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PRZEDMOWA

Niniejszy podrecznik do wyktadow z przedmiotow ,, Powltoki Ochronne
i Dekoracyjne”, ,Samochodowe Powloki Ochronne i Dekoracyjne’,
“Technologia Powierzchni i Powlok” oraz ,, Technologia Obrobki Powierzchni”
jest przeznaczony dla studentow Wydziatu Mechanicznego Politechniki
Koszalinskiej, chociaz mogq z niego korzystac takze studenci innych wydziatow
i kierunkow studiow. Podrecznik rozpoczyna sie zdefiniowaniem wazniejszych
pojeé¢ z zakresu elektrochemii i inzynierii powierzchni oraz podaje wykaz
symboli. W rozdziale 1 podrecznika oméwiono potrzebe ochrony powierzchni
cial stalych oraz ogolny podzial powlok. Szczegolnq uwage zwrocono na
podstawy procesow korozyjnych i sposobow ochrony powierzchni metali przed
korozjq. Rozdzial 2 daje podstawy procesow elektrodowych oraz przedstawia
zeregi — elektrochemiczny i galwaniczny. W rozdziale 3 stosunkowo dokladnie
i szeroko przedstawiono podstawy korozji i sposoby jej zapobiegania. Podano
najwazniejsze formy niszczenia metali, rodzaje korozji, procesy w ogniwie
korozyjnym, zasade budowy wykresow i przyktadowe wykresy termodynamiczne
Pourbaix, wykresy kinetvczne Evans'a oraz mechanizm katalitycznego
roztwarzania zelaza. Omowiono rozne rodzaje ochrony elektrochemicznej metali,
pasywnosc i pasywatory, transpasywnoS¢ i mechanizm depasywacji, szkodliwe
dzialanie wodoru oraz mechanizm biokorozji. Rozdzial 4 poswiecono zasadom
przygotowania powierzchni pod powloki ochronne i dekoracyjne. W rozdziale 5
wydzielono i omoéwiono dos¢ szczegotowo technologie i efektywnosé procesu
polerowania elektrolitycznegoi chemicznego, podajqc teorie mikrowygladzania
w procesie elektro-polerowania. W rozdziale 6 przedstawiono ogolne zasady
stosowania poszczegolnych rodzajow powlok metalowych i niemetalowych wraz
z zarysem kierunkow rozwoju technologii wytwarzania powlok. Podstawy
teoretyczne otrzymywania powlok i wlasnosci dekoracyjne oméwiono w rozdziale
7 pracy. Rozdzial 8, najwiekszy rozdzial podrecznika, dotyczy przeglqdu zasad
wytwarzania oraz charakterystyki zasadniczych rodzajow powlok, poczynajqc
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od niemetalowych, a wiec malarskich i lakierniczych oraz powlok z tworzyw
sztucznych, poprzez powloki konwersyjne i ceramiczne, powloki typu sol-gel, az
po powloki metalowe otrzymywane roznymi metodami — od galwanicznej po
metody zanurzeniowe, natryskowe, czy detonacyjne. W miare mozliwosci podano
takze metody aplikacyjne, w przypadku powlok malarskich, oraz technologie
pozostalych powtok, w tym gléwnie powlok konwersyjnych, czy powlok
metalowych. Rozdzial 9 skryptu poswigcono w bardzo skrotowej formie
badaniom jakosci powlok ochronnych i dekoracyjnych, glownie malarskich
i galwanicznych. Metodyka badar ujeta jest w odpowiednich normach, polskich
bqd? miedzynarodowych. Ze wzgledu na objetosé/zawartos¢ podrecznika,
z koniecznosci w rozdziale 9 podano ogolny przeglad metod badawczych, nie
wyczerpujqc zagadnienia. W ostatnim, rvozdziale 10 podrecznika w bardzo
wielkim skrocie zwrocono uwage na problemy ochrony srodowiska naturalnego,
zagadnienia ekologii i recyklingu.

Podrecznik ma byé podstawq przygotowania studentow Wydzialu
Mechanicznego roznych specjalnosci, na ktorych przedmiot ten jest wykladany.
Rosngca w ostatnich latach liczba studentow oraz brak na polskim rynku
wydawniczym podstawowej i dostepnej literatury z zakresu ochrony przed
korozjq oraz technologii powierzchni i powlok ochronnych spowodowaly
koniecznos$é przygotowania niniejszej pracy. Wydaje sie, iz opracowanie
niniejsze moze byé¢ podstawq do teoretycznego przygotowania si¢ studenta do
wykonania éwiczen laboratoryjnych czy tez przygotowania projektow z zakresu
ochrony przed korozjq i powtok ochronnych i dekoracyjnych. W tytule pracy jest
takze “powierzchnia”, ktorej wilasciwe przygotowanie jest podstawq efektywnej
ochrony przed korozjq. Istnieje bezwzgledna koniecznos¢ ksztalcenia sie
w dziedzinach zwiqzanych z kleskq korozji. Wiadomo bowiem, ze wszystkie
obserwowane przypadki przedwezesnego zniszczenia materiatow sq powodowane
przyczynami juz obecnie dobrze znamymi i mozna tych zniszczen unikngé
i efektywnie zapobiegac ich powstawaniu.

Niniejsze, drugie wydanie podrecznika zostalo przejrzane, poprawione
i uzupeinione. Zmianom podlegaly w szczegolnosci niektore rysunki i opisy. Do
podrecznika wiqczono Aneks, ktéry zawiera wykaz zasadniczych zagadnien,
zarowno ogolnych, wykladanych w programie jednosemestralnym, jak i spis
zagadnien specjalistycznych, wykladanych w cyklu dwusemestralnym. Ponadto
w  Aneksie przytoczono szczegolowy opis korzystania z wykresow
termodynamicznych Pourbaix. Wigczono tam takze przykiad ochrony czasowej
samochodu. Autor wyraza przekonanie, ze wprowadzone w niniejszym wydaniu
uzupelnienia i zmiany powinny przyczyni¢c si¢ do lepszej percepcji
przekazywanych tresci.



WAZNIEJSZE (WYBRANE) POJECIA

Celka elektrochemiczna — naczynie elektrolityczne, zwane tez komorka,
z zanurzonymi w roztworze elektrolitu elektrodami, stuzace do badan
elektrochemicznych.

Elektrolit — zwiazek chemiczny lub substancja, ktéra w roztworze (zwykle
w wodzie) lub w stanie stopionym wystgpuje przynajmniej CzgSCiowo
w postaci natadowanych czastek - jonow.

Elektrolizer — naczynie elektrolityczne z zanurzonymi w roztworze elektrolitu
elektrodami, stuzace do przeprowadzania elektrolizy.

