. 

Dla uzyskania powłoki miedzianej : połyskiem stosuje się dodatki 
blaskotwćrcze, albo też można zastosować zmianę biegunowości — powłoka 
jako anoda będzie ulegać roztwarzaniu, głównie na wierzchołkach 
nukronierćwnośoi powierzchni. Zanieczyszczmie kapieli związkami 
organiomymi może być przyczyną otrzymywania powłok kruchych i matowych. 
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M&hmmjakrkmelcomwodazpłmeksąsmąm 
dlaludziizwierząt! 

Do usuwania wadliwych powłok miedzianych zastosować kapiel o składzie: 
Cro; 450 g/dm3 
s04 (1,84 g/cmz) so g/dm3 

Wadliwe powłoki Cu moima także usuwać metodą elektrol'nycmą podłaczając 
przedmiot jako anodę. 

8.18.11. Niklowanie elektrolityczne 

Nikiel jest metalem, który nie roztwarza się w alkaliach i w  wielu kwasach. 
W związkach chemicznych wystqauje zwykle jako Ni2+ lub Ni”. 
W galwanoteclmice mają znaczenie tylko sole niklawe (ll). Odporność niklu na 
działanie wielu kwasów i atmosfery wynika nie z jego własności chemicznych, 
lecz ze zdolności pokrywania się warstewką tlenków lub uwodnionych tlenków. 
Powłoka niklowa — aby speirdala zadanie ochrony stali przed korozją — 
powinna być pozbawiona porów, spękań, dużych naprężeń własnych i innych 
wad związanych z własnościami kapieli lub wadami materiału podłoża. Powłoki 
nildowe stosowane są jako warstwy dekoracyjne, dekoracyjno-ochronne, 
a czasem techniczne. Elektrolitycme osadzanie Ni stosuje się w galwanoplastyce. 

Najstarsze kąpiele do niklowania to kapiele siarczanowe Watts'a. Poza tym 
stosuje się kapiele chlorkowe, tluorobromowe i amidosulfonowe, oraz kapiele 

«' specjalne do nakładania tzw. niklu czarnego. 
Kąpiele siarczanowe Watts'a: 
(1) NiSOa's 250-950 g/dm3 

Nich-611,0 30+60 3/1111:3 
11,1303 30+40 gldma 

Temperatura 45—5500, i„ = 1,5-5 Aldi-12, pH— = 3, 5-4, 5, na anody stosować 
nikiel walcowany (› czystości 99%, reszta- tlenek lub karbonylek niklu, najlepiej 
z niewielką ilością NiS. Kapiel filtruje się przynajmniej raz w tygodniu; 
mieszanie kapieli — sprężonym powietrzem. 

Kąpiel do niklowania z połyskiem: 
&) msc.-mio 250+350 g/dma 

NaCl 20+25 g/dm3 
11,1303 25+3o glam3 
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NaF ;5+.6 g/dm3 , 
Sól ”sodowa kwasu naftalenodwusulfonowego 1,5 g/dm3 

Formalina 1,5 gld 
Temperatura 45+550c, i, : 2,5+3 A/dmz. Jako dodatki wybłyszczające można 
Stosować także: siarczan kumaryny, sacharynę, pochodne kwasu naftaleno— 
sulfonowego. 

Dla uzyskania powłok niklowych o wysokiej jakości konieczne jest 
przestrzeganie składu chemicznego kąpieli, utrzymywania określonej wartości 
pH i temperatury kąpieli oraz częStego filtrowania. W przypadku wadliwych 
powłok Ni należy zastosować roztwór: 

naro3 (1,84 glcm3) 10 % wag. 
so ,  (1,84 g/cm3) 90 % wag.. 

Temperatura 30+400C, i„ = 40 A/dmz, katody ołowiane. Można także 
roztwarzać powłoki Ni w mieszaniniekwasów: 68 % stęż. H2804 i 32% stęż. 
HN03. 

Konieczność zwiększenia odporności korozyjnej prowadziła do zastoso- 
wania dwuwarstwowych powłok niklowych typu Duplex-Ni. Zewnętrzną 
warstwę stanowi wówczas powłoka niklu błyszczącego zawierająca około 
0,05% siarki pochodzącej z dodatków blaskotwórczych kąpieli do niklowania, 
które wbudowują się w powłokę. Pierwsza warstwa niklu jest półbłyszcząca 
i odznacza się dużą plastycznością oraz minimalną zawartością siarki, poniżej 
0,005%. Grubość pierwszej warstwy wynosi około 2/3 a drugiej ok. 1/3 
całkowitej grubości powłoki Ni. Różna zawartość siarki w obydwu warstwach 
powoduje wytworzenie między nimi różnicy potencjałów, a tym samym 
ewentualna korozja pokrycia przebiega warstwowo. ' 

„ Powłoka Tri-Ni Zawartość siarki w powłoce Ni 
gr 0,05% S 01201595 8 

ara g 
10% 

160% . Cu 1-**›-„3„ . 

//////,iiiśiśśiśŻiŻ7///////a 
Rys. 8.41. Budowa .trójwarsMOWej powłoki niklowiej typu Twa-Ni 



274 

Dalsze zwiększenie odporności korozyjnej układów Cu—Ni-Cr i Ni-Cr 
uzyskano przez wprowadzenie trzeciej warstwy niklu, tzw. Tri—Ni. Ta warstwa 
o grubości do 10% ogólnej grubości powłoki Ni i zawierająca 0,12+0,15% siarki 
jest nanoszona pomiędzy warstwę półbłyszczącą i błyszczącą (rys. 8.41). 

Obecność trzeciej warstwy niklu o dużej zawartości siarki zwiększa różnicę 
potencjałów między poszczególnymi warstwami niklu. W efekcie, zamiast 
korozji wżerowej zachodzi korozja warstwowa pokrycia. Skomplikowana 
technologia wytwarzania Tri-Ni spowodowała, że proces nie malazł szerokiego 
zastosowania w przemyśle, a bardziej jako idea zasady konstruowania powłok 
ochronnych. 

8.18.12. Chromowanieelektrolitycme 

Chrom jest metalem barwy srebrzystej z niebieskawym odcimiem. 
W szeregu elektrochemicznym chrom zajmuje miejsce między cynkiem i żelazem 
(EQ„Q =-o,74 V/SEW), jednak dzięki dużej zdolności do pasywacji uzyskuje 
on własności metali szlachetnych. Spasywowany chrom ma potencjał 
standardowy +] ,19 V/SEW, a więc wyższy od srebra a nawet platyny. 

Obszar pasywacji chromu majduje się częściowo w szerokim przedziale 
pH, poniżej obszaru trwałości wody. Metal ten pawnje się bardzo łatwo, 
najczęściej samorzutnie, nawet w nieobecności typowych utleniaczy. Chrom 
może korodować, jak wynika : rys. 3.11, przy wysokich potencjałach 
elektrodowych. Roztwarzanie tego metalu zachodzi jednak tylko w niewielkim 
stopniu pod działaniem utleniaczy. Podobnie, jak w przypadku większości metali 
pasywujących się, chrom nie jest odporny na działanie roztworów zawierających 
chlorki. 

Twardość warstw chromu otrzymanych w odpowiednich warunkach jest 
większa od twardości najtwardszych gatunków stali hartowanych (rys. 8.42). 
Jest to istotne szczególnie w przypadku chromu technicznego. 

Powłoki chromowe w zależności od przeznaczenia można podzielić na 
dekoracyjne, o grubości zwykle do ] pm, i techniczne o grubości większej od 
kilkudziesięciu nawet do 1000 razy., Powłoki chromowe dekoracyjne nakłada się 
zazwyczaj na podwarstwie miedzi i niklu lub tylko niklu, a nie bezpośrednio na 
stali ze względu na to, że w ogniwach galwanicznych, które tworą się 
w miejscach odkrytych, żelazo w stosunku do chromu jest anodą. ' " 
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Temperatura kąpieli 
"PC] 

Rys. 8. 42. Twardość powłok chromonych HV onzymonjmh w kąpieli o składzie: Cro, 
250 g/d'm3 . 192804 2, 5 g/dm3. w zależności od katodowej gęstości prądu :' temperatury 
[31] 

W porównaniu z innymi procesami elelttrolitycmego nakładania powłok 
metalowych, proces obramowania wyró'mia się tym, ( że w roztworze elektrolitu 
nie występuje sól chromowa ale kwas chromowy, natomiast anody wykonane są 
z metalu nieroztwarzalnego, zwykle z ołowiu. Inną osobliwością jest to, że ze 
wzrostem stężenia kwasu chromowego w kąpieli następuje spadek wydajności 
katodowej, a przy tym wydajność katodowa wydzielania wodoru jest większa od 
wydajności katodowej metalu co stwarza niebezpieczeństwo macmego 
nawodorowania podłoża. Dodatkowo, zdolność rozpraszania kąpieli dr_romowych 
jest szczególnie mała co zmusza do przeciwdziałania np. poprzez budowę 
specjalnie profilowanych anod ołowiowych. 

Galwanicmc powłoki chromowe dzieli się na trzy grupy (rys. 8.43): 
— powłoki „błyszcrące”, które otrzymuje się przy średnich gęstościach 

prądu i temperaturze kąpieli od 40 do 6000. Twardość tych powłok 
mieści się w granicach 7,5+9 kit/mm” (750+9oo HV). Grubość powłok 
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wynosi O,25+3 um i są one dosyć silnie spękane. Ten typ poWłok 
stosuje się jako ostatnią warstwę na podkładach Ni, Cu-Ni lub Ni-Cu-: 
Ni w celach dekoracyjnych lub ochronne-dekoracyjnych; 
powłoki „nilecme” otrzymuje się w temperaturze roztworu około 6500, 
i przy małych gęstościach prądu i stosunkowo niskich temperaturach. 
Twardość tych powłok wynosi co najwy'mj 750 HV, grubość 11+15 
tun, ale nie mają one charakterystycznej siatki spękań, typowej dla 
powłoki chromowej. Ten rodzaj powłok stosuje się bezpośrednio na 
stali, do pokrywania powierzchni narzędzi pomiarowych, tulei, 
pierścieni itp. 

Temperatura 
[”C] 

55 

45 

35 

30 
5 10 20 30 40 . 50 

Gęstość prądu, ii LNdmzl 
Rys. 8. 43. Obszary charakterysgaczne dla powłok chromouych w zależności od 
temperamiy i kalodowej gęstości prądu. otrzynaąych w. kąpieli o skłacbie: 00, 250 
g/dmi. mso. 2.5 g/dm3 [31] 

— powłoki ,matowe" otrzymuje się przy niacmych gęstościach prądu 
i stosunkowo niskich temperaturach. Powłoki te mają bardzo wysoką 
twardość, wyższą od powłok „mlecmych”, ale są kruche i bardzo 
mocno spękane. Stosowane są głównie do pokrywania powierzchni 
cylindrów silników spalinowych, pierścieni tłokowych, pokrywania 
powierzchni wałów i innych części wirujących i trących. Są one 
nakładane bezpośrednio na stal, a silne spękania sprzyja „nasyomiu” 
powłoki olejami smamymi. 
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Od paru dziesięcioleci, nanoszenie twardych warstw chromowych odbywa 
się w wchnologii metodą hone finishing. Dotyczy to w szczególności cylindrów 
i powierzchni walcowych, gdzie w trakcie procesu nakładania powłoki odbywa 
się cykliczne hmowanie. Uzyskuje się w ten sposób nie tylko zwiększanie 
twardości powłoki chromowej nawet ponad 1200 HV, ale równocześnie wysoką 
gładkość i dokładność/kołowość. 

Do chromowania używa się kąpieli siarczanowych, fluorokrzemianOWych 
i innych. Chromowanie dekoracyjne przeprowadza się na podkładzie Ni lub Cu- 
Ni, przy czym grubość takiej powłoki wynosi 0,25+3 urn. Można stosować 
chromowanie dekoracyjne bezpośrednio na miedzi i mosiądzu. Klasyczny 
roztwór do chromowania to: 

Cro3 400 gldms 
inso4 (1,84 g/cm3) 4 g/dm3 

Temperatura 45+550C, i„ = 15+30 A/dmz, wydajność katodowa e = 18 %; 
roztwór szczególnie zalecany do przedmiotów o dużych powierzcłmiacb. 

Uniwersalnym roztworem do chromowania dekoracyjnego jest 
&O; 250 g/dm3 
mso. (1,84 g/cm3) 2,5 g/dm3 

Temperatura 48+580c, i. = 15+35 A/dmz, wydajność katodowa e = 13+15 % . 
Obecnie często korzysta się z kąpieli tzw. samosterujących, w których 

trudno rozpuszcmlne sole SrSO, i KlFs rozpuszczają się w mle'mości od 
stężenia &O; na tyle, aby proces przebiegał prawidłowo: 

003 250 g/drn3 
Srso4 6 gldms 
losu-', zo g/dm3 

Temperatura 45+5ooc, :. = 15440 A/dmz, wydajność katodowa s = 20% , 
Do chromowania technicznego narzędzi można zastosować roztwór: 

0:0, 150 g/dm3 
so. (1,84 g/cm3) 1,5 g/dm3 

Temperatura 53+540C, i„ = 30+45 A/dmz, grubość powłoki - do 130 pm, 
twardość około 800 HV. Chromowane części powinny mieć temperaturę 
roztworu. Zaleca się obracanie części, stosowanie chanów izolujących oraz anod 
promowanych. 

Chromowanie na kolor czarny stosuje się nieraz w celu częściowego 
zabezpieczenia przed korozją elanentów aparatury pomiarowej, precyzyjnej, 
wtycznej, wojskowej itp. Powłoka chromu czarnego jest pokryciem szczelnym 
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i przy grubości ok. 5 pm wystarcza dla zabezpieczenia podłoża przed 
działaniem czynników korozyjnych 

Do usuwania wadliwych powłok chromowych stosuje się. roztwór: 
NaOH 50 gldrna 
Na2C03 60 g/dma' 

stosować roztwarzanie ełektrolitycme i„ = 5 A/dmz, katoda -— stal węglowa. Po 
usunięciu chromu z podwarstwy Ni, dotrawiać spasywowaną powłokę niklową 
w 10+12% H;SO.. . 

UWAGA: proces chromowania wymaga dobrej wentylacji i stosowania środków 
ochrony osobistej ze względu na toksyczne działanie zańązków chromu. 

8.18.13. Srebrzenic elektrolityczne 

Srebro jest metalem srebrzystobiałym, krystalizuje w układzie regularnym. 
Zdolność odbijania świeżo wypolerowanego srebra jest najwyższa spośród 
wszystkich metali i dla światła widzialnego wynosi ok. 99% . Srebro jest 
metalem stosunkowo szlachetnym i wykazuje dobrą odporność na działanie 
korozyjne roztworów utleniających i kompleksotwórczych. W obecności 
związków siarki (14128) oraz wilgoci łatwo pokrywa się ciemnym nalotem 
siarczku srebra An. 

Powłoka srebrna praktycznie na wszystkich metalach stanowi warstwę 
katodową a więc chroni podłoże tylko w sposób mechaniczny,- a nie 
elektrochemiczny. 

Jedynymi kąpielami, które znalazły szersze zastosowanie w przemyśle, są 
kąpiele cyjankowe. W grupie tej rozró'mia się kąpiele: (1) do osadzania powłok 
matowych, (2) do osadzania powłok z połyskiem, oraz (3) do powok 
o zwiększonej twardości. 

W celu zwiększania przyczepności powłok srebrnych, powierzchnię 
pokrywana należy amalgamować. Polega to na zanurzeniu przedmiotu na czas 
3+5 5 do nastgmjących kąpieli: 

@ HsO ' 5+10 ,;d 
KCN 54-35 g/clm3 

lub 
(b) HsCIz 7.2 s/d 

mc: 50+100 glam3 
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Zamiast amalgamowania można wykonać srebrzenie wstępne w nastgująeej 
kąpieli: 

KA,;(CN)2 8 g/dm? 
KCN so g/dm3 

otanperaturze 200C, i„ = 2 A/dmz, w czasie 2+10 min. 
Roztwory do srebrzenia dekoracyjnego: 
(a) AgCN 30 glam3 

NaCN 60 gldma, wtym 
wolny cyjanek 30 g/dm3 
c03 30 g/dm3 
NazszOg ! g/dm3 

Temperatura ZOOC, i„ = 0,3+0,6 A/dmz, oraz 
(b) KAgCN 30+4o gldma 

KCN 15+45 g/dm3 
K2C03 25+60 g/dm3 

Temperatura zooc, i„ = 0,3+0,6 A/dmz . 
Do srebrzenia technicznego (twarde, na styki elektryczne) stosuje się 

nastęujący roztwór: 
AgCN 60 g/dm3 
KCN 180 g/dma, wtym 
wolny cyjanek 120 glam-" 
[(CH 80 glam3 

Winian potasowo-antymonowy 3 3/d 
Winiar: potasowy 70 g/dm3 
Węglany (Na lub K) 15 g/dm3 

Temperatura zooc, i„ = 0,3+0,6 Alam2 . 
W procesie srebrzenia stosuje się anody roztwarzalne z blachy srebrnej 

walcowanej. W wyjątkowych przypadkach można zastosować nieroztwarmlną 
anodę ze stali niskowęglowej. Wydajności procesów srebrzenia w kąpielach 
cyjankowych są bliskie 100%. 

Dla zwiększenia twardości powłok srebrnych, wprowadza się do roztworu 
jony metali, takich jak: Cd, Ni, Co, Ni, Pb itd. Dodatki CS:, NazS nadają połysk 
powłokom srebrnym. 

Powłoki srebrowe stosuje się do wykańczania powierzchni nakryć 
stołowych, do wytwarzania luster, w metaloplastyce, w elektrotechnice. do 
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pokrywania części radiotecłmicmych Wyroby stalowe przed srebrzeniem 
pokrywa się warstwą miedzi. 

Pokrywanie się powierzchni srebrnych i srebrzonych nalotem o barwie od 
żółtej do brązowej i ciemnobrunatnej jest spowodowane działaniem związków 
siarki oraz chlorowców. W celu przeciwdziałania powstawaniu nalotów można: 

(a) powłokę Ag zastąpić powłoką stopowa (Ag-Sn) o większej odporności 
na działanie wymienionych związków, 

(b) na posrebrzony przedmiot nakładać bardziej odporne powłoki niż Ag, 
np. Rd, 

(c) nakładać warstewki ochronne niemetalcwe, nieorganiczne, 
(d) prowadzić obróbkę w roztworach zawierających sole Sn, 
(e) nakładać powłoki ochronne organicme. 

8.18.14. Zlecenie elektrolityczne 

Złoto jest metalem miękkim, o barwie żółtej. W związkach wystqmje 
w postaci Ana) oraz Au(lll). W zwykle stosowanych warunkach użytkowania 
złoto jest odporne chemicmie na działanie większości czynników chemicznych. 
Teoretycznie złoto może korodować przy wysokich potencjałach elektrodowych, 
przy czym roztwarmnie tego metalu zachodzi jedynie w niewielkim stopniu pod 
działaniem silnych utleniaczy. 

Powłoki złote osadmć można w kąpielach alkalicznych, obojętnych/ 
neutralnych i słabo kwaśnych. W kąpielach alkalicmych, otrzymywanych 
z zespolonego związku cyjankowego złota osadzać można powłoki chemiczne 
czystego złota, oraz stopowe, z Cu, Ag, Ni, Co, Cd, Pd, ln. 

Najpopulamiejsze są kąpiele cyjankowe, wykazują dobrą wgłębność, dają 
powłoki o dobrej przyczepności i wymagają małych stężeń złota. Kąpiel 
cyjankowa do złocenia: 

K(Au)(CN)2 . 4 g/dm3 
KCN 15 g/dm3 
KzC03 10+15 g/dm3 

Temperatura 60+7ooc, :, = o,2+o,3 A/dm', wydajność katodowa e = 80 %. Na 
anody stosuje się złoto, platynę, lub grant. 

Dla podwyższenia twudości powłok Au, do roztworu dodaje się soli Cu, 
Ag, Ni, Sb. Błyszczące powłold ze złota uzyskuje się przez dodanie do kąpieli 
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takich substancji jak: nitroguanidyna, tiomoczmk, tiosiarczan sodu, cyjanek 
srebrowo—potasowy. 

Technologia osadzania powłok dekoracyjnych na stali, miedzi, mosiądzu itp. 
wymaga zastosowania podwarstwy niklu. Twarda i błyszczące powłoka złota 
jest typową powłoką dekoracyjną a powłokąochrmną jest błyszcąca powłoka 
niklu. Złocenie dekoracyjne przeprowadza się zgodnie z nastanjącym 
schematem: 

] - odtłuszczanie w rozpuszczalniku organicznym, 
2 - odtłuszczanie elektrolityczne, 
3 - płukanie w wodzie gorącej, 
4 - płukanie w wodzie bieżącej zimnej, 
5 - trawienie chemiczne, 
6 - płukanie w wodzie bieżącej zimnej, 
7 - niklowanie z połyskiem, 
8 ~ płukanie odzyskowe, 
9 - płukanie w wodzie bieżącej zimnej, 
10 - płukanie w wodzie destylowanej, 
l l  - złocenie dekoracyjne, 
”12 - płukanie odzyskowe ], 
13 - płukanie odzyskowe II, 
14 - płukanie w wodzie bieżącej zimnej, 
15 - suszenie. 

8.18.15. Gałwanime powłoki stopowe i kompozytowe 

Powłoki stopowe znajdują zastosowanie w przypadku postawienia 
szczególnych wymagań, których nie mogą spełnić metale pojedyncze. Do 
wymagań tych można zaliczyć dużą twardość, żaroodporność, mały opór 
przejścia, specyńczne własności przeciwcieme oraz du'q odporność na ścieranie. 

Od wielu lat dla celów przemysłowych uzyskuje się powłoki mosiądzowe 
Cu-Zn, brązowe Cu-Sn, powłoki typu Zn-Sn, Zn-Cd, Ag-Cd, Ni-Co, Ni-Fe, Ni- 
Sn, Sn-Co, Sri-Bi, i inne. W grupie powłok odpornych na korozję są stopy cynku 
z Ni, Co, Fe a także Sn, Mn, Mo, Cr. Bardzo dobre własności mechaniczne takie 
jak mikrotwardość i odporność na zużycie uzyskuje się stosując powłoki stopowe 
niklu z P, B, W, Mo, oraz Cr—Mo, Co—Mo. Zwiększenie odporności na zużycie 
uzyskuje się stosując powłoki kompozytowe typu Ni—SiC, Ni-P-SiC, Ni-Alzos 
lub Ni—CrC. 
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Mały współczynnik tarcia albo tzw. samosmarowność uzyskuje się poprzez 

zastosowanie powłok kompozytowych takich metali jak Ni, Cu, Ag z gwintem, 
PTFE, (CF), lub MoS; odkładanych metodą elektrolitycmą z udziałem prądu lub 
metodą bezprądową. Warunki te spelniajątakże powłoki stopowe typu Pb-Tl lub 
Pb-ln. 

Specyficzne własności elektryczne i magnetyczne uzyskuje się stosując 
ciernlde lub grube warstwy Ni-Fe, Ni-Co, Co-P, Co-W-P, Co-Mn-P, Co-Cu, Ni- 
Cu, Co—Pt itd. W urządzeniach elektrycznych i elektronicznych stosuje się stopy 
złota z Ni/Co/Fe, stopy srebra z Sb, Cd, oraz stopy Pd-Ni. Dobre przewodnictwo 
i» lutowność zapewniają powłoki stopowe cyny : ołowiem lub bizmutem. 

Poszukiwane są obecnie powłoki o różnych własnościach fizyko- 
chemicmych ito zarówno na bazie stopów jak i kompozytów. Przykładem mogą 
być powłoki o własnościach elektrokatalitycżnych, Ni-Mo, Ni-S, Ni-TiOz na 
nowe elektrody, powłoki o specjalnych własnościach optycznych czy 
dekoracyjnych, Ag-Sn, Ni-SiOz, oraz powłoki zwiększające adhezję do gumy lub 
tworzywa sztucznego, Cu-Sn, Cnn-Zn, Zn-SiOz. 

Wciąguostamichkilkunastulatwprowadzononowetechnikiiukłady 
hybrydowe, poprzez łączenie procesów galwanicznych, czyli „mokrych" 
z procesami „suchynni” takimi jak PVD (Physical Vapour Deposin'on), CVD 
(Chemical Vapour Deposmon), czy SGD (Sol-Gel Deposia'on). Metody te 
wykorzystuje się głównie dla przemysłu półprzewodników, komputerów, 
urządzeń medycznych, itp. Przykładami tak uzyskiwanych warstw są uklady 
typu Ni-P/TiN, Cu-Snl'l'iN/Au, Ni/Pd-Ni/TiN/Au oraz Ni-P/Co-Cr/Rh. 

Jednoczesne odkładanie kilku metali jest macanie bardziej skomplikowane 
niż odkładanie metali pojedynczych. Potencjały standardowe tych metali powinny 
mieć zbliżoną wielkość i mały nadpotencjał. W przypadku rożnych potencjałów 
standardowych metali musi istnieć możliwość kompensacji przez wartości 
nadpoterncjałów wydzielania tych metali. Jeżeli są różne potencjały i nadpo- 
tencjały odkładanycln metali wówczas, zgodnie : równaniem Nemsta, powinna 
ismieć możliwość zmiany w stężeniu ich soli. 

Otokilkaroztworówwrazzwanmkami otrzymywaniapowłokstopowych. 
Mosiądzawanie 

CuCN 24 g/drnn3 
ZnO 9 3/d 
NaCN 15 g/dm3 
NazC03 30 g/dm3 
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mon (25%) 4 „ma 

mnpm” 25+300Q "' = ”+” Ndmz- Mody stepowe: mosiądz 80% Cu + 
20% Zn 

Osadzanie stopu Pb—Sn-Cu , 

Pb | xss-uso gdn? 
Sn I jako Huoroborany 9+11 gane 
Cu | 1,5+z,s 3/d 
HBE; wolny 204.40 Emmi 

HaBOs zs+3o g/dm3 
Hydrochinon 1,0+1,3 g/dm3 
Żem do 0,5 g/dm3 

TWW 13+25”C. pH wieli 4.5+9.0. n = 0,2+o,3 A/dm'. Anody m., _: 
90% Pb + 10% Sn 

Osadzanie stopu W-Co 
NazWO4-2H10 za gldma 
CoSO4-7H20 70 g/dm3 
Kwas cytrynowy 125 gldma 
Chlorek amonowy 50 g/dm3 
NH: dopH 8,2 

Temperatura 50+55”C, pH kąpieli 8,2, i., = wl:-20 Aldmz. Anody: Wlub Go. 
Zawartość wolframu w powłoce — około 65%. 