Energia swobodna — funkcja termodynamiczna F = U-TS, gdzie U jest
energia wewngtrzng ukladu, T jest temperatura absolutng, i1 S jest
entropia.

Entalpia swobodna — funkcja termodynamiczna G = H-TS, gdzie H jest
entalpia, 7 jest temperatura absolutna, i S jest entropia; znana réwniez
jako potencjal termodynamiczny. Z réwnan F = U-TS 1 G = H-TS
wynika, ze dla procesow samorzutnych gdy entropia wzrasta do wartosci
maksymalnej, F i G maleja do warto$ci minimalnej, a po osiagnigciu stanu
rownowagi przestaja si¢ zmienia¢. Zmiana entalpii swobodnej AG
przedstawia pracg uzyteczng, a zmiana energii swobodnej AF jest rowna
catkowitej iloSci pracy wykonanej lub pobranej przez uklad w danym
procesie samorzutnym.

Kapiel galwaniczna — roztwor elektrolitu stosowany do galwanicznej
obrobki powierzchni.

Ladunek — jest to liczba elektronéw na jednostkg powierzchni wplywajaca
z obwodu zewngtrznego, rozpoczynajacego sie przy potencjale, dla ktérego
tadunek jest zerowy i konczacego si¢ na wybranym potencjale E.
Koncepcjg tadunku definiuje sie dla elektrod w petni polaryzowalnych;
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taki uklad wytwarza sig na granicy faz Hg na styku z roztworem soli metali
alkalicznych.

Nadpotencjal — spotykany w polskiej literaturze jako nadnapigcie, jest to
odchylenie potencjatu elektrody od wartosci rownowagowej, 77 = E-E,
przy przeptywie pradu elektrycznego.

Ogniwo elektrochemiczne — uklad elektrod, anody 1 katody, ustawionych w
ten sposob, ze calkowita reakcja utleniania-redukcji wytwarza silg
elektromotoryczna; dotyczy ogniw suchych, mokrych, standardowych,
ogniw paliwowych, oraz ogniw na elektrolity stale.

Polaryzacja — jest to odchylenie potencjalu elektrody od wartosci
spoczynkowe] 1 = E-E(0) przy przeptywie pradu elektrycznego.

Potencjal chemiczny — jest miarg pracy, ktéra musi by¢ wykonana, w statych
warunkach, w celu  odwracalnego przeprowadzenia jednego mola
nienatadowanych czastek z wnetrza rozwazanej fazy w stan gazowy
o nieskonczenie wielkim rozcienczeniu, odpowiadajacy umownemu zeru

w skali potencjaléow chemicznych. Potencjal chemiczny yf czastki 7
w fazie a jest okreslony zalezno$cia

l an" T.p.nﬁ.'

Potencjal elektrochemiczny — odnoszacy si¢ do czastki i w fazie a jest
zdefiniowany zaleznoscig

B =i +nF &
gdzie:
zF® — jest dodatkows praca elektryczna wykonang przy przejéciu
tadunku e przez granice faz,
zF — jest fadunkiem odniesionym do jednego mola,
@ — jest potencjalem wewnetrznym fazy « .

Potencjal réwnowagi £, — jest to potencjal elektrody, gdy reakcja
elektrochemiczna M +ze” <> M jest w rownowadze dynamicznej, tzn. gdy
szybko$¢ reakcji w obu kierunkach jest jednakowa. Zewnetrznie nie
obserwuje si¢ przeptywu pradu elektrycznego, a na powierzchni elektrody
zachodzi stata wymiana tadunku w obu kierunkach, i,=i,=i, przy czym i,
jest gestoscia pradu wymiany.
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Potencjal spoczynkowy (mieszany) E(0) — wystepuje wowczas, gdy
podczas przebiegu na elektrodzie kilku niezaleznych i nie bgdacych
w rownowadze procesow elektrodowych nie obserwuje sig przeplywu
pradu przez elektrode (Zi, = 0, i, - ggstos¢ pradu dla procesu n).

Potencjal standardowy E° — jest to potencjal réwnowagi mierzony lub
obliczony dla elektrody stykajacej si¢ z roztworem elektrolitu, w ktorym
jeden lub wiecej odpowiednich jonéw wykazuje aktywnos¢ rowna 1.

Potencjal wewnetrzny — jest to praca potrzebna do przeniesienia
z nieskonczonosci do wnetrza fazy jednostkowego fadunku probnego przez
natladowana powierzchnig pokryta warstwa dipoli

Q=Y+ y

gdzie:

I/ - jest potencjalem zewngtrznym (wielkosS¢ elektrostatyczna),
X - jest potencjatem powierzchniowym.

Powloka — warstwa materialu wytworzona w sposob naturalny lub sztuczny
albo natozona sztucznie na powierzchni¢ przedmiotu wykonanego z innego
materialu w celu uzyskania okreslonych wtasciwosci technicznych lub
dekoracyjnych.

Pologniwo — uklad elektrochemiczny zlozony przynajmniej z dwoch faz,
z ktorych jedna tzw. elektroda, jest przewodnikiem 1 rodzaju
(elektronowym), druga za$ - przewodnikiem Il rodzaju (jonowym).

Proces elektrodowy — skiada sie z jednej lub kilku reakcji przebiegajacych
na elektrodzie, z ktorych przynajmniej jedna jest reakcja przejscia

(=przeniesienia ladunku - reakcja elektrochemiczna)
do katody

— el

M“*r*ze' ¢ do-unody M

Rownowaznik elektrochemiczny — masa [g] substancji wytworzonej lub
zuzyte] w procesie elektrolizy ze 100% wydajnoscia pradowa podczas
przeplywu wielkosci elektrycznej rownej 1 F (=96.487+1.6 C, 1C=
1 As).

Sita elektromotoryczna ogniwa (SEM) — réznica potencjalow (pojawiajaca
sig¢ na biegunach ogniwa) w wyniku reakcji na elektrodach, ktérych suma

daje reakcje zachodzaca w ogniwie. Entalpia swobodna reakcji okresla
warto$¢ SEM ogniwa.
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Szereg elektrochemiczny — szereg, w ktérym metale i inne substancje
wymieniane sg w kolejnosci ich reaktywnos$ci chemicznej lub potencjatow
elektrodowych, od najbardziej reaktywnych do najmniej reaktywnych.