Osadzanie stopu Co—Mo 
Molibdenian sodu NazMoO4-2H20 20 g/dm3 
Siarcan kobaltu (n) CoSO4—7H20 90 glam3 
Kwas cyuynowy cm 40 „na 
Glukonian sodu cauoma 150 g/dm3 

Temperatura zs-x-sooc, pH kąpieli go:-4,5, :. = 1,5+2,s Alam”. Anody: co. 

8.18.16. Bezprqdowe osadzanie metali 

Metody bezprądowogo osadzania metali można podzielić na: 
(I) pokrywanie przez wymianę — cynmnanie, miedziowanio, niklowanie, 

srebrzenie 
(2) pokrywanie kontaktowe — cynowanie, miedziowanie, niklowanie 
(3) pokrywanie przez redukcję chaniczną — srebrzenie, złocenia. 
(4) pokrywanie katalityczne — miedziowa'nie, niklowanie. 
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Metoda poka/wania przez wymianę opiera się na manym zjawisku, że 
metale mniej szlachetne o niższym potencjale standardowym wypierają 
z roztworu metale bardziej szlachetne — o potencjale standardowym przesuniętym 
w kierunku bardziej dodatnim. Przykładem jest przedmiot stalowy, który 
zanurzony w roztworze siarczanu miedzi (II) pokrywa się miedzią. Proces trwa 
tylko do chwili gdy cały przedmiot zostanie pokryty powłoką Cu i nie ma styku 
z żelazem. Powłoki uzyskane w ten Sposób są bardzo cienkie (20 mu do 0,5 pm) 
i mogą być stosowane głównie do celów dekoracyjnych. Proces pokrywania 
przez wymianę stosuje się zwykle do metali o niewielkiej różnicy potencjałów 
(Sn-Fe, Ni-Fe). 

Pokrywanie kontaktowe jest procesem galwanicznym, przy czym źródłem 
prądu nie jest prostownik, czy akumulator, lecz ogniwo powstające w wyniku 
zanurzania w roztworze dwu metali stykających się ze sobą. Przedmiot 
pokrywany jest katodą, natomiast anodą jest odpowiednio dobrany metal, który 
się roztwarza i przechodzi w stan jonowy. Metodą kontaktową uzyskuje się 
powłoki o większej grubości (l-:—2 pm) niż metodą wymiany, ale proces przebiega 
powoli. Stosowana jest do pokrywania drobnicy. 

Pakowanie przez redukcję chemiczną odbywa się wskutek przyłączenia do 
jonu odpowiedniej liczby elektronów. Czynnikiem powodującym zjawisko 
redukcji pierwiastka metalicznego z jego postaci jonowej do wolnej/metalicznej 
jest substancja zdolna do oddawania elektronów, zwana reduktorem. Jest to 
zwykle związek organiczny. Niestety redukcja metali z soli prostych odbywa się 
bardzo szybko, co nie daje prawidłowego pokrycia. Należy zatem zastosować 
sole kompleksowe metalu. Jest to metoda mało ekonomiczna, dlatego stosuje się 
ją tylko tam, gdzie inne sposoby zawodzą, np. srebrzenie nie-przewodników 
takich jak szkło, tworzywa sztuczne. 

Pokrywanie katalityczne jest szczególną odmianą pokrywania przez 
redukcję. Rodzaj i stężenie związku metalu dobiera się w ten sposób aby reakcja 
redukcji rozpoczęła dopiero w momencie, gdy kąpiel zetknie się z katalizatorem, 
przy czym redukcja zachodzi tylko na jego powierzchni. Katalizatorem może być 
metal przedmiotu. Warunkiem koniecznym jest, aby reakcję redukcji katalizował 
metal osadzany, gdyż dzięki temu po pokryciu podłoża reakcja redukcji biegnie 
dalej dzięki autokatalizie i odbywa się osadzanie powłoki aż do żądanej grubości. 
W metodzie tej unika się macmych strat materiałowych, co jest wadą 
polo'ywania przez redukcję chemiczną. 
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W podsumowaniu, metodą metalizacji chemicznej [3] nanosić mozna 
nastęrmjące 3 grupy metali: 

. miedziowce (Cu, Ag, Au) 

. palladowce (Pd, Pt, Rh) 

. żelazowce (Fe, Co, Ni). 

8.18.17. Galwaniczne pokrywanie tworzyw sztucznych 

Powłoki galwannicme na tworzywa sztuczne nakłada się głównie w celu 
nadania powierzchni tworzywa efektów dekoracyjnych lub imitacji metalu. W ten 
Sposób uzyskać można także warstwy przewodzące prąd elektryczny, stanowiące 
ekran elektryczny albo lustro odbijające promienie świetlne itp. Problem 
pokrywania galwanicznego tworzyw sznncznych został rozwiązany w latach 
l950-tych wraz z wprowadzeniem na rynek światowy odpowiedniego tworzywa, 
tj. kopolimeru akrylonitrylu butadienu i styrenu (ABS), przydatnego do 
pokrywania powłokami metalowymi. Przykładowe nazwy handlowe tego 
tworzywa to: Cycolac EP 3510 i EP 3540, Terluran 122-G, Novodur PMZC 
i PM3C, itd. Próby użycia polipropylenu, mimo 2+3~krotnnego zwiększania 
przyczepności metalu, nie dały pozytywnych rezultatów ze względu na bardzo 
uciążliwą obróbkę chemiczną tego tworzywa. 

Procesy pokrywania metalanni tworzyw sztucznych obejmują operacje 
przygotowania powierzchni, aktywację, wytwarzania powłoki chemicznej oraz 
wytwarzania powłoki galwanicznej (rys. 8.44). 

7.18.18. Procesy galwanoplastyczne 

Galwanotechnika obejmuje dwie grupy procesów: galwanostegię i galwano- 
plastykę. Galwanostegia —— to pokrywanie powłoką metalową przedmiotów, 
zwykle wykonanych z metalu, w celu nadania im bardziej atrakcyjnego wyglądu, 
zwiększenia ich odporności na korozję, lub nadania innych pożądanych cech. 
Galwanoplasryka — to elektrolityczne osadmnie metali na powierzchni 
przedmiotów metalowych lub niemetalowych w celu otrzymania dokładnych 
kopii metalowych. Przedmiot pokrywany jest w tym przypadku jedynie 
narzędziem do ukształtowania powłoki galwanicziej, która staje się wyrobem. 

Galwanoplastyka ma zarówno zalety jak i wady. Do zalet galwanoplastyki 
można zaliczyć: 
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Rys. 8.44. Schemat procesu technologicznego galwanicznego pokrywania MW 
stycznych twa ABS [31] 

(l) Dość macmą łatwość doboru własności, ńzycznych materiału. Metale 
osadzano galwanicznie mają szersze uloesy twardości, wytrzymałości 
na rozciąganie itd. niż metale formowane innymi metodami; 

(2) Możliwość dotrzymania malych tolerancji wymiarowych (dokładność do 
i0,0025 mm); 

(3) Wysoki poziom wykonczenia powierzchni, z dokładnością do 50 nm; 
(4) Możliwość wykonania elementów o bardzo małych wymiarach, np. folii 

metalowej o grubości 0,0025 mm; 
(5) Możliwość wykonania elementów dowolnego kształtu; 
(6) Możliwość bardzo precyzyjnej reprodukcji rzeźby powierzchni; 
(7) Brak ogranicza'i' co do wielkości w automatach i produkcji. Można 

stosować w automatach o dużej wydajności. 
Do wad galwanOplastyki mom zaliczyć: 
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(I). Względnie długi czas produkcji, w porównaniu z innymi metodami; 
(2) Konieczność indywidualnego doświadczalnego dobrania odpowiedniej 

techniki do kazdego modelu; ' 
(3) Trudność reprodukcji ostrych naroży i zagłębień o głębokości większej 

niż szerokość; 
(4) Powtarzalne reprodukowanie wszystkich niepożądanych zarysowań, 

spękań i innych wad modelu przez cały czas produkcji; 
(5) Względnie wysoki koszt produkcji z uwagi na pracochłonność obróbki 

przygotowawczej i wykończeniowej. 
Galwanoplastyka znalazła zastosowanie w wielu gałęziach produkcji, np.: 
(a) w drukarstwie _ wyrób klisz, 
(b) w papiernictwie — wytwarzanie maków workiych, 
(c) w produkcji sit metalowych, 
(d) w przemyśle radio- i teletechnicmym — układy połączeń, obwody 

scalone, falowody, czy 
(e) w przemyśle szklarskim — foriny do odlewów szklanych. Ogólnie rzecz 

ujmując, cykl produkcyjny w galwanoplastyoe obejmuje nastgująoe 
etapy: 
(1) sporządzane modelu, 
(2) obróbkę powierzchniową modelu i kmtaktovVanie, 
(3) osadzanie powłoki galwanicznej, 
(4) rozdzielenie uformowanego przedmiotu - powłoki galvvanicmęj od 

modelu, oraz _ 
(5) obróbkę wykończeniowa. 

8.19. Metalowe powłoki zanurzeniowe 

Nakładanie powłok metalowych metodą zanurzeniową [21, 22, 31, 48] 
poprzez zanurzenie przedmiotu w roztopionym metalu należy do najstarszych 
metod wytwarzania metalowych powłok ochronnydi. Metodę tę stosuje się do 
nakładania powłok Sn, Zn, Pb, Al na stali i/Iub miedzi. Na proces technologicmy 
składają się takie operacje jak: przygotowanie wstępne powierzchni podłoża, 
pokrywanie topnikiem, wytwamnie powłoki metalicmej i obróbka końcowa. 
Obróbka wstana polega na usunięciu zanieczyszcza, odtłuszczeniu, trawieniu 
i płukaniu przedmiotu. Obróbka w topniku ma na celu naniesienie na 
powierzchnię cienkiej warstwy soli z ich stopu lub z kąpieli wodnej. Topnik 
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usuwa resztki tlenków i ułatwia zwilzenie .pok'rywanej powierzchni przez 
stopiony metal. 

Wytwarzanie powłoki polega na zanurzeniu pokrywanego przedmiotu. 
w stopionym metalu i zwilżatiu jego powierzchni stopionyrn metalem. Po 
wytworzmiu styku obu metali i przez dyfuzję atomów metalu stopionego do 
metalu podłoża, wytwarza się warstwa stopowa. Po zestaleniu uzyskuje się 
dobrze przyczepną, zwartą powłokę ochronną. Obróbka końcowa stosowana jest 
w celu wyrównania grubości powłoki, głównie przez dodatkowe wygrzewania 
przedmiotu powyżej temperatury topnienia metalu powłoki. 

Od kilkunastu lat, polskie technologie zanurzeniowe obejmują procesy pod 
nazwą ALUZAN [21], uzyskiwania powłok stepowych Al-Zn na stali i żeliwie. 
Jedna z nich, ALUZAN 55 pozwala na uzyskanie powłoki stopowej 55% Al, 
43,5% Zn, l,5% Si, i jest zalecana w szczególności do pokrywania rur, 
kształtowników, konstrukcji spawanych, odlewów i innych wyrobów, nawet 
o złożonym kształcie. Wytworzone powłoki są związane dyfirzyjnie z podłożem 
i wykazują wiele korzystnych właściwości. 

8.19.1. Cynkowanie zanurzeniowe 

Powierzchnie podlegające cynkowaniu poddaje się obróbce strumieniowo- 
ściemej, nastanie trawieniu i płukaniu, po którym nastqmje topnikowanie. 
W wyniku topnikowania usuwa się pozostałości tlerików : powierzchni, które 
przechodzą w lotne chlorld a cienka warstewka soli zabezpiecza powierzchnię 
przed dalszym utlenianiem. Topnikowanie odbywa się dwoma sposobami: 

(1) „na sucho” tj. przez przetrzymywanie przez kilka minut obrabianych 
przedmiotów w wodnym 30% roztworze alz, lub w mieszaninie 
chlorków: alz i NPLCI (› temperaturze 25-700C i wysuszeniu w 
suszarce, albo 

(2) metoda „na mo ”. W tej metodzie stężony roztwór topnika umieszcza 
się bezpośrednio na powierzchni roztopionego metalu w wannie. 
Przedmioty przed zanurzania w metalu przechodzą przez warstwę 
topnika, który spełnia tę samą ftmkcję jak w metodzie „na sucho”. 

Związki międzymetaliczne tworzące się na granicy obu metali są twarde i 
kruche. W przypadku otrzymywania powłoki elastycznej, przedmiot wyjmuje się 
z wanny i chłodzi. Jeśli zadanie polega na otrzymaniu grubejpowłoki cynku, 
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lepiej przyczepneeo i bardziej odpomego na wysoka. maam to gotową. 
powłokę Zn poddaje się jeszcze dodatkowej obróbce cieplnej. 

8.191. Aluminiowanie zanurzeniowe 

Zanurzeniowa powłoka aluminiowa na stali składa się z bardzo cienkiej 
warstwy Algo; na powierzchni, nastanie warstwy metalic—ego A] oraz 
warstwy połączeń międzykrystalicmych Al-Fe o różnym składzie. Powłoki 
aluminiowe na stali są żaroodporne (do 95000, odporne na ścieranie i działanie 
czynników erozyjnych, dobrze odbijają światło i promieniowanie cieplne. Proces 
aluminiowania na gorąco jest jednak bardziej złożony niż procesy cynkowania 
czy cynowania zanurzmiowego. 

Temperatura ciekłego metalu Al w czasie pokrywania wynosi 700-8009C. 
Ze względu na dużą skłonność do dyńizji atomów Al w tych temperaturach 
bardzo szybko tworzy się krucha warstwa stopowa. Poza tym kąpiel ciekłego Al 
bardzo szybko się zanieczyszcza, co bardzo niekorzysmie wpływa na jakość 
powłoki stwarzając problemy produkcyjne. 

8.19.3. Cynowanie na gorąco 

Cynowanie zanurzeniowe wyrobów stalowych marie jest od starożytności. 
W metodzie tej jako topnika używa się wrącego roztworu chlorku cynku 
z dodatkiem chlorku antymmu. Cynę ogrzewa się do temperatury około BOOOC 
a na powierzchnię cyny wylewa się warstwę oleju. W trakcie cynowania 
powstaje związek FeSnz na styku metali. 

Przez wiele lat cynowaniu na gorąco podlegały wyroby z blachy na puszki 
do konserw, miedź na styki elektryczne i naczynia kuchenne - w środowisku 
beztlenowym cyna jest anodąw stosunku do żelaza. Jednakże duże straty cyny w 
tym procesie (do 50%) spowodowały, że wszystkie kraje rozwinięte zastąpiły 
cynowanie zanurzeniowe (ogniowe) przez cynowanie elektrolitycme. 

8.20. Metalizacja natryskowa 

W metodzie metalizacji natryskowej [24, 35] powłokę metalową nanosi się 
za pomocą smażonego sam mzvyhjąceeo stopiony metal. którego 
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czesać/kropelki niesione w strumimiu tego gazu udemją o pokrywana 
powierzchnię i wbijają się w jej nierówności. 

Proces metalizacji przqirowadza się przy pomocy specjalnych pistoletów do 
metalizacji metalem w postaci proszku lub dmtu. Metal w pistolecie topi się 
w płomieniu palnika acetylenowo-tlenowego, a Mnie ulega rozpylania 
(rys. 8.45). Można także stosować pistolety elektrycme, w których do stopienia 
metalu wykorzystuje się temperaturę łuku elektrycznego. 

Sprężone powietrze 

Rys. 8.45. Zasada procesu metalizacji natryskaWej 

Procesy zachodzące podczas metalizacji natryskowej dzieli się na trzy 
grupy: 

(1) procesy zachodzące w pistolecie natryskowym, 
(2) procesy w strumieniu natryskującym, oraz 
(3) procesy występujące podczas tworzenia się warstwy metalicznej na 

podłożu. W pistolecie (rys. 8.45) metal jest doprowadzany do strefy 
topnienia i nastqmie jest stapiany. W pistolecie gazowym płomień jest 
taki sam jak przy spawaniu gazowym :| metal przechodzi przez 
wszystkie trzy strefy płomienia. 

Stopiony metal tvmrzy cienką nitkę, która na skutek działania gazów 
i napięcia powderzchniowego jest rozrywana na małe kuleczki. Stwierdzono, że 
kuleczki te wewnątrz są wypełnione gazami powstałymi z utleniania węgla 
majdującego się w natryskiwanym metalu. Często kuleczki te zostają rozerwane 
i powstaje rdzeń metalicmy otoczony warstewką tlenków metalu. 

Metalizacja natryskowa jest stosunkowo prostą metodą uzyskimni'a 
powłoki metalowej przy użyciu dość prostych umdzai. Powłoka taka jest 
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twardsze niż z litego metalu, jednak bardzo porowata i krucha. Metodątąmoz'na 
uzyskiwać powłoki takich metali jak: cynk, aluminium, miedź, ołów (na 
wykładziny kwasoodporne), cyna, oraz stopów jak np. Ni-Cr, mosiądz, brąz itp., 
na podłożu metalowym, na drewnie, na powierzchni tworzyw sztucznych, 
ceramiki itp. 

8.21. Powłoki dyfuzyjne 

Metalizowanie dyfuzyjne [SD, 35, 39] polega na nasyceniu 
powierzchniowym warstw przedmiotów metalowych, głównie stalowych, 
różnymi metalami, jak np. Al, Cr, W, Ti itp. Uzyskuje się w ten sposób warstwę 
metalu o bardzo cermych własnościach. Są to: wysoka odporność na ścieranie, 
wysoka twardość (chromowanie dyńizyjne), podwyższona odporność na korozję 
(chromowanie i almniniowanie), a także wysoka żaroodpomość (aluminiowanie 
dyfuzyjne). Operacje metalizowania wykonuje się zanurzając obrabiane 
przedmioty w kąpielach, zasypując proszkiem metalu lub działając parami 
metalu. 

Metalizowanie kąpielowe przeprowadza się zanurzając przedmioty 
w stopionym metalu nasycającym —- podobnie jak podczas wytwarzania powłoki 
zanurzeniowych metodą ogniową. 

Metalizowanie w środowisku staIJnn polega na umieszczeniu przedmiotów 
w sproszkowanym stopie, np. Fe-Al czy Fe-Cr zmieszanym : chlorkiem arnonu 
NH4C1. W wysokiej temperaturze metal nasycający reaguje z chlorkiem amonu 
tworząc odpowiedni chlorek metalu, który rozkłada się przy zetknięciu 
z metalicmą powierzchnią metalu nasycanego. Powstałe w wyniku reakcji wolne 
atomy metalu nasycającego dyńmdują w głąb sieci krystalicznej metalu podłoża, 
tworząc stały roztwór metalu w metalu. 

Metalizacja w środowisku gazowym polega na wykorzystaniu własności 
lotnych chlorków metali nasycających, które w zetknięciu z metalem, jak 
w przypadku metalizowania w środowisku stałymi, rozkładają się i uwolnione 
atomy dyflmdują w głąb podłoża. 

Wiadomo, że dyfuzja metali w metalach jest procesem bardzo powolnym, 
zatem uzyskanie po'ądanej grubości i nasycanie pożądanej powłoki wymaga 
metalicznie czystej powierzchni podłoża, odpowiednio dużego stężenia atomów 
metalu dyfimdującego oraz długotrwałego ogrzewania w wysokich 
temperaturach. Struktury w ten sposób otrzymanych powłok są bardzo różne 
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w zależności od miejsca w analizowanej warstwie. Przykładem może być- 
warstwa aluminium na powierzchni stali. Wyróżnia się tutaj nastqiujace 
Warstwy: 

(l) warstwę czystego Al na powierzchni, a pod nią 
(2) warstewkę kruchych połączeń pośrednich i lazy a będącej roaworem 

stałym aluminium w zelazie. 
Aluminiowanie dyfuzyjne stali jest przykładem wytwarzania powłoki 

dyńrzyjnej metodą obróbki cieplno-chemicznej, mającej na celu wprowadzanie do 
warstwy wierzchniej około 10-50% Al. W tym celu umieszcza się w żaro- 
odpomych pojemnikach stalowych przedmioty posiadające błyszczącą 
metaliczna powierzchnię i zasypuje mieszaniną składającą się z 49% proszku 
aluminiowego, 49% Al3 lub kaolinu i 2% chlorku amonowego. Można też 
stosować 99,5% sproszkowanego żelazo-glinu i 0,5% chlorku amonowego. Po 
zamknięciu zapełniouych pojemników, całość nagrzewa się do temperatury 
960-10500C. W czasie ogrzewania chlorek amonu ulega rozpadowi: 

NI-ląCl ——› NH3 + HCl 

oraz mstqiuje reakcja wytworzonego dilerowodoru .z aluminium: 

6HCl+2Al —›2AlCl3+3 Hz 

a wytworzony chlorek glinu reaguje : żelazem 

AlC13 + Fe —› FEClg + A]. 

apowstalealuminiumwnikawgłąhwarstwyżelaza. . 
Imdłuższyjest cmswygrzewaniaiwyźszatemperatura, tymwarstwa 

dyfuzyjna jest grubsza. W celu obniżenia kruchości otrzymanej warstwy stosuje 
się dodatkowe wyżarzanie dyfuzyjne w temperaturze 900-lOSOOC przez czas 
3-5 godzin. 

Wszystkie pierwiastki stopowe zawarte w stali wpływają na zmniejszenie 
grubości uzyskiwanych warstw dyfuzydnych. Szczególnie silnie wpływają-: 
W, Mo, Ni oraz Cr, Mn, Si. 
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8.22. Powłoki metalowe naparowywane próżniowo 

Metodą naparowania próżniowego uzyskuje się bardzo cimkie, około 
10-500 nm, powłoki metalowe z metali szlachemych Au, Ag, platynowców 
i powłoki o grubości do 75 nm z Cr, Al, Cu, Zn, Cd itp. Główne zastosowanie 
tego rodzaju powłok to: (1) przemysł motoryzacyjny, (2) elektroniczny 
(wytwarzanie podzespołów), (3) produkcja aparatury kontrolno-pomiarmwej, 
(4) przemysł precyzyjny. 

Napylanie wykonuje się w specjalnych napylarkach próżniowych, w których 
uzyskuje się wysoką pró'mię rzędu 10'2-10'4 Pa. Ze względu na ograniczme 
rozmiary komory próżniowej napylarki, metodę tę można stosować do 
przedmiotów o niewielkich wymiarach. 

Powłoki chromowe lub aluminiowe naniesione metodą naparowania 
próżniowego na tworzywa saucme, takie jak poliwęglany czy polimetaloylan 
metylu dają piękne lustrzane efekty, wykorzystywane właśnie do celów 
dekoracyjnych, między innymi w samochodach osobowych. Przedmioty, które 
mają być poddane tej obróbce, wymagają bardzo starannego oczyszczenia 
i odtłuszczania powierzchni. Zawieszone nad wypamikiem z tmdno topliwego 
metalu (W, Ta, Mo) przedmioty stanowią miejsce kondensacji pokrywającego 
metalu. Wypamik zawierający stosowany metal jest ogrzewany elektrycmie. 
W komorze wytwarza się podciśnienie rzędu 103-104 Pa, metal topi się, zaczyna 
parować i pary osadmją się na zimej powierzchni przedmiotu pokrywanego. Na 
dobrze przygotowanym podłożu uzyskuje się w ta sposób bardzo cienką, dobrze 
przyczepną zwartą powłokę. Dla celów dekoracyjnych napyloną powłokę 
zabezpiecza się dodatkowo warstwami lakierów ochronnych. 

8.23. Powłoki nawalcowywanelplaterowane 

Platerowanie jest metodą łączenia warstwy metalu szlachetnego, 
stanowiącego powłokę ochrania lub dekoracyjną, z metalem podłoża : użyciem 
nacisku. Technologia ta nadaje się wyłącmie do materiałów w postaci blach. 
Dobrze wykonane platery posiadają wysoką wytrzymałość mechaniczną złącza, 
można je wyginać, skręcać i obrabiać mechanicznie bez obawy rozwarstwienia. 
Dają się one też obrabiać na gorąco, ciąć i spawać. 

Plateruje się stale węglowe stalami stopowymi w celu uzyskania materiału 
do produkcji urządzeń dla przemysłu chemicznego i spożywczego. Dla celów 



294 

dekoracyjnych można stal płaterować złotem, srebrem, miedzią, mosiądzem, 
stopami przypominającymi złoto itp. Powłoka platerowana ma zwykle grubość 
0,3-3 mm. 

8.24. Powłoki otrzymywane metodą detonncyjną 

W metodzie detonacyjnej [35] wykorzystuje się dużą alergię kinetycmą 
wytwarzaną przez eksplozję gazów. Metodę tę stosuje do materiałów 
nieorganicmych w formie proszku, w celu uzyskania powłoki ochronnej. Stalowa 
rura wraz z systemem zaworow, służąca jako działko, wypełniona jest 
mieszaniną gazów wybuchowych takich jak: tlen z acetylenern, albo tlen lub 
powietrze z propancm. Mieszanina proszku do pokrycia majduje się 
w oddziehrym zbiorniku i doprowadzane jest poprzez inny gaz-nośnik, zwykle 
azot, do mmlmiętego końca działka w celu wykonania detonacji. 

Proces powlekania detonacyjnego obejmuje następujące etapy: 
— obróbka przygotowawcza, obejmująca odtłuszczania i piaskowanie, 
— proces detonacji proszku, 
— obróbka podetonacyjna obejmująca piaskowanie lub szlifowanie dla 

poprawienia jakości powierzchni lub zachowania odpowiednich 
tolerancji. 