Zwigzki kompleksowe — w galwanotechnice spotykane jako jony
kompleksowe (zespolone), charakteryzuja si¢ tym, ze z jonem centralnym
zwigzane sa inne jony, przy czym ich liczba wynosi 4, 6 lub 8. Liczby te,
zwane koordynacyjnymi, uzaleznione sa od przestrzennej budowy jonow
kompleksowych. Poza tymi uprzywilejowanymi liczbami
koordynacyjnymi spotyka si¢ rowniez liczbg 2, np. w kompleksowym
cyjanku srebra [Ag(CN),]” lub liczbg 3 w kompleksowym cyjanku
miedziawym [Cu(CN);]*. Najczeéciej w galwanotechnice stosowane sa
kompleksowe cyjanki, ktorych roztadowanie na katodzie poprzedza
dysocjacja, przy czym moga powstawac rozne kompleksy. Kompleksowy
cyjanocynkan o liczbie koordynacyjnej 4 dysocjuje:

[Zn(CN)4)"<=Zn* +4CN°

Zahamowanie dysoscjacji jonu [Zn(CN)s])* utrudnia jego roztadowanie na
katodzie, czemu towarzyszy znaczna polaryzacja. Roztadowanie jonow
cynkowych z duza polaryzacja katodowa (roztwory sa stezone, a wiec
majq duza przewodnos¢) jest przyczyna doskonalej wglebnosci kapieli
cyjankowych.



WYKAZ SYMBOLI1

a — aktywno$¢; stata sieciowa

a — linia réwnowagi reakcji wodoru (H/H,) pod cisnieniem 101325 Pa (na
wykresach rownowag elektrochemicznych)

b — linia rownowagi reakcji tlenu (O,/H;0) pod ci$nieniem 101325 Pa (na

wykresach rownowag elektrochemicznych)
ba, by — wspolczynniki rownania Tafela

¢ — stezenie roztworu elektrolitu

¢; — stezenie roztworu nasyconego (jonami roztwarzanego metalu)

¢y, — stgzenie jonow metalu w gigbi roztworu elektrolitu

dr — odlegloé¢ miedzy “okiadkami kondensatora”

de — odksztalcenie powierzchniowe

e- — elektron (fadunek)

f — wspobtczynnik tarcia

(g) — gaz; faza gazowa

h  — stala Plancka

I — gesto$¢ pradu reakcji (+ dla procesow utleniania, — dla proceséw
redukcji)

la, Ix — gestosé pradu odpowiednio anodowego i katodowego

Iy — poczatkowa gestos¢ pradu

Ior — gesto$¢ pradu korozyjnego

lgy —— gestos¢ pradu granicznego

I, — gestos¢ pradu wymiany

k  — stala szybkosci

k” — standardowa stata reakeji przejscia

ks — stata Sievert’a

m — liczba wskazujaca rzad

mj, m> — masa probki odpowiednio, przed korozja i po korozji
n  — obroty bebna
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n; — 1lo$¢ substancji i-tej

ppm — czgsci na milion (mg/kg, cm’/m’, itp.)

r  — promien bgbna

red — stan zredukowany

(s) — cialo state

t — czas

t, — czas roztwarzania do osiaggnigcia stgzenia ¢y, S

utl — stan utleniony

z — liczba elektrondéw w reakcji elektrochemicznej; stopien utlenienia

a — symbol odnoszacy sie¢ do fazy stalej; wspolczynnik absorpcii;

wspolczynnik przejscia
[ — symbol odnoszacy sie do fazy gazowej; stata reakcji (Tafela)
¥ — napigcie powierzchniowe
Yo — napigcie powierzchniowe czystego rozpuszczalnika
n — nadpotencjal; polaryzacja
0 — grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej
A — dlugosc¢ fali swietlnej; efektywnosé procesu elektropolerowania

M; — potencjal chemiczny czastki i-tej

1’ — standardowy potencjat chemiczny fazy gazowej

m  — symbol odnoszacy sig do obszaru powierzchni

ow — wspolczynnik Warburga charakteryzujacy impedancje dyfuzji
Ocg — napigcie powierzchniowe migdzy fazg ciekla 1 gazowa

O;; — napigcie powierzchniowe migdzy faza stala i gazowg

L — op6r elektryczny wiasciwy, Qxcm

6 — wspélezynnik pokrycia
& — pokrycie w warunkach standardowych
@, O, — katy padania i odbicia promienia §wietlnego

@ — czgstos¢ katowa
A — pole powierzchni
C — pojemnos¢ rozniczkowa

C;, C;— stale; pojemnosé

Cy — pojemno$¢ warstwy podwojnej
Cc — pojemno$¢ warstwy Gouy'a

Cr — pojemno$é¢ warstwy Helmholtz’a
D — wspoétezynnik dyfuzji
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D, — stala dielektryczna roztworu elektrolitu

E — pole elektryczne; potencjal elektryczny

ES, E® — potencjaly standardowe, odpowiednio dla reakcji anodowe;
i katodowej

E, — potencjat réwnowagowy

E(0) — potencjat spoczynkowy

E, — potencjat fadunku zerowego

F — stala Faraday’a (96487 Axs/mol)

G — energia Gibbsa dla calego ukladu; entalpia swobodna

AH — entalpia reakcji, energia aktywacji

I — natgzenie pradu elektrycznego

Ly — prad fadowania warstwy podwaojnej
Il — prad faradajowski

I, — prad catkowity

M — masa czasteczkowa; roztwor molowy

N — liczba elektronow Augera

NEK — nasycona elektroda kalomelowa

P — ciénienie hydrostatyczne; moc

R — stala gazowa (83143 Wxs/Kxmol); promien kuli; opor elekiryczny

Sy — powierzchnia “okladek kondensatora” utworzonego przez warstweg
podwdjna

SEM — sita elektromotoryczna
SEW — standardowa elektroda wodorowa

T —- temperatura bezwzgledna, (t+273.16) K
Ty -— temperatura krytyczna
U — energia wewngtrzna catego uktadu

V' — objetosé calego ukladu; potencjat elektryczny
Wion — praca kohezji

Y — modut Young’a

I, 11, ... — stan utlenienia w danym zwiazku

[ ] — aktywno$é

/[ — kontakt migdzyfazowy



1. POWIERZCHNIA CIALA 1 JEJ OCHRONA PRZEZ
POWLOKI

1.1. Uwagi wstepne

W sensie matematycznym, powierzchnia jest tworem plaskim o zerowej
grubosci.  Powierzchnia  fizyczna jest zwykle tworem tréjwymiarowym.
W  zaleznoSci od potrzeb, w modelowaniu powierzchni rzeczywistych
bedzie to twoér dwu- lub trojwymiarowy. Powierzchnig materialng definiuje sig
jako uktad materialny ciagly w postaci ograniczenia ciala poprzez zbioér punktow
materialnych. W inZynierii powierzchni, ktére] powazng czg$¢ stanowil
technologia powierzchni i powlok, wyréznia si¢ i definiuje rowniez powierzchnig
nominalng,  powierzchnie  rzeczywistq,  powierzchni¢  zaobserwowangq
(zmierzong), itd. [7,8].