Przykładowe warunki procesu detonacyjnego otrzymywania powłok, 
w przypadku użycia proszku Ni na podłoże stalowe, są następujące: 

— dane konstrukcyjne wyposażmia do detonacji: dlugość działka 1750 
mm, średnica 16 mm, 

—— skład i zawartość mieszaniny gazów detonacyjnych warunkujących 
temperaturę eksplozji, szybkość detaracji i ciśnienie (zob. Tab]. 8.18), 

— ilość i rodzaj użytegoproszku (Ni), . 
— ilość proszku dla pojedynczej detonacji (0,07+0,l g), 
— ziamistośćhwielkość ziarna proszku (325), 
— stan i materiał podłoża (stal 45), 
—- odległość od czoła działka do podłoża (7004-2000 m). 
Na pokrycia stosowane są sproszkowane materiały nieorganiczne takie jak: 

metale (Ti, V, Cr, Co, Ni, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Th, Al), Si, sumy, cennetale, 
ceramika, oraz ich mieszaniny. Materiały to masą być stabilne w temperaturach 
eksplozji i tworzyć mmpnnmjącapawłokę. 
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Tablica 8.18. Warunki detonacji w zaleności od składu gazów elaplodująq'ch [35] 

Lp. Mieszanina gazów Temperatura Szybkość detonacji Ciśnienie 
[”C] [tn/8] [MPa] 

) 1 cm, + 02 5550 2560 4,3 
2 CH., + 20; 4080 2300 2,7 
3 CH.. + 302 3570 2150 2,3 

' 4 czo, +1001 3550 1850 2,2 
5 H; + 0,50; 3450 2800 1,8 
6 Hz + 01 3200 2300 1,7 

7 H; + 0,50; + ZN; 2700 2050 1,6 
8 H; + 302 2300 1700 1,4 
9 CH.. + 20; + SN; 2170 1720 1,8 

łĘkzynnikami ograniczającymi stowwanie metody detonacyjnej uzyskiwania 
POW są: 

(1) twardość podłoża, która nie może być większa niż 50+60 HRC, 
(2) niemożność pokrycia podło'm niemetalowego (ze względu na erozję), 

chyba że inną metodą naniesiona zostanie metalowa warstwa pośrednia, 
(3) możliwosć powlekania przy pojedynczej detomcji: grubość około 

6+8 pm przy wielkości powierzchni o średnicy 25 mm, 2+10 detonacji 
na sekundę (rys. 8.46), 

(4) grubość uzyskiwanej powłoki wynosi 0,l+0,5 mm, czasami siwać może 
0,8 mm, 

(5) wytrzymałość wiązania powłoki z podłożem sima 200 MPa, 
(6) wielkość powlekanej części nie może przekraczać zwykle długości 10 m 

i średnicy 2,5 m, 
(7) hałas towarzyszący detonacji, po przekroczeniu bariery dźwięku, 

dlatego wymagane są specjalne dźwiękochłonne pomieszczmia. 
Powłoki uzyskiwane metodą detonacyjną mają licme mlety w porównaniu 

: natryskiem plazmowym, szczególnie w przypadku gdy mają pracować 
W podwyższonej temperaturze przy przepływających ustaw-rych gazach- 
Można otrzymywać powłoki jedno- lub wielowarstwowe o ułożonych 
właściwościach. 
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Sprawność 
powlekania . 
detonacxinego 

. › 
0 ZMIENNA 

Rys. 8. 46. Sprawność powlekania detonacyjnego »› jimkcji różnych zmiennych: 
l-głębokość osadzania proszków, 2- odległość między wylotem proszku a podłożem, 
3- wielkość stosowanego proszku, 4— długość urządzenia/działka. 5- średnica ażiałka, 
6- twardość powłoki, 7- twardość podłoża, & grubość uzysldwanej powłoki [35] 

Prowadzone badania i rozwój powłok uzyskiwanych metodami 
detmacyjnymi dają podstawę do rozszerzenia wielkości i rodzaju zastosowań 
tych powłok, głównie jako powłoki Mardo, odporne na zużycie, przeciweieme, 
stosowane w podwyższonych temperaturach i antykorozyjne. Istnieje możliwość 
zastosowania metody detonacyjnej do otrzymywania powłok: 

' o specjalnych właściwościach elektrycznych i magnetycznych, 
. o szczególnych własnościach komutacyjnych (złącza nieporównanie 

lepsze niż uzyskane metodami spawania, lutowania czy dyfuzji), 
. elastycznych łatwo usuwalnych powłok, np. typu Cu-Ni-Sn, 
. jako uszczelnienia między szczotkami w silniku, 
› na nieroztwarzalne anody i katody (np. Ti) lub warstwy pośrednie (np. 

MO:) w układach elektrochemicznych przez zastosowanie 
niskooporowego styku pomiędzy częściami elektrody. 

8.25. Powłoki wytwarzane metodami CVD i PVD 

Powłoki wytwarzane metodami CVD (Chemical Vapour Deposition) i PVD 
(Physical Vapour Deposin'on) należą do technologii rozwijanych głównie dla 
celów inżynierii powierzchni [2, 5, 6, 35], a ich zastosowanie jest wielorakie, 
przy czym ich odporność na korozjęjest tylkojedną z wielu cech tych warstw. 
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Są to warstwy bardzo cienkie i twarde, mające na celu głównie poprawę 
trwałości eksploatacyjnej narzędzi, zwłaszcza skrawających i części maszyn. 
Powłoki typu CVD i PVD charakteryzują się szczególnie korzystnymi walorami 
dekoracyjnymi i stosowane są na zegarki, nożyczki, narzędzia lekarskie — 
warstwy odporne na korozję atmosferyczną, w płynach ustrojowych 
i w niektórych cieczach technologicznych. Na rys. 8. 47 pokazano przybliżone 
„zakresy grubości i twardości powłok CVD i PVD w zestawieniu : zakresami 
innych rodzajów powłok. 

4000 

HV 0,005 ' Powłoki 
HK0,0025 cvn 

2000 

1000 

0 , _ 
10?2 104 1 10 102 103 10” 105 

Grow powłoki [pm] 

Rys. 8.4 7. Pmbliżone zało-esy grubości :' twardości niekiórych powłok (na tle powłok 
PVDi CVD): I- powłoki nakładane ełcka-oliiy'cmie, 2- poudoki nakładane chemicznie. 
3- powłoki utlenione anodowa, 4 - powłoki naWskiwarie cermniczne, 6 ~ powłoki 
napawam; (5 ] 
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Technologie CVD i PVD wytwarzania cienkich warstw rozwinęły się 
szczególnie w ostamich dwu dziesięcioleciach a ich burzliwy rozwój trwa nadal 
[$, 35]. Przewiduje się wzrost zastosowań tych warstw zarówno jako 
pojedynczych (węgliki, azotki, borki lub tlenki: Fe, Cr, Ti, Ta, Al, B), jak 
izłożonych, np. azotkitytanu + waliła tytanu lub TiAlN. 



9. BADANIA POWŁOK OCHRONNYCH 

Badania jakości powłok ochronnych należy rozpatrywać w dw0ch grupach 
„[31, 32]: 

( ]) badania dotyczące powłok malarskich, oraz 
(2) badania dotyczące powłok metalowych/galwanicznych. 

Na podstawie wyników badań jakości powłok można sądzić o ich zachowaniu się 
w różnych środowiskach oraz prognozować zachowanie się powłok 
w rzeczywistych warunkach eksploatacji. Metodyka badań powłok ochronnych 
i dekoracyjnych ujęta jest w odpowiednich normach państwowych, branżowych 
i międzynarodowych i dlatego w skrypcie tym zostanie jedynie podana w ogól- 
nym zarysie. Jakość powłok zależy zarówno od użytych materiałów, technologii 
przygotowania powierzchni, jak i zastosowanych metod aplikacyjnych 
nakładania oraz utrwalania powłoki. 

9.1.„Badania jakości pokryć malarskich 

Aktualne normy dotyczące powłok malarskich obejmują następujące 
badania, takie jak: 

(i) odporność na uderzanie ~ wg próby Du Ponta, 
(2) twardość względna, 
(3) odporność na zarysowanie, 
(4) przyczepność do podłoża i przyczepność międ'zywarstwowa -— 

określana metodą nacięć nożem krążkowym, 
(5) elastycmość — przez zginanie na sworzniach o odpowiedniej 

średnicy, 
(6) tłoczność powłok -- przy użyciu przyrządu Erichsena, 
(7) wytrzymałość na zginanie kitów i szpachlćwek, 
(8) ścieralność powłok- w aparacie Gardnera, 
(9) porowatość — oznaczana metodą elektrolityczną- z wyliczeniem ilości 

porów przypadających na 1 cm2 powierzchni, 
(10) barwa powłok. 
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9.1.1. Badania grubości powłok malarskich 

Własności medianiczne, dekoracyjne i ochronne pokrycia zależą 
w znacznym stepniu od jego grubości. Przybliżeną grubość glpm] powłoki 
malarskiej można określić ze wzoru: 

mowa — 137%) 
g=——S—— (9.1) 

V [dm3] - zużycie materiału malarskiego, 
d,[g/cm3] - gęstość materiału, 
dig/on?] - gęstość rozpuszculnika, 
p[%] - zawartość rozpuszczalnika w materiale malarskim, 
S[m] - wielkość malowanej powierzchni, wymalowanie powinno być 

wykonane na powierzchni 1-2 rn2 pędzlem zwazonym razem z materiałem 
malarskim. 

Grubość powłoki mokrej omacza się aparatem rolkowym (wg 
ASTM-D 1212-70 i PN-69/C81545) lub za pomocą grzebienia probierczego. 
Metodę z użyciem aparatu rolkowego stosuje się do pomiaru grubości warstw 
wyrobów lakierowych o lepkości nie przekraczającej 25 s wg kubka Forda nr 4 
o czasie schnięcia powyżej 30 min. Przyrąd typu grzebieniowego ma na dwóch 
przeciwległych dłuższych brzegach wyskalowane zęby o wzrastającej ściśle 
znormalizowanej długości. Pomiar polega na pionowym ustawieniu grzebienia na 
badanej powłoce i przesunięciu go w płaszczyźnie poziomej. Grubość mierzonej 
powłoki odczytuje się na skali jako wielkość odpowiadającą pierwszemu 
zwilz'onemu zębowi. 

Grubość powłoki malarskiej po wyschnięciu bada się nastgującymi 
metodami: 

(a) mikroskopowej, poprzez 
(1) pomiar na szlifie poprzecznym, 
(2) głębokości rysy lub ubytku na szlifie skośnym, i 
(3) pomiar mikroskopowy przekroju świetlnego, 

(b) magnetyczną i elektromagnetycmą - Warstwm'nierze elelmomagne~ 
tycme/ ultrameu'y. 
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9.1.2. Badanie odporności na chemikalia” 

Wyróżnia się cztery podstawowe grupy odczynników chemicznych, dla 
których przeprowadza się badania odporności powłok malarskich i lakierniczych: 

(a) oleje i smary, wraz z badaniami odporności powłok na: 
(l) działanie olejów mineralnych i silnikowych, 
(2) działanie oleju przekładniowego, 
(3) długotrwale działanie oleju przekladniowego, 
(4) działanie emulsji, 
(5) działanie smarów, 
(6) długookresowe działanie emulsji oleju maszynowego, 

(b) rozpuszczalniki organiczne, wraz z badaniami odpomości na działanie: 
(l) hafty, 
(2) kropli lotnych rozpuszcmlników, 
(3) mniej lotnych cieczy, 
(4) rozmiękczające romuszczalnika, 

(c) wodne redwory kwasów i alkaliów oraz substancji barwiących 
i utleniających, wraz z badaniami na odporność: 

(l) organiczną, krótkookresowa, 
(2) długookresowa, 
(3) na działanie detergentów, 
(4) badania odporności metodąkmplową, 

(d) guma i tworzywa sztuczne, np. uszczelki w zetknięciu z powłoką 
w wanmkach „suchego ciepła”, czy badania odporności powłoki na działanie 
materiału uszczelek w wanmkach dużej wilgotności 

9.1.3. Badania korozyjne i środowiskowe 

Zastosowanie danego materiału w określonych warunkach powinno być 
przeprowadzone badaniami korozyjnymi w celu uzyskania informacji 
o odporności, jaką wykazuje ten materiał w okresie długiego czasu eksploatacji. 
Często jednak nie mo'ma czekać przez wiele lat do chwili powstania zniszczeń 
w warunkach eksploatacji, dlatego oprócz doraźnej kontroli wyrobów, partii, czy 
podzespołów wykonuje się także badanie odporności korozyjnej w systemie 
przyspieszonym. Badania przyspieszone przeprowadza się w wanmkach 
laboratoryjnych, a uzyskane wyniki zwykle mo'ma ekstrapolować na 
odpowiednio długie czasy ekqiloatacji w warunkach rzeczyWistych. 
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Do głównych badań korozyjnych i środowiskowych zalicza się: 
(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(0 

(8) 

badanie wodoodporności powłok lakierowych i zestawów wyrobów 
lakierowych w komorze wilgotności na pęcherzenie (PN-76/C-81521), 
stabilność przyczepności, nasiąkliwość, korozję (PN-78/H-04610) itp. 
badania korozyjne w mgle solnej wg PN-76lH-O4633 lub PN-77/H- 
04634 (rozpylanie roztworu chlorku sodu w warunkach ustalonych 
w PN-78/C-81523), 
badanie korozyjne w wodach naturalnych (w wodzie morskiej lub 
w wodzie słodkiej) o temperaturze otoczenia lub podwy'mzonej, bądź 
w warunkach polowych/terenowych, 
badanie korozyjne w dwutlenku siarki, wg PN-76/H-O4602 lub 
PN-76IH-04604, 
badania w aparatach przyspieszonego starzenia 
(weatherometrach) wg PN-76/C-81548 i PN-71/C89038 
(badania porównawcze), 
badania odporności pokryć na działania czynników klimatycznych — 
realizowane w stacjach ekspozycji naturalnej, 
badanie oddziaływania zmian temperatury, stosuje zwykle 
wnastępującym cyklu: 

o 1 h — temperatura +500C 
] h — temperatura -20”C, powtarzając cykl do momentu 
zaobserwowania widocznych zmian powłoki w postaci pęknięć; poza 
tym zmiany temperatury i szok termiczny mogą wystqmwać przy 
równoczesnym oddziaływaniu dużej wilgotności, wody oraz substancji 
korozyjnych. 

9.2. Badania jakości kąpieli i powłok galwanicznych 

badania: 

Przy rozpatrywaniu procesów galwanicznych istnieje ścisła współzależność 
między jakością powłok a składem kąpieli i parametrami jej pracy. Dla 
prawidłowego przeprowadzenia procesu galwanicmego wykonuje się nastwujące 

(l) wydajności elektrodowych, 
(2) naprężeń własnych w powłokach galwanicznych, 
(3) własności kąpieli związanych :: rozdziałem prądu i metalu, takich jak: 

pierwotny rozdział gęstości prądu, wtórny rozdział gęstości prądu, 
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rozdział efektywny albo rozdział metalu, wgłębność kąpieli — zdolność 
rozpraszania, mikrowygładzanie i mikrowgłębność, zdolność krycia, 

(4) badania niektórych własności fizycznych kąpieli, takich jak: gęstość 
kąpieli, zakres pH, oraz klarowność kąpieli. 

Badania jakości powłok galwanicznych, poza kontrolą statystyczną, obejmują 
takie zagadnienia jak: 

(a) wady powłok (Tablica 9.1) i metody ich oceny, 
(b) badanie grubości powłok, 
(c) badanie szczelności powłok, 
(d) badanie przyczepności powłok, oraz 
(e) badanie własności fizycznych powłok. 

Tablim 9.1. Wady nystęprg'ące najczęściej na powierzchniach pokrywanych 
galwanicariie [S, 31] 

Lp. Rodzaj wady Opis i przyczyna powstawania wad 
Przypalenia Chropowate lub matowe powierzchnie powłoki powstałe 

wskutek zlokalizowania dużej gęstości prądu , ' 
Pasma, smugi Miejscowe zmatcwienia powierzchni w postaci wąskich 

równoległych linii lub podłużnych plam 
Prążki Wypukła linie, układające się we wzory, pochodzące ze 

zmiennej grubości powłok 
Wz'ery/pz'tting Widoczne na powierzchni drobne otwory w powłoce, 

stanowiące w przekroju poprzecmym powłoki wąskie 
kanaliki sięgające do metalu podłoża lub do pewnej 
grubości powłoki 

Zgrubienie Powierzchnie o grubszej powłoce otoczone 
powłoki powierzchniami o cieńszej powłoce 
Zamglenia Bardzo drobne, niewidocme gołym okiem narosty 

powodujące bardzo lekkie zamowienie błyszczących 
powierzchni 

Chrapowatość Większe narosty lub powderzchniowa inkluzje 
zanieczyszczeń 
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cd. Tablicy 9.1. 

Obecność obcych roztworów wyciekających z miejsc 
niecałkowicie pokrytych lub z powierzchni pokrytych 
porami i pimngiem; niedokładne opłukanie oraz 
niewłaściwe suszenie 
Powstała siatka spękań może być widoczna gołym 
okiem lub pod mikroskopem (mikrospękania); 
najczęstszą przyczyną powstania spękań powłok jest 
wystwowanie naprężeń własnych powłok i naprężeń 
zewnętrznych 
Odrywanie się całej powłoki lub poszczególnych jej 
warstw, wystqmjąoe miejscowo lub na całej 
powierzchni wyrobów, spowodowane najczęściej 
niewłaściwym przygotowaniem powierzchni przed 
polowaniem 
Brak pelnego połysku uwidoczniający się paradto 
mmgleniem powierzchni obarwie niebieskiej 

Niecałkowrte' pokrywanie powierzchni (np. przy 
chromowaniu) 
Zmiany barwy powierzchni powłoki, np. w przypadku 
powłok cynkowych chromianowanych 
Kierunkowa mglistość spowodowana bardzo małymi 
rysami pochodzącymi : tarczy polerskiej 
Duzagrubos'ć lubnarostynaostryehkrawędziach 

Wniesienie powłoki zezwycaj w kształcie półlmli, 
powodujące odwarstwienia i hrszczenie się powłok 
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Jedną z Wamiejszych cech powłok jest ich grubość. Rozró'mia się grubośc 
powłoki: 

. punktową, mierzmąjednorazowąw jednym punkcie, 
' miejscową, mierzoną (zwykle jako średnia z kilku pomiarów) 

w miejscu o niewielkim obszarze, 
' średnią, będącą średnią arytmetyczną Wyników pomiarów punktowych 

lub miejscowych (wyrażaną w pm lub mm) albo wynikającą 
z podzielenia całej masy powłoki nałożonej na przedmiot przez 
powierzchnię przedmiotu (jesttotzw. gramaturawyrażanawmg/cmz), 

. minimalną, mierzoną bądź w miejscu pomiaru, gdzie spodziewana jest 
najmniejsza grubość powłoki, bądź będąca najmniejszą wartością 
z serii pomiarów. 

Tablica 9.2. Podział metod badania grubości powłok [B, 31] 

Metody niszczące Metody 
powłokę powłokę i podłoże mamą” 

Badanie średniej grubości lwagowa 
powłoki | izotopowe 

metoay wagowe | ciągle 
- roztwarzanie chemiczne | rentgenowskie 
- roztwarzanie elektrochemiczne 

metody chemiczne 
metoay chemiczna-analityczne 
metody traumatyczne 

Badanie miejscowej grubości lmilG'OSkOPm | optimetryczne 
powłok l szlif poprzecmy | izotopowe 

metody chemiczne | szlif ukośny | magnetyczne 
- kmplowa | zaszlifowame- | el-magnetycme 
_ strunueniowa . _ _ | elektryczne metody chemiczna-mechaniczne l rentgenowskie 
- roztwarzanie i pomiar › * 
- optimetryczne 

metoafy kulomemzne 
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Grubość powłoki zawiera się w bardzo szerokim przedziale — od setnych 
części mikrometra do kilku milimetrów. Wyglad powierzchni ocenia się poprzez 
oględziny w celu ujawnienia obecności: porów, fałd, rys, spękań, pęcherzy, 
odwarstwiai powłoki, zacieków, plam i nalotów dyskwalińkującydi lub 
obciążających jakość badanej powłoki. 

Przy badaniach jakości powłok gmbos'ć jest podstawowym i decydującym 
czynnildem ich oceny. Opracowano wiele metod pomiaru grubości powłok 
galwanicznych. Dobór metody pomiaru grubości powłoki metalowej (Tablica 
9.2) zależy od: 

—— rodzaju materiałów powłoki ipodłofn, 
— wymaganej dokładności pomiaru, 
—— dostępnego wyposażenia. 
Jak wynika z przytoczonej Tablicy 9.2 można wyróżnić kilka metod 

pomiaru grubości powłok metalowych: mikroskopowa, całkowitego 
roztwarzania, strumieniowa, kreplowa, wagowa, magnetyczna i elektro- 
magnetyczna. 

Miarą szczelności powłok jest liczba _porów przenikających poprzez 
powłokę do metalu podłoża, przypadająca na jednostkę powierzchni (1 cm”). 
W przypadku powłok wielowarstwowych określa się również liczbę porów 
sięgających do poszczególnych warstw pośrednich. Stosowane obecnie metody 
badań szczelności powłok można podzielić na: chemicme, elektrochemiczne 
i iizyczne (Tablica 9.3). 

Ptzyczepność, czyli stopień związania powłoki z podłożem decyduje 
o wartości ochronnej powłok. Szczególnie duże wymagania dotyczące 
przyczepności stawiane są powłokom osadzanyun na sprężynach, cienldch 
blachach, żelazkach, tłumikach, rurach wydechowych, czyli elementach 
narażonych w czasie pracy na silne odkształcenia mechanicme lub duże i szybkie 
zmiany temperatury. Przyczepność określa się siłą mierzoną w (N/cmz) 
potrzebną do oderwania badanej powłoki od podłoża. Ogólny podział metod 
badania przyczepności powłok, przedstawia się nastęująco: 

(a) metody jakościowe (gięcia, nawijania, nawodorowania, piłowania, rys, 
śrutowania, szlifowania, tarcia, tłoczenia, zmian temperatury), 

(b) metody półilos'ciowe (przegięć podwójnych, walca z kobriorzem), oraz 
stosunkowo trudne 

(c) metody ilościowe (grzybka kobaltowego, odrywania pręta). 
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W badaniach własności fizycznych powłok najczęściej określa się ich połysk, 
rzadziej chropowatość, a nastanie w zaleności od potrzeb takie własności jak: 
twardość/mikrotwardośc', plastyczność (wg PN-74/H-04629 lub metodą Rolfa), 
ścieralność, własności elektrycme (pomiar oporu przejścia), oraz lutowność. 

Tablica 9. 3. Kinem/racja metod badań szczelności powłok [31] 

- metoda ferroksylowa 
Metody zanurzeniowe - zanurzenie w gorącej wodzie destylowanej 
chemiczne (gsoc) 

- zanurzenie w roztworze substancji 
organicznych 

~ zanurzenie w kwaśnym roztworze CuSO. 
- zanurzenie w roztworze CdSO4 
- zanurzenie w wodzie utlenionej 
- zanurzenie w wodzie utlenionej z dodatkiem 
chlorku sodu 

- zanurzenie w roztworze wielosiarczku sodu 
- zanurzenie w gotującym się HNO; 

powlekanie metoda ferroksylowa 
roztworem 
nakładanie bibuły metoda ferroksylowa 
mgły roztworów mgk; solna (5% NaCl) 
atmosfery gazowe NH3, SOZ, s, HNOg, pary siarki 
anodowa obróbka metoda ferroksylowa 

Metody w roztworze 
elektro- metoda - wykonywanie odbitek na papierze 
chemiczne elektrograńczna - oznaczenie analitygzne 

' wma 
Metody ~przepływu gazów 
iizyczne - amoradiograficme i izotopowe. 

- przy zastosowaniu wysokiego napięcia lub wielkiej 
częstotlhwości 
- przy zastosowaniu ultradźwiękow 
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9.3. Badania korozyjne powłok metalowych 

Odporność korozyjna jest własnością, która decyduje o przydatności powłok 
do ochrony przed korozją w przewidywanych dla nich warunkach użytkowania. 
Czynniki korozyjne wystqmjące zarówno w naturalnych jak i sztucznych 
środowiskach korozyjnych, decydujące o przebiegu i szybkości korozji, można 
podzielić na dwie zasadnicze grupy: 

(1) czynniki wynikające z własności charakterystycznych metali nie- 
pokrytych lub metali pokrytych powłokami ochronnymi, oraz 

(2) czynniki wynikające z własności środowiska korozyjnego. 
Ogólną klasyiikację metod badań korozyjnych powłok metalowych podano 
w Tablicy 9.4. 

Wyniki otrzymywane w badaniach przyspieszonych, są przydatne wówczas, 
jeżeli można odnieść je do naturalnych warunków użytkowania, tzn. jeśli na ich 
podstawie mona przewidzieć trwałość danej powłoki w określonych warunkach 
atmosferycznych. Korzysta się wtedy ze współczynników przyspieszenia lub 
współczynnika relacji. WSpółczynniki te podają jaka liczba dni badań 
w określonej naturalnej atmosferze odpowiada jednemu dniu badań 
w przyspieszonej próbie laboratoryjnej. 

Tablica 9.4. Podział metod badania korozji powłok metalowych [& 31. 32] 

Badania w atmosferach przyspieszone klimatyczne 
laboratoryjne - kontrolowanych (w stałej lub zmiennej 
przyspieszone temperaturze, wilgotności) 

~ w wilgotnej atmosferze 
zawierającej gazy agresywne ~ 
(SO:, HzS) ' 

- w parach kwasów 
, -- w komorze tlenowej 

w mgłacb roztworów - w obojętnej mgle solnej 
- w kwaśnej mgle solnej 
- w kwaśnej mgle solnej z 
dod. chlorku miedzi (II) - 
metoda CASS 
- w mgłach innych 
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ad. ubywa.: 

polegające na zanurzaiu w 
roztworach 
metodą Cormdkote 
clektrochemicme 
w warunkach całkowitego 

Badania w odsłonięcia (pod gołym 
naturahaych niebem) 
srodowxskach w warunkach częściowego 
atmosferycznych ' osłonięcia (wiaty, zadaszenia) 
”lowe wwarunkach całkowitego 

osłonięcia (budka Stevensona) 
Badania w bez opakowań lub w 
warunkach Opakowaniach 
magazynowania 
Badania w 
wanmkach 
użytkowania! 
eksploatacji 



10. PROBLEMY EKOLOGII I RECYKLINGU 

1.0.1. Uwagi ogólne 

Technologie obróbki powierzchniowej i powłok, w tym procesów 
oczyszczania i zabezpieczania prmd korozja, związane są : powstawaniem 
znacznej ilości różnych odpadów, w tym odpadów niebezpiecznych. 
Tymczasem minimalizacja odpadów staje się coraz ważniejszym elementem 
ochrony środowiska. W procesach mycia, odtłuszczania, oczyszczania, 
fosforanowania, chromianowania', inhibitorowej pasywacji, usuwania osadów 
kamienia kotłowego oraz usuwania starych powłok malarskich wytwarzane są 
odpady stałe, ciekłe i gazowe, które zanieczyszczają wody, glebę i powietrze 
[9, 13, 14, 16, 17, 28, 29, 31]. 