Powierzchnia  metali  po rdznych obrobkach pozostaje w stanie
niezrownowazonym, wystepuja liczne zaklocenia w sieci, zréznicowanie
wewnatrz materialu 1 w jego warstwie wierzchniej jest powodem niestabilnos$ci
energetycznej powierzchni, ktora stykajac si¢ poza tym z otoczeniem moze
adsorbowa¢ czastki, te z kolei moga ulega¢ chemisorpeji, itp. Oddziatywania
zewngtrzne w postact np. pradu elektrycznego na powierzchnig takiego metalu
powoduja  zasadnicza dekompozycj¢ ukiladu oraz zmiang wiasciwosci
1  parametréw samej powierzchni. Moze to by¢ w odpowiedni sposéb
wykorzystywane, od polepszenia warunkéw obrobki metali, poprzez przerobke
i produkcje roznych srodkéw — od spozywczych po chemiczne — czy
wreszcie analiz¢ pekania materialow i skal, co moze by¢ wykorzystywane do
przewidywania zjawisk przyrodniczych, jakimi s np. trzgsienia ziemi.

Ciala stale dzieli si¢ nieraz na przewodniki, polprzewodniki i izolatory.
Obszar zainteresowan 1 badan elektrochemii zawiera si¢ w przestrzeni pomigdzy
elektronami i jonami. Przewodnikiem elektrondéw moze by¢é metal lub
potprzewodnik, w ktérym nos$nikami pradu sa elektrony w pasmie przewodzacym
lub dziury elektronowe w pasmie walencyjnym. W kazdym z tych przypadkéw
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przewodnik elektronowy nazywa sig elektroda. Rodzaj  przewodnictwa
w elektrodzie nazywa sig elektronowym. Po drugiej stronie granicy faz wystgpuja
jony. Przeplyw pradu moze odbywaé si¢ poprzez ruch jonéw. Srodowiskiem,
w ktérym powstajg i przeplywaja jony jest roztwoér elektrolitu. Ten rodzaj
przewodnictwa nazywa si¢ przewodnictwem jonowym lub elektrolitycznym
1 odbywa sig¢ ono w fazie cieklej.

Na granicy faz migdzy cialem statym i roztworem wystgpuje zawsze roznica
potencjatu elektrycznego. Tworzenie si¢ skoku potencjatu na granicy faz jest
wynikiem réznicy w szybko$ci przekraczania jej przez rézne natadowane czastki,
takie jak jony dodatnie, ujemne, czy elektrony. Granica faz mig¢dzy metalem
elektrody 1 wodnym roztworem elektrolitu zachowuje si¢ jak kondensator
elektryczny, tzn. moze akumulowac fadunki elektryczne.

Elektroda, na ktorej odbywa si¢ utlenianie, nazywa si¢ anodq, natomiast
elektroda, na ktorej nastgpuje redukcja, nazywana jest katodg. Je$li anodg
i katodg zanurzy¢ we wspolnym roztworze elektrolitu, otrzymuje si¢ ogniwo
galwaniczne. Jest to tzw. ogniwo otwarte. Polgczenie elektrod poza roztworem
elektrolitu za pomocg przewodnika I rodzaju daje ogniwo zamknigte. Mozna
zmierzy¢ roznicg potencjalow migdzy elektrodami ogniwa. Ogniwo galwaniczne
jest ogniwem elektrochemicznym, w ktorym prad elektryczny uzyskiwany jest
dzigki reakcjom elektrochemicznym. Reakcje elektrochemiczne zachodzace
podczas pracy ogniwa oddaja do otoczenia pracg elektryczng poprzez opér
zewngtrzny. Jedli natomiast elektrody zanurzone w roztworze elektrolitu zasilac
z zewngtrznego zrodia pradu, np. z ogniwa, to taki rodzaj oddzialywania nazywa
sie elektrolizq.

Wiele procesow przemystowych przebiega w warunkach adsorpcji lub
chemisorpcji. Adsorpcja jest zatem wilasciwoscia roznego rodzaju czastek,
elektroaktywnych lub obojetnych, do adsorbowania si¢ na powierzchni elektrody,
tzn. tworzenia pewnego typu wigzania z materialem elektrody. Rola
adsorbowanych czastek sprowadza si¢ do przyspieszenia albo spowolnienia
szybkosci reakeji, a w przypadkach szczegdlnych moze prowadzi¢ do catkowitej
zmiany przebiegu reakcji w procesie elektrolizy. Istotnymi przykiadami
wykorzystania adsorpcji w technologii elektrochemicznej sa elektrokataliza,
hamowanie korozji oraz sterowanie procesami nakladania powlok galwanicznych

poprzez dodatki organiczne, czy wprowadzanie zmian w elekirosyntezie
organicznej.

Trudno jest jednoznacznie zdefiniowal pojecie technologii powierzchni,
poniewaz nie zawsze jest to technologia stuzaca przygotowaniu powierzchni pod
powloki. W niektorych przypadkach, jak np. podczas procesu elektropolerowa-
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nia, powierzchnia moze by¢ rowniez ksztaltowana, bez potrzeby nanoszenia
powlok ochronnych czy dekoracyjnych. Zwykle jednak, technologia powierzchni
i powlok nie obejmuje wytwarzania 1 ksztaltowania powierzchni.
W technologii powierzchni i powlok stosuje si¢ zabezpieczenia antykorozyjne,
dekoracyjne i inne przy uzyciu metali, tlenkéw/komplekséw/kompozytéw lub
niemetali (farby, lakiery, tworzywa sztuczne i naturalne). Ochronie Iub ozdobie
podlegaja zarowno metale 1 stopy jak 1 niemetale, kompozyty, tworzywa
naturalne 1 sztuczne. Ze wzgledu na olbrzymig réznorodnos$¢ technik
przygotowania i ochrony podloza, tres¢ podrgcznika dotyczy gtownie ochrony
podlozy metalowych ze znacznym rozszerzeniem takze na inne materialy
(drewno, beton, tworzywa sztuczne) przy pokrywaniu ich farbami, lakierami, czy
innymi tworzywami.

1.2. Podstawowe metody ochrony metali przed korozja

Ograniczajac ochrong przed korozja do metali, mozna wyr6zni¢ pigé
zasadniczych sposobow:
e dobdr metali o znacznej pasywnoSci, np. Ni, Ti, Zr
» stosowanie obrobki cieplnej lub odpowiednich dodatkow stopowych
w stopach metali, np. Cr, Ni, Ti, Mo w stali

e ochrona przy pomocy inhibitoréw korozji (pasywatorow),

e stosowanie powtok ochronnych, metalowych, konwersyjnych,
organicznych itp.

e stosowanie ochrony elektrochemicznej, w tym w szczego6lnosci
ochrony:

— katodowej, polegajacej na przesunigciu potencjalu chronionego
przedmiotu lub obiektu w kierunku potencjatow bardziej ujemnych,

— anodowej, polegajacej na przesunigciu potencjalu chronionego
przedmiotu lub obiektu w kierunku potencjaléw bardziej dodatnich — dotyczy
tylko metali/stopow pasywujacych si¢ w okres§lonym osrodku korozyjnym,

— protektorowej, lub jej odmiany zwanej takze drenazowq.

Wiele z uzytych w tym punkcie poje¢ jest zdefiniowanych i wyjasnionych
w dalsze] czgsci pracy. Powloki naleza do najszerzej stosowanych srodkow
ochrony przed korozja nie tylko metali ale bardzo licznej grupy innych
materiatéw niemetalowych.
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1.3. Ogolny podzial powlok

Probg zdefiniowania pojecia powfoki przedstawiono na wstepie
w  Wykazie wazniejszych poje¢ niniejszej pracy. W literaturze jak
i w Polskich Normach uzywane jest jeszcze zamiennie pojgcie pokrycia,
zwlaszcza w odniesieniu do powlok malarskich. W niektérych przypadkach
trudno jest rozgraniczy¢ powlokg od warstwy wierzchniej (pojecia znanego
w technologii budowy maszyn), np. jezeli rozwaza sig przyrostowe warstwy
dyfuzyjne. ASM (American Society for Metals/Materials) wyréznia i definiuje
powloki dyfuzyjne jako “powtoki stopowe wytwarzane z uzyciem energii cieplnej
na materiale bazowym/powierzchni” [28, 35] i1 dlatego autor wlacza je do
niniejszej ksiazki.

Pokrywanie powierzchni materiatdow konstrukcyjnych réznymi rodzajami
powtok ochronnych nalezy do najskuteczniejszych metod ochrony przed korozja
oraz pozwala na uzyskanie odpowiednich efektéow dekoracyjnych, nadanie
wilasciwos$ci $lizgowych, przeciwciernych, swietlnych, itd. W tym celu stosuje
sig¢ powloki metalowe, powloki konwersyjne, powloki niemetalowe —
ceramiczne, powloki kompozytowe, powloki organiczne — malarskie,
lakiernicze, typu sol-gel/zol-zel, organosilany, z tworzyw sztucznych naktadane
na metale 1 stopy (stale, zeliwa, metale kolorowe), drewno, tworzywa sztuczne,
betony, tynki, itd. [7-9, 11,12, 15-17, 20-25, 32-39, 41-45,50-54, 56-59, 61-64,
66-71].

Stosuje sig rézne kryteria podzialu powlok, jednym z wazniejszych jest
podziat pod wzglgdem ich przeznaczenia. Wyr6znia sig zatem powtoki:
e ochronne sluzace do ochrony trwalej lub czasowej,
e dekoracyjne, dawniej zwane ozdobnymi,

o ochronno-dekoracyjne, czyli powloki zabezpieczajace przedmiot przed
korozja i lekkimi uszkodzeniami mechanicznymi, nadajace powierzchni
estetyczny wyglad,

e (echniczne, zwane czasem funkcjonalnymi, stuzace do nadania
wyrobowi okreslonych wlasciwosci fizycznych, mechanicznych,
elektrycznych, czy termicznych; moga to by¢ powtoki poprawiajace
wlasciwosct  trybologiczne,  zabezpieczajace przed  dyfuzja,
poprawiajace zdolnos¢ lutowania, stuzace do odtworzenia pierwotnego
wygladu lub ksztaltu (regeneracyjne), powloki katalityczne — sluzace
do zmiany szybkosci zachodzenia reakcji w stykajacym sig o$rodku
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gazowym, lub do obnizenia badz podwyzszenia temperatury
zachodzenia reakcji, czy powloki optyczne — stuzace zwigkszeniu
polysku, przeciw-odblaskowe, pochlaniajace Iub odbijajace wybrane
zakresy promieniowania, w tym szczegélnie widzialnego, przeciwdzia-
fajace osadzaniu sig¢ kurzu, par, gazoéw i inne.

Dwie podstawowe grupy powiok — metalowe 1 organiczne — naleza do
najczgscie] stosowanych w technice rodzajow powlok antykorozyjnych. Maja
one za zadanie ochrong metalu podloza przed niszczacym oddzialywaniem
srodowiska korozyjnego. Ochrona ta moze polega¢ na wytworzeniu szczelnej
bariery oddzielajacej pokrywany metal od S$rodowiska, jak rowniez na
oddziatywaniu elektrochemicznym migdzy podiozem i metalem powloki. Ze
wzgledu na to oddziatlywanie, powloki metalowe mozna podzieli¢ na anodowe,
katodowe i pasywujqce.

Powloki anodowe tworza metale latwiej korodujace w danych warunkach
niz metal podioza. Potencjal elektrochemiczny takiej powloki jest bardziej
ujemny niz potencjal chronionego metalu (podloza). Ma to istotne znaczenie
w przypadku uszkodzenia takiej powloki, gdyz w powstalym ogniwie
galwanicznym roztworzeniu ulegnie metal powloki, a odstonigte podloze bgdzie
stanowito nierozpuszczajaca si¢ katode.

Powloki katodowe tworza metale posiadajace w danych warunkach
potencjal elektrochemiczny bardziej dodatni nz potencjal metalu podtoza.
Powloka katodowa spelnia swoje zadanie jedynie wowczas, gdy jest
catkowicie szczelna, bez peknigé, zarysowan 1 odpryskéw. Uszkodzenie
takiej powtoki spowoduje w $rodowisku korozyjnym intensywna korozje
metalu podloza, stanowigcego w tym przypadku anod¢ w powstatym
ogniwie galwanicznym.

Powloki pasywujqce (lub katodowe powodujace pasywnosé anodowq
podioza) tworza metale, ktorych porowate powloki wywoluj, poprzez
oddzialywanie elektrochemiczne, pasywno$¢ anodowa metalu podioza
w miejscach nieszczelno$ci powloki. W ten sposob oddzialuje np. cienka
powloka miedziana na stali odpornej na korozg, czy tez powloka
platynowa na podlozu tytanowym.
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Powloki metalowe nanosi si¢ na podtoze nastepujacymi metodami:
elektrochemiczna/galwaniczng

zanurzeniowa

natryskiem

przez naparowywanie

przez nawalcowanie

wybuchowa/detonacyjna, a takze

nanoszona dyfuzyjnie i poprzez redukcje chemiczng z soli metalu.

Powtoki metalowe pokrywane s3 czasem dodatkowo powlokami
organicznymi, np. bezbarwnym lakierem piecowym dla zachowania
wysokiego potysku powloki metalowe;.