Zarządzanie odpadami jest jedną z wielu form prewencyjnego działania na 
rzecz przetrwania przyrody. Ustalona strategia działania przedstawia się 
następująco: 

' zapobieganie powstawania odpadów u źródła, 
' redukcja ilości lub zmniejszenie toksycmości odpadów, 
' ponowne użycie odpadów w procesach produkcyjnych w zakładzie 

lub na zewnątrz zakładu, 
' spalanie/spopielanie, w tym spalanie pirolityczne (bez dostqm 

powietrza), z wykorzystaniem energii cieplnej podczas spalania 
odpadów [28, 29], 

. bezpieczniejsze składowanie odpadów na lądzie przy zastosowaniu 
redukcji objętościowej, hermetyzacji, monitoringu, kontrolowanego 
odprowadzania odpadów do środowiska, powietrza i wody, jak i na 
ziemi lub pod powierzchnią ziemi. 

10.2. Zanieczyszczenie powietrza 

Zanieczyszczenia powietrza w obróbce powierzchniowej metali pochodzą 
głównie z procesów mycia i oczyszczania opartych na rozpuszczalnikach 
organicznych. Zaletą tych procesów jest wyeliminowanie operacji płukania, 
a przez to również ścieków. Odpadami w technologiach opartych na 
rozpuszczalnikach organicznych są usuwane zanieczyszczenia: oleje, tłuszcze,- 
środki konserwujące, zanieczyszczenia stałe oraz emitowane pary 
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rozpuszczalników. O szkodliwości tych odpadów w dużym stopniu decydują 
same rozpuszcmlniki. W połowie lat l980-tych uznano za najbardziej 
szkodliwe dla środowiska te rozpuszczalniki, które niszczą warstwę ozonu 
w stratosferze. Należą do nich głównie chlorotluorowęglowodory CFC-113 
oraz l,],l-trójchłoroetan, jako składniki wielu znanych preparatów do mycia 
i oczyszczenia. W wielu krajach Zachodu jak również w Polsce wprowadzono 
ograniczenie produkcji i stosovóania tych związków. Problemy zanieczyszczenia 
powietrza muszą być regulowane poprzez ustalanie opłat za gospodarcze 
korzystanie ze środowiska, jak np. opłaty za emisję węglowodorów 
alifatycznych. 

10.3..Zanieczyszczenie wód i gleby 

Odpady niebezpieczne spotykane w przemyśle obróbek wykońcżających, 
przygotowania powierzchni i nakładania powłok charakteryzują cechy 
przedstawione schematycznie na rys. 10.1. 

: *'w' : w »  ' 

. E HARAKTERYSTYQ 
ODPADÓW NIEBEZPIECZNYCH (EPA) 

„__ „ _  . .. „ „  , „ _ 
3:4 › + " Mix.-›. „ '  ara, .'-,'.~.- .:Ś . „ ».”r**,"'”<ri'› ,.,” 

PALNOŚC Konozrmość REAKTYWNOŚC Toxsvczuość 

Rys. 10.1. Charakterystyka odpadów niebezpiecznych w technologiach powierzchni 
i powłok; EPA (Environmental Protection Agency — Ameoakańska Agenq'a Ochrony- 
Środowiska) [13] 

Największe zagrożenie dla środowiska stanowią cyjanki oraz ścieki zawierające 
jony metali ciężkich, chromu (Cry, Ct”), cynku, ołowiu, jak również fosforany. 
Trójetapowy proces unieszkodliwiania cyjanków chlorem prmdstawiono 
poniżej [13]: 

(a) utlenianie ścieków cyjankowych 

NaCN + Cl; -—› CNC] + NaCl (10.1) 

CNC] + 2NaOH —› NaCNO + „NaCl +.H10 (10.2) 
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2NaCNO+4NaOH+3Clz—› 6NaCl+2CÓz+2H20+s (10.3) 
lub—@)zgodniezreakcjami › 

NaCN+2NaOH+Clż ĄNaCNO +2NaCl+3H10 (10.4) 
ZNaCNO + 4NaOH + 3c1z -› 6NaCl + zco2 + zme + N; (i) (10.5) 
ZNaCN + lONaOH + SCI; —-› lONaCl + 2NaHCO; + 4H20 + N; (T) (10.6) 

ZNaCN + ZNaOH + SNaOCl —› 5NaCl + ZNazC03 + H20 + N; (T) (10.7) 

Unieszkodliwianie ścieków zawierających chrom polega na: 
. pierwszy stopień —— redukcja odpadów chromowych 

(a) z użyciem twutlenku siarki 

ZHzCrO4 + SHzSOs —-› Crz(SO4)3 + SHZO (10.9) 

(b) : użyciem pirosiarczynu sodu 
N815203 + Hzo —› 2NaHSO; (10.10) 

ŻHzCl'04 "' 3NBHSO; + 3HzSOą —) crz(804)3 + 3N31'łS04 + 51-120 (10.1 1) 
oraz 

' drugi stopień — neutralizacją 
(a) z użyciem gaszonego wapna 

Cf2(804)3 + 3Ca(0H)z —-› 2Cr(OH)3 + 3C8504 (10.12) 

(b) z użyciem sody kaustycznej 
Crz(804)3 + GNaOH —› 2Cr(OH)3 + 3NagS'O-4 (10.13) 

(c ) z użyciem węglanu sodu 

Crz(SO4)3 + 3Na2C03 + 31-120 —› 2Cr(OH)3 + 31%s, + SCO, (10.14) 

10.4. Czyste technologie galwaniczne 

Ostatnie dziesięciolecie to okres powszechnego wprowadzania w Polsce 
„czysty " technologii galwanicznych (cleaner technologies - z j.ang. 
„czystsze” technologie). Cechy charakterystycme tych technologii to: 
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—— stosowanie procesów technologicmych mniej uciążliwych dla 
środowiska, 

—-— zmniejszaiie strat chemikaliów — składników kąpieli technologicz— 
nych, 

— oszczędność surowców, przede wszystkim wody, 
— optymalizacja zużywanej energii. 

Przy zastosowaniu automatycznych lub półautomatycznym linii galwanicz- 
nych, przeciętne stężenia niklu i chromu w poszczególnych płuczkach 
odzyskowych wynoszą [13, 16 ]: 

—poniklowaniu - I stopień _ 6.6 glam”, 
- II stapień - 0.08 g/dma, 

—po chromowaniu - I  stopień - 9.5 g/dma, 
- 11 stopień _ 1.3 g/dmi 
- m stopień - 0.4 g/dms, 
- płuczka recyrkulowana 

~ Poniżej 1 msldms, 
Tablica 10.1. Typowe stężenia metali w ściekach. dawac-zanych w zakładzie obróbki 
galwaniczne]: odprowadzanych do kanalizacji miejskiej ug [ 13, 16] 

Lp. Metal lub związek Stężenie img/dm3] 
1 Zn 1,73 
2 Ni o,7o+1,z 
3 Cr 0,03+0,06 
4 Cu o,13+o,3 
5 Cyjanki 0,27 

Tablica 9.2. Typowe stężenia metali w osadżie i ich ilości [mmm wraz z osadem 
[ 13. 16] 

Lp. Metal Stężenie Masa metalu traconego 
wraz : osadem' M&L 

l bl 253+290 13700 
2 Ni zz-z—lzo . 1040 
3 Gr _ 5,5+15 260 
4” Sn 13 614 
5: Cu 0,56 26 
5, Fe 43+107 2030 
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przy czym typoWe stężenia metali [mg/dm3] qdprowadmnych do sieci ścieków 
miejskich podano w Tablicy 10.1, a stężenia metali [glkg] i ilości 
odprowadzanych metali [kg/rok] wraz z osadem, podano w Tablicy 10.2. Dane 
liczbowe w Tablicy 10.2 podano dla oczyszczalni, w której powstaje 170,000 
kg/rok osadu* poneutralizacyjnego. 

Technologie zmniejszające zanieczyszczania obejmują zwykle 
ultrańltraqię, mikrońltrację, odwróconą osmozę, separację magnetyczną, oraz 
stosowanie kul plastikowych dla zmniejszenia parowania roztworów. Typowa 
galwaniczna ' linia technologiczna, automatyczna lub półautomatyczna, daje 
możliwość produkcji powłok Ni-Cr o powierzchni 50000 mzlrok, powłok Su 
0 powierzchni 90000 mzlrok, lub powłok Zn o powierzchni 1,2 mln mzlrok, 
przy zużyciu wody wynoszącym od '80 do 48 dm3 na metr kwadratowy 
obrabianej powierzchni metalu. W najbardziej nowoczesnych liniach 
galwanicznych zużycie czystej wody wynosi zaledwie 7 do 17 (ima/m2 
powierzchni, podczas gdy przy starej technologii zużycie wody wynosiło od 
150 nawet do 500 dm3/m2 

' ' ' ' 
SEDYMENTKCJA FILTRACJA ODWIROWANIE SEPARACJA 

+ MAGNETYCZN 

l FLOTACJA Hydrocyklon Separator 
Zbiornik osadczy J taśnowy 

| ] 
Zbiornik osadczy Wirówka Separator 
z pmenośrikiem ! , T I bębnowy 

Filtr Filtr Filtr 
próz- grawita- ciśnie- 

Ryś. 10. 2. Typowe mechaniczne procesy separacji osadów [13] 

W Niemczech kosztem 50 milionów marek zbudowano ostamio _ 
składowisko odpadów pogalwanicznych, którego roc—y koszt eksploatacji 
wynosi 2 miliony marek. Składowisko jest obecnie zapełnione w l/3 swojej 
pojemności i przewiduje się, że nawet po jego zamknięciu niezbędny będzie 
nadzór i kont-rola tego składowiska przez około 50 lat. 
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10.4. Proekologicznc kierunki działań. ”W" malami i przemyśle farb 
ilakierów 

Jednym z zasadniczych kierunków proekologicmego działania w malami 
i przewyśle farb i lakierów było wprowadzenie farb wodorozcieńczalnych 
w miejsce tych opartych głównie o rozpuszczalniki organiczne. Znacznie 
zmniejszyło to zagrożenia wybuchowe jak również zanieczyszczenie powietrza 
w miejscu i wokół malarni. Drugim etapem zmniejszania zanieczyszczeń 
środowiska było wprowadzenie na szeroką skalę farb proszkowych w miejsce 
dotychczasowych farb płynnych. Wraz z wprowadzeniem technologii 
proszkowych, poza zmniejszeniem zanieczyszczenia powietrza, wzrosło także 
efektywne wykorzystanie samego materiału malarskiego. Z różnych jednak 
względów przemysł nie może zrezygnować z użycia farb ciekłych, szczególnie 
ze względu na wysoką jakość powłok dekoracyjno-ochronnych. 

Przy powszechnym stosowaniu w przemyśle malowaniu natryskowym 
w tzw. mokrych kabinach lakierniczych, macma część materiału malarskiego 
jest tracona i trafia do obiegu wodnego, tworząc kleisty, trudny do usunięcia 
kłopotliwy odpad. Ocenia się [17], że straty materiału malarskiego przy 
stosowaniu techniki klasycznego malowania natryskowego wynoszą średnio 
około 30%. Zakładając, że 60+70% wyrobów lakierowych nakłada się 
w polskim przemyśle metodami natryskowymi, straty materiałowe 
i jednocześnie obciążenie środowiska przez powstające odpady szacuje się na 
około 400 tysięcy ton w ciągu roku. 

Zarądzanie odpadami materiałów malarskich obejmuje (rys. 10.3): 
--— koagulację i separację materiałów odpadowych, 
— przeróbkę ńzykochemicmą odpadów, 

~-— możliwości wykorzystania odpadów malarskich. w przemyśle farb 
ilakierów, 

-— spalanie pirolityczne odpadów [IB, 28, 29], 
~,— inne wykorzystanie odpadów, np. w przemyśle gumowym (wady 

jako wypełniacze), lub w materiałach bitumicznych. 
Badania nad przeróbką odpadów malarskich prowadzono przy użyciu 

koagulantu K-93 [17] i miały one na celu uformowanie flotującego odpadu 
w postać spulchnioną, gąbczastą, lekką, nie klejącą. Możliwość i łatwość 
przeróbki fizykochemicznej uzależniona jest nie tylko od składu jakościowego 
i ilościowego preparatów koagulująoych. Cechy fizykochemiczne formowanego 



3:16 

KOAGULACJ A I SEPARACJ A ODPADÓW MALARSKICH 

PRZERÓBKA FIZYKOCHEMICZNA 

RECYKLING I UTYLIZACJA W PRZEMYŚLE LAKIERNICZYM 

SPALANIE PIROLITYCZNE 

H
L

H
 

INNE WYKORZYSTANIE ODPADÓW MALARSKICH 

Rys. 10.3. Schemat zarządzania odpadami malarskimi [ I 3 ] 

materiału odpadowego zależą w znacznym stopniu od parametrów fizycznych 
układu obiegu wodnego. 

W wyniku przeróbki fizykochemicznej odpadu uzyskuje się produkt do 
wtórnego wykorzystania, umożliwiający wprowadzenie go do materiałów 
malarskich podkładowych, kitów szpachlowych, mas uszczelniających, 
środków ochrony czasowej, wyrobów gumowych, asfaltów, klejów i innych 
materiałów — jako wypełniacz hydrofobizujący. 

Stare i zużyte farby i lakiery oraz ich odpady mogą być obecnie spalane 
pirolitycznie, bez dostępu tlenu, natomiast sucha pozostałość po takim spalaniu 
może być dodawana, w ilości 2 do 6% wagowych do kostek brukowych, lub 
wykorzystywana przy budowie dróg i autostrad [29]. 
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Wykaz norm podstawowych 

Polskie Normy z dziedziny badań korozyjnych oraz powłok 
ochronnych idekoraqyjnych 

PN-70/H-04600 Korozja metali. Badanie odporności korozyjnej metali 
i stopów. Ogólne wytyczne 

PN-76/H-04601 Korozja metali. Badania laboratoryjne odporności w cieczach 
i roztworach w temperaturze pokojowej 

PN-76/H-04602 Korozja metali. Badania laboratoryjne odporności w cieczach 
i roztworach w temperaturze podwyższonej 

PN-76/H-04603 Korozja metali. Badania laboratoryjne przyspieszone 
w obojętnej mgle solnej 

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

PN—SOIH-04605 Ochrona przed korozją. Określenie grubości powłok 
metalowych metodami nieniszczącymi 

PN-76/H—04606 Ark. OO Aluminium 1 stopy aluminium. Metody badań 
własności modowych powłok tlenkowych 
Ark. 01 Badanie grubości 
Ark. 02 Badania stopnia uszczelnienia 
Ark. 03 Badanie odporności korozyjnej 
Ark. 04 Badanie odporności na światło powłok banvionych 
Ark. 05 Badanie odporności na ścieranie 
Ark. 06 Badanie połysku 

PN-79/H-04607 Ochrona przed korozją. Elektrolityczne powłoki metalowe. 
Określenie przyczepności metodami jakościowymi 

PN-78/H-04608 Badania korozji metali. Skala odporności metali na korozję 
PN-69/H-04609 Korozja metali. Terminologia 
PN-78/H-04610 Korozja metali. Metody oceny badań korozyjnych 
PN—76/H-04611 Badania metalowych powłok ochrmnych. Powłoki 

miedziowe, niklowe, chromowe' : wielowarstwowe. 
Oznaczenie szczelności 
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PN—76lH-04612 Badania metalowych powłok ochronnych Powłoki cynowe. 

PN—79/H—04613 

PN—8 0/H-046 14 

PN-84/H-046 15 

PN-76/H-04621 

PN-76/H-04622 

PN-76/H-04623 

PN-76/H-04624 

PN-76/H-04625 

PN-76/H-O4627 
PN-74lH-04629 

PN—66/H—04630 

PN—67/H-04633 

PN—77/H-O4634 

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

?PN-72/H-04637 

PN-72/H—04638 

Oznaczanie grubości i szczelności 
Ochrona przed korozją. Powłoki chromowe mikroporowate 
Cr-mp. Określenie mikroporowatości 
Ochrona przed korozją. Określenie mikrotwardości powłok 
metalowych 
Korozja metali. Badanie laboratoryjne metodą tioacetoami- 
dową (metoda TAA) 
Korozja metali. Badania polowe w wodach śródlądowych 

Korozja metali. Wskaźnik miedziowy agresywności wód 
naturalnych 
Ochrona przed korozją. Pomiar grubości powłok metalowych 
i kenwersyjnych metodami nieniszczącymi 
Korozja metali. Badania laboratoryjne przyspieszone 
w kwaśnej mgle solnej 
Korozja metali. Badania polowe w glebie bez wpływu prądów 
błądzących 
Korozja metali. Badania polowe w środowisku morskim 
Metalowe powłoki elektrolityczne. Badanie plastyczności 
umownej 
Badanie korozji metali. Próby laboratoryjne odporności na 
działanie korozji międzykrystalicznej stali odpornej na 
korozję 
Korozja metali. Powłoki elektrolitycme. Metody oceny badań 
korozyjnych 
Korozja metali. Badania laboratoryjne w mgle solnej z dodat- 
kiem kwasu octowego i chlorku miedziowego. Metoda CASS 
Korozja metali. Badania laboratoryjne metodą Corrodkote 
Badanie korozji metali. Próba laboratoryjna przyspieszona 
w atmosferze dwutlenku siarki 
Ochrona przed korozją. Badania korozyjne w warunkach 
atrnosferycmych 
Ochrona przed korozją. Badania korozyjne w warunkach 
magazynowania 

PN-óS/H-04650 Klasyńkacja klimatów. Rodzaje wykonania wyrobów 
technicznych 



PN—7 VPI-0455 ] 

PN-73/H-04652 

PN-7 HPI-04653 

PN-74/łł-04680 

PN-74/H-0468 ] 

,PN-70/H-04682 

PN-79/H-04683 

PN-75/H-04699 

›PN-72/H-Ol 0 15 

PN-82/H-97005 
PN-84/H-97006 

PN-74/H-97007 

PN-SZ/H—97008 
PN-83/H-97009 

PN-8l/H-97010 
PN-74/H-970l ] 

PN-78/H-97012 
PN-BB/H-Q'IOIB 

PN—SS/H-97015 
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Ochrona przed korozją. Klasyfikacja i określenie 
agresywności korozyjnej środowiska 
Ochrona przed korozją. Powłoki metalowe i konwersyjne. 
Podział i oznaczenia 
Ochrona przed korozją. Podział i oznaczenia warunków 
eksploatacyjnych wyrobów metalowych zabezpieczonych 
malarskimi powłokami ochronnymi 
Ochrona przed korozją. Ochrona czasowa metali. Nazwy 
i określenia , 
Ochrona przed korozją. Srodki do ochrony czasowej. Podział 
i określenia ' 
Ochrona przed korozją. Środki do ochrony czasowej. Metody 
badań 
Ochrona przed korozją. Natryskiwanie cieplne. Nazwy 
i określenia 
Ochrona elektrochemiczna przed korozją. Nazwy 
i określenia 
Ochrona przed korozją. Galwanotechnika. Nazwy 
i określenia 
Ochrona przed korozją. Elektrolityczne powłoki cynkowe. 
Ochrona przed korozją. Elektrolityczne powłoki niklowe, 
niklowo—chromowe i miedziowo-niklowo—chromowe na stali 
Ochrona przed korozją. Elektrolitycme powłoki ołowiowe 
na stali 
Ochrcna przed korozją. Elektrolityczne powłoki kadmowe 
Ochrona przed korozją. Elektrolityczne powłoki niklowe 
i niklowo-chromowe na miedzi i stopach miedzi 
Ochrona przed korozją. Elektrolityczne powłoki srebrne 
Ochrona przed korozją. Elektrolityczne powłoki cynowe na 
stali, miedzi i stopach miedzi 
Elektrolityczne powłoki srebrne techniczne 
Ochrona przed korozją. Konwersxine powłoki chromianowe 
na aluminium ' 
Powłoki ochronne niemetalowe na wyrobach stalowych. 
Ogólne wytyczne wytwarzania powłok fosforanowych 

„PN-lH-97016: 1994 Ochrona przed korozją. Powłoki fosforanowe 
PN-SB/H—97017 Ochrona przed korozją. Elektrolitycme powłoki miedziane-- 
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PN-S'Ż/I'ŁWOI 8 

PN-82/H-970 19 
PN-SO/H—9'7023 

PN-84/H-97030 

iPN-70/H-97050 

PN—70/H-9705 l 

;PN-70/H-97052 

PN-7l/H—97053 

PN—74/H-97055 

PN-70/H-97060 

PN-79/H-97070 
PN-80/H—97080 

niklowe i miedziano—niklowo-chromowe na stopach cynku 
Ochrona przed korozją. Konwersyine powłoki chromianowe 
na cynku i kadrnie 
Chemiczne powłoki niklowe techniczne 
Ochrona przed korozją. Anodowe powłoki tlenkowe na 
aluminium 
Ochrona przed korozją. Powłoki elektrolityczne i konwersyjne 
wyrobów użytkowych w warunkach tropikalnych 
Wzorce jakości przygotowania powierzchni stali do 
malowania 
Przygotowanie powierzchni stali, staliwa i żeliwa do 
malowania. Ogólne wytyczne 
Ocena przygotowania powierzchni stali, staliwa i żeliwa do 
malowania 
Ochrona przed korozją. Malowanie kmstrukcji stalowych. 
Ogólne wytyczne 
Ochrona przed korozją. Pokrycie lakierowe dla wyrobów 
przeznaczonych do użytkowania w wanmkach klimatu 
tropikalnego 
Powłoki ochronne. Metody badań powłok z tworzyw 
sztucznych 
Ochrona przed korozją. Pokrycia malarskie. Wytyczne ogólne 
Ochrona przed korozją. Ochrona czasowa ' 
Ark. 00 Wytycme ogólne 
Ark. 01 Wyroby metalowe podlegające ochronie 
Ark. 02 Systemy ochrony 
Ark. 03 Środki konwersyjne 
Ark. 04 Materiały barierowe 
Ark. 05 Oczyszczanie 
Ark. 06 Warunki środowiskowe 

Phi—781001700 Wyroby lakierowe. Terminologia 
PN-74/C-81500 Wyroby lakierowe. Pobieranie próbek iprzygotowanie 

średniej próbki laboratoryjnej 
PN-óZ/C-SISOZ Wyroby lakierowe. Sąiachlówki i kity szpachlowe. Metody 

badań 
PN-74/C-81503 Wyroby lakierowe. Wstąme próby techniczne 
PN-S lic-8 1505 Oznaczenie pozostałości. na sicie w wyrobach lakierniczych 
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i farbach graficznych. 
PN-67/C-81507 Wyroby lakierowe. Oznaczanie rozlewności 
PN-S lic-81508 Omaczanie czasu wypływu kubkan'ni wypływowyrni (lepkość 

umowna 
PN-80/C-81509 Wyroby lakierowe. Oznaczanie liczby kwasowej 
PN-66/C-81510 Wyroby lakierowe. Warunki aklimatyzacji powłok do badań 
PN-79/C-81512 Wyroby lakierowe. Oznaczanie zawartości składników 

podstawowych 
PN-74/C-81513 Wyroby lakierowe. Płytki do badań 
PN-79/C-81514 Wyroby lakierowe. Sposoby otrzymywania powłok do bachn'n 
PN-74/C-81515 Wyroby lakierowe. Nieniszczące pomiary grubości powłok 
PN-76/C-815 16 Wyroby lakierowe. Oznaczanie ścieralności powłok 

lakiemiczych 
PN-75/C-8 1518 Wyroby lakierowe. Oznaczanie porowatości powłok 

lakierniczych 
PN-79/C—81519 Wyroby lakier-owe. Oznnaczanie stopnia wyschnięcia i czasu 

schnięcia 
PN-76/C-81521 Wyroby lakierowe. Badanie odporności powłok lakierowych 

na działanie wody oraz oznaczanie nasiąkliwości 
PN-77/C-81522 Wyroby lakierowe. Badanie odporności powłok na działanie 

mediów agresywnych 
PN-78/C—81523 Wyroby lakierowe. Oznaczanie odporności powłok na 

działanie mgły solnej 
PN-64/C-81525 Wyroby lakierowe. Badanie odporności powłok na działanie 

mgły wodnej 
PN—54/C—81526 Wyroby lakierowe. Pomiar odporności powłok lakierowycln za 

pomocą aparatu Du Ponta 
PN-óS/C-81527 Wyroby lakierowe. Próby odporności powłok na zarysowania 
PN-76/C-81528 Wyroby lakierowe. Oznaczanie elastyczności powłok 

lakierniczych przez zginanie 
PN-75/C—81529 Wyroby lakierowe. Próba tłoczności powłok przyrądem 

Eriksena 
PN-73/C—81530 Wyroby lakierowe. Oznaczanie względnej twardości powłok 
PN-80/C-8 153] Wyroby lakierowe. Określenie przyczepności powłok do 

podłoża oraz przyczepności międzywarstwowej 
PN-70/C-81536 Wyroby lakierowe. Oznaczanie zdolności krycia 
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PN-73/C-81538 Wyroby lakierowe. Oznaczanie. stopnia wymywania związków 
toksycznych : powłok farb przeciwporostowych 

PN-80/C-81539 Wyroby lakierowe. Oznaczanie ścieralności 
PBI-761081540 Wyroby lakierowe. Oznaczanie przydatności do stosowania 
PN-67/C-81542 Wyroby lakierowe. Przybliżone metody obliczania wydajności › 

: zuzycia 
PN—67/C~81543 Wyroby lakierowe. Oznaczanie stopnia osadzania się 

pigmentów i wypełniaczy 
PN-82/C-81544 Wyroby lakierowe. Badanie stopnia zniszczenia pokryć 

poddanych działaniu wpływów atmosferycznych 
PN-69/C-81545 Wyroby lakierowe. Pomiar grubości mokrych powłok 
PN—72/C-81546 Wyroby lakierowe. Oznaczanie tendencji do żółknięcia 

białych pigmentowanych powłok lakierowych 
PN-73/C-81547 Wyroby lakierowe. Wymaczanie współczynnika tiksotropii 

PN—76/C-81548 Wyroby lakierowe. Przyspieszme badania odporności powłok 
na działanie czynników atmosferycznych (aparaty z lampami 
ksenmowymi) 

PN-73/C-81400 Wyroby lakierowe. Pakowanie, przechowywanie i transport 
PN-74/E-O45 30 Osprzęt sieci elektrycmych. Powłoki ochronne cynkowe 

zanurzeniowe chromianowane 
PN-73/H—92909 Srebro. Anody 
PN-73/H-92910 Miedź. Anody 
PN-73/H-92912 Cynk. Anody 
PN-70/H-92913 Kadm. Anody 
PN-73/H-929I4 Nikiel. Anody 
PN-73/H-92915 Mosiądz. Anody 