Powloki konwersyjne wytwarza sig¢ metodami chemicznymi lub
elektrochemicznymi na powierzchni stali, zeliwa, aluminium, cynku,
kadmu itd. Istota procesu polega na reakcji chemicznej metalu poditoza
z odpowiednim odczynnikiem, w wyniku ktérej powstaje cienka
warstewka tlenku lub soli — fosforanu, szczawianu czy chromianu tego
metalu — $cisle przylegajaca do chronionego metalu. Powloki te stanowin
dobrg warstwg podktadowa pod powtoki organiczne.

Powloki organiczne sa najszerze] rozpowszechnionym rodzajem
powlok. Zalicza si¢ do nich powloki lakierowe/malarskie, powloki
z tworzyw sztucznych 1 powloki oraz wykladziny gumowe.

Powloki lakierowe otrzymuje si¢ przez zestalenie cieklych wyrobow
lakierowych naniesionych na powierzchnk chronionego podtoza. Istnieje
bardzo wiele metod nanoszenia powlok lakierowych, od malowania
pedzlem po malowanie natryskowe, zanurzeniowe itd. R&ne rodzaje
powlok lakierowych stosuje si¢ do réznych warunkéw eksploatacii
gotowego wymalowania. Klasyfikacja powlok obejmuje powloki
zewngtrzne, odporne na dzialanie warunkéw  atmosferycznych,
wewnetrzne, elektroizolacyjne itd. Poszczegdlne rodzaje -powlok mogm
dzieli¢ si¢ na rozne typy pokry¢, jak np. olejne, grafitowe, akrylowe,
nitrocelulozowe, fenolowe, poliwinylowe, poliuretanowe, bitumiczne,
krzemoorganiczne itp. w zaleznoSci od typu uzytej substancji
blonotworcze) do wytwarzania lakieru.
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Powloki z tworzyw sztucznych wytwarza si¢ z proszkow, past, ciekle]
zywicy lub z mieszaniny tworzywa 2z rozpuszczalnikami czy
plastyfikatorami tworzyw termoplastycznych, chemoutwardzalnych, czy
termoutwardzalnych. Najczg$ciej stosowanymi tworzywami sq: polietylen,
polipropylen, polichlorek winylu, poliamidy powlokowe, policzero-
fluoroetylen, a takze Zzywice epoksydowe i poliestrowe.

Powloki z tworzyw sztucznych mozna otrzymaé przez zanurzenie
pokrywanych przedmiotow, metoda fluidyzacyjng, przez natrysk
plomieniowy 1 elektrostatyczny, a takze 1 innymi metodami, jak
pokrywanie elektroforetyczne, bgbnowe, formujace (wytwarzanie powlok
na wstgdze nosnika) itd.

Powloki gumowe otrzymuje si¢ w sposob podobny jak powloki
z tworzyw sztucznych. Tylko wyktadziny gumowe wytwarza sg na drodze
przyklejania gotowego arkusza zwulkanizowanej gumy do powierzchni
podioza.

Powloki nieorganiczne obejmuja emalie, wszelkiego rodzaju
wykladziny ceramiczne oraz powloki cementowe. Emalie 3 to szkliwa
otrzymane przez stapianie naturalnych materiatdéw skalnych z topnikami
1 innymi dodatkami wywotujacymi np. efekty barwne itd. Wykladziny
ceramiczne tworza plytki lub cegly z naturalnych materialow lub
sztucznych materialow ceramicznych, ukladane na specjalnym spoiwie
cementowym. Emalie shuza do pokrywania powierzchni przedmiotow ze
stali, a takze metali kolorowych i stopow. Szkliwieniu poddawane s3 takze
powierzchnie materiatdbw ceramicznych, posiadapcych po wypaleniu
porowata strukture.

Powloki cementowe wytwarza sig przez nanoszenie zawiesiny wodne)
cementu portlandzkiego, nieraz takze z réznymi dodatkami, na
powierzchni¢ chronionego materialu konstrukcyjnego. W ten sposob
mozna zabezpieczy¢ przed korozja na pewien okres czasu stal
zbrojeniowa, budowlane konstrukcje stalowe, itp.

W bardzo wielu przypadkach nakladane powloki speiniap inne
funkcje niz zabezpieczenie przed korozja lub tez ta inna rola powlok jest
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polaczona z ich funkcja przeciwkorozyjna. W technice stosuje si¢ powtloki,
ktoérych zadaniem jest gtownie zwikszenie lub zmniejszenie twardosci,
gladkodci, odpornosci na $cieranie, przyczepnosci materialow
organicznych, np. tworzyw sztucznych, itp. Powloki do celow
elektrotechnicznych maja za zadanie zwigkszenie lub zmniejszenie
natgzenia przeplywajacego pradu elektrycznego poprzez stykajace sig
powierzchnie przewodnikow elektrycznych. Powloki organiczne maja tez
za zadanie thumienie drgan elementéw metalowych czy np. uszczelnianie
polaczen (bitumy, mastyki stosowane w pojazdach samochodowych), albo
tez wytwarzanie izolacji termicznej (pokrycia pojazdéw kosmicznych), itd.

W przemysle meblarskim 1 budownictwie szerokie zastosowanie
znalazlty laminaty ozdobne do wytwarzania twardych, dekoracyjnych
powtok na plyty stolarskie.

Wszelkie wyroby uzytkowe, urzadzenia, maszyny, konstrukcje
stalowe 1 budowlane podlegaja zatem pokrywaniu réznymi powlokami lub
wykladzinami. Dla konstruktora lub technologa bardzo wana jest
znajomos$¢ funkcji oraz podstawowych zasad doboru powlok, ich
wytwarzania i eksploatacji. W tym celu niezbgdne jest poznanie podstaw
korozji, technik przeciwkorozyjnych oraz zasad przygotowania
powierzchni pod powloki ochronne i dekoracyjne.



2. POTENCJALY ELEKTRODOWE

Potencjat elektrody definiuje sig jako sil¢ elektromotoryczng ogniwa (SEM)
zlozonego z danej elektrody i odpowiedniej elektrody porownawczej. Jako
elektrode poréwnawcza wybiera si¢ zwykle standardowa elektrodg¢ wodorowa
(SEW), dla danej temperatury.

2.1. Energia swobodna i réwnanie Nernsta

Tendencje do zajscia reakcji chemicznej, w szczegdlnosci reakcji metalu
z otoczeniem pod stalym ciSnieniem wyraza zmiana  energii
swobodnej/potencjalu termodynamicznego AG [5, 15]. Im warto$¢ ta jest
bardziej ujemna, tym metal wykazuje wigksza sklonno$¢ do reakeji ze
srodowiskiem. Jako przyktad moga postuzy¢ reakcje magnezu i miedzi z woda
w temperaturze 25 °C:

Mg+ H,0 + 1/2 0, = Mg(OH),  AG® = -142,6 kcal = —597 kJ 2.1)
Cu+H,0+1/20,=Cu(OH), AG’=-28.6kcal=-119.7kJ 2.2)

Poréwnujac  wartosci  AG° obu  reakcji mozna stwierdzié, ze
z punktu widzenia termodynamicznego skionnos¢ magnezu do reakcji
z woda jest duzo wigksza niz miedzi. Jednakze duza ujemna wartos¢ AG’
nickoniecznie oznacza duza szybko$¢ utleniania metalu, na co moga miec
wplyw réwniez czynniki kinetyczne reakcji. Jezeli AG® reakcji metalu ze
srodowiskiem jest wartoscia dodatnig, to mozna powiedzie¢, ze metal
w $rodowisku wodnym nie utlenia sig, np.:

Au + 3/2 H,O + 3/4 O, = Au(OH); AG’=+15.7 kcal =+65.7 kJ (2.3)

Sktonnos¢ metalu do utleniania moze by¢ wyrazona rowniez za pomoca
sity elektromotorycznej (SEM) ogniwa elektrochemicznego, wystgpujacego
w procesie. Zmiana potencjalu termodynamicznego reakcji utleniania AG
odpowiada wielkosci energii elektrycznej reakcji 1 wyraza si¢ wzorem:
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AG = -zFE (2.4)

gdzie:
z - liczba elektronéw, lub liczba tadunkowa reakcji ogniwa,
F - stata Faradaya (96.484 C/mol),
E - sila elektromotoryczna ogniwa.

Potencjal elektrodowy metalu zanurzonego w roztworze elektrolitu,
zawierajacego jego wlasne jony, jest odwracalny. Potencjaly  elektrodowe
metali w roztworach ich jonéw o aktywno$ci réwne) 1 w temperaturze 25
°C nazywa sie standardowymi. Potencjaly te mierzy si¢ wzgledem standardowej
elektrody wodorowej SEW, ktorej potencjat przyjgto umownie za rowny zeru.

Mozna wyprowadzié réwnanie, wyrazajace SEM ogniwa w funkcji
st¢zenia reagentow i produktow reake;ji:

IL+mM+..=qQ+rR+..

tj. / moli substancji L plus m moli substancji M daje g moli substancji O ...
Odpowiadajaca zmiana entalpii swobodnej, AG dla tej reakcji wyniesie:

AG = (gGo+rGyt ...) - (IG,+mGyrt ...) @2.5)

gdzie: Gy odpowiada molarnej entalpii swobodnej substancji Q, itd. Entalpig
swobodng (G = H-TS) nazywa sig¢ rdwniez energia swobodng Gibbsa lub
potencjatlem termodynamicznym.

Dla warunkéw standardowych, przyjmujac symbol G°, otrzymuje sig:

AG’ = (qG oG+ ...) - (IG°+mG 'yt .) (2.6)

Niech a,, bedzie stgzeniem skorygowanym lub ci$nieniem substancji L, zwanym
dalej aktywno$cia. Dla substancji L otrzymuje sig:

(G,-G°)=1RTIna, =RT Ina, (2.7)

gdzie:
R - stala gazowa (8.314 J/deg mol),
T - temperatura (deg C + 273.16).
Odejmujac (2.6) od (2.5) i uwzgledniajac odpowiednio aktywnosci a,
otrzymuje sig:
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AG - AG® = RT In [(ap’ xaz x..M(a; xay™ x..)] (2.8)

W stanie rownowagi, reakcja utleniania nie zachodzi, AG = 0, a wigc

[(ap® xag” x..)Na, xay" x..)] = K 2.9)
gdzie K jest stala rownowagi tej reakcji. Zatem

AG°=RT InK (2.10)

Z drugiej strony, je$li wszystkie aktywnosci reagentow 1 produktdéw sa
jednostkowe, wyrazenie logarytmiczne sig zeruje

(InK=In1=0) i AG = AG°, AG = -zEF, AG’ = zE°F

czyli £’ jest sila elektromotoryczng (SEM) reagentéw 1 produktow w stanie
standardowym (aktywnosci = 1). Odnoszac to do (2.5) otrzymuje sig:

RT . a)'xa, x...
E=E°-—Ih—2—= (2.11)
zk a xa," x...

Jest to rownanie Nernsta, ktore wyraza SEM ogniwa w funkcji aktywnosci
produktéw i reagentéw. Sila elektromotoryczna jest zawsze sumg algebraiczna
potencjatéw dwu elektrod, zatem oblicza sig¢ potencjal kazdej elektrody
oddzielnie, np. dla reakcji:

Zn*" +2e < Zn (2.12)

gl RT (Zn)
EZMZ*IZ» - EZ:;ZJ'!ZH - F In (Z!!2+)

(2.13)

gdzie:
(Zn™) - aktywno$é jonow cynku=(molarno$éxwspdlczynnik aktywnosci)
(Zn) - aktywnos$¢ metalicznego cynku=1 (z definicji*)

E ;ng,, f standardowy potencjat pétogniwa cynkowego (potencjat

rownowagi cynku na styku z Zn®’ przy jednostkowej aktywnosci).

*Uwaga: z definicji aktywnos$¢ czystych metali oraz wody wynosi 1
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Przy przejéciu z logarytméw normalnych na dziesigtne, wartos¢ wspétczynnika
RT/F mnozy sig przez 2.303. Majac R=8.314 J/degxmol, 7=298.16 K, F=96.484
C/mol, w temperaturze 25 °C, 2.303x(R7T/F) = 0.0592 V i jest to wsp6iczynnik,
ktéry pojawia sig czesto w wyrazeniach dotyczacych potencjatu lub SEM.

2.2. Elektroda wodorowa i inne elektrody odniesienia

Arbitralnie zakiada sig, ze potencjat standardowy reakcji [1, 5, 15]
2H ' +2e o H, (2.14)

jest rowny zeru we wszystkich temperaturach. Zatem

RT i P,

EH*!szo_ IF (H+)2

(2.15)

przy aktywno$ci jonéw wodorowych i cisnieniu czasteczkowym gazowego
wodoru réwnych jednosci, otrzymuje sig¢ potencjal elektrody wodorowe;j
réwny zeru, ktory jest potencjatem standardowym tej elektrody.

Druga elektroda uczestniczacg czgsto w procesach korozyjnych jest
elektroda tlenowa

0,+2H,0+4e 4 0H (2.16)

Potencjal elektrody ustala sig na podstawie pomiaru réznicy potencjalow
pomigdzy elektroda badang a elektroda odniesienia. Jako elektrody odniesienia,
obok standardowej elektrody wodorowej (SEW), stosuje sig réwniez inne
elektrody charakteryzujace si¢ wigksza dogodnoscia stosowania. Potencjat
elektrody wodorowej mierzy si¢ zanurzajac plytkg z platyny pokryta czernig
platynowa w nasyconym roztworze KCl obmywana wodorem gazowym przy
normalnym cisnieniu, albo  elektroda szklana, ktorej potencjal jest
odwracalny w stosunku do jonéw wodorowych.

Roéznicg potencjaléw migdzy elektroda badang i elektroda odniesienia
mierzy sig w obwodzie kompensacyjnym bez pobierania pradu z badanego
ogniwa. Na granicy zetknigcia dwu elektrolitow badanego ogniwa tworzy sie,
jako wynik r6znej ruchliwosci ich jondw, potencjat dyfuzyjny. Aby zmniejszy¢
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jego warto$é, stosuje sie¢  mostek  elektrolityczny (klucz) wypelniony
najczesciej roztworem KCl, poniewaz ruchliwoéci jonéw K' i ClI sg bardzo
zblizone. W Tablicy 2.1 podano potencjaly kilku czgsciej stosowanych
elektrod. Z wyjatkiem roztworéw silnie kwasnych i silnie alkalicznych (duza
ruchliwo$é¢ jonéw H" i OH w poréwnaniu z innymi jonami) warto$ci
potencjaléow dyfuzyjnych sa male. Poréwnanie niektdorych wazniejszych
potencjaldw mozna rowniez przedstawi¢ w postaci zestawienia ich na osi
wzgledem standardowe;j elektrody odniesienia (rys. 2.1).

Tablica 2.1. Potencjaly czgsciej stosowanych elektrod odniesienia [15, 52]

Potencjal
elektrody Wspolczynnik
Elektroda Skiad wzgledem temperaturowy
SEW, V [mV/C]
Kalomelowa |Hg, Hg,Clyey/
nasycona IKClnasye) +0.2446 -0.76
Kalomelowa |Hg, Hg,Clyy
0.1 M /KC]({)_] M) +0.3338 -0.07
Siarczanowo- | Hg,HgSO4s)/
rteciowa /KQSO4({)_1 M) +0.6601 -0.80
Siarczanowo-
miedziowa | Cu/CuSOs(nasyc) +0.320
nasycona -
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Standardowa
elektroda -1.8  -14  -1.0 06 02 0 02 0.6 1.0
wodorowa ' - ' ' ’ ' —_ - = *
08 -06 -04 -0110 02 04 06
Hg-HgO-KOH . - i '
Ag-AgCl M/10 KCI 08 -0.6 0292 0 02 04
: ; — : . :
Hg-Hg,Cl, M/10 KCI -10 -08 06 -034-02 0 02 04
: = s . I
08 -0.6 -0.285 0 02 04
Hg-Hg,Cl-IM KCl ! ! 2 ' ‘ ‘
-0.239
Hg-Hg;Cl-nasyc. KCI 0.8 0.6 ! 0 02 04
02 0 02 04 06 +08 10 12 14 16
Zn-ZnCly+NH,CI : - : , | r :
+061
Hg-Hg,S04-S04* 0 02 04 ] 0.8 1.0

Rys. 2.1. Zestawienie porownawcze potencjalow cz¢sciej stosowanych elektrod
odniesienia, wg N.C. Cahoon'a [4, 10]

2.3. Potencjal konwencjonalny

Standardowy potencjal utleniania metalu, np. cynku, odnosi si¢ do sily
elektromotorycznej ogniwa [15], w ktérym druga elektroda jest standardowa
elektroda wodorowa SEW:

Zn; Zn*" H' H,; Pt (2.17)
Odpowiednia reakcjg mozna zapisaé:

Zn+2H =7Zn""+ H, SEM =0.736 V ' (2.18)

Energia swobodna AG® = -0.736 x 2F [J], przy czym znak minus wskazuje na
termodynamiczng mozliwo$¢ zajécia tej reakeji. Z drugiej strony, dla ogniwa:
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Skala elektrochemiczna/V.  Skala fizycznaleV
(Skala potencjatu absolutnego) = —(Skala fizyczna)

1444

4

E’(Li"/Li) -3.05
Uwodniony -3
elektron -2.87

E'(Mg"'/Mg) -2,37
S =]

EY(APTIAl)  -1.66
i

E’(Zn*'/Zn) -0.76
E. galu -0.69

E. rtect -0.19
SEW 0 -
NEK 0.24

E°(Ag'/Ag) 0.80 _|
1
SET(oy+=1) 1.23

E(abs)/V = E(SEW)/V + 4.44
0 Elektrony w spoczynku w pré&ni
-1
-1.39
-1.57
-2
-2.07
= -2.78
-3
-3.68
i -3.75
-4 425
-4.44
-4.68
[~ -5
-5.24
-5.67
-6
-6.14

E" (MnO;/Mn0;) 1.70 _|
2

Rys. 2.2. Konwersja wzglednych potencjalow elektrodowych na energie elektronowq dla
uktadow wodnych,; E. - potencjal ladunku zerowego, SEW - standardowa elektroda
wodorowa, NEK - nasycona elektroda kalomelowa, SET - standardowa elektroda tlenowa

[15]
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Pt; H,,H",Zn*": Zn SEM = -0.736 V (2.19)

odpowiadajaca reakcja to  Zn®* + H, = Zn + 2H', sila elektromotoryczna jest
ujemna, AG’ natomiast dodatnia. Wida¢ wigc, ze standardowy potencjal
utleniania ma znak przeciwny do standardowego potencjatu redukcyjnego.

Przyjgto, ze potencjal redukcyjny reakcji elektrodowej nazywa sig
potencjalem. Potencjal reakcji utleniania nazywa si¢ czgsto potencjalem
korozyjnym.

Potencjaly elektrodowe wyrazane w skali elektrochemicznej wzglgdem
okreslonej elektrody odniesienia mozna poréwna¢ ze skala fizyczna, co
przedstawiono na rys. 2.2 [15].

Pokazany na rys. 2.2, potencjal ladunku zerowego E, jest jedna
z wazniejszych wielkosci w elektrochemii, 1 nie jest omawiany w tym
opracowaniu.

2.4. Pomiar potencjalu pojedynczej elektrody

Szereg elektrochemiczny metali moze by¢ uzyty do oceny tendencji do
wystapienia okreslonej reakcji, nie dajac informacji odnosnie szybkosci
przebiegu reakcji. Nie jest zatem mozliwe z punktu widzenia termodynamiki,
okre§lenie energii potrzebnej do przeprowadzenia reakcji przy okre§lone;
szybkosci [1, 15]. Przykladem moze by¢ potencjal réwnowagowy zwigzany
z elektroliza wody, wynoszacy —1.229 V w temperaturze 25 °C. W celu
przeprowadzenia elektrolizy przy okreSlonej szybkosci, konieczne jest
przylozenie napigcia pomigdzy elektrodami znacznie przekraczajacego potencjat
rownowagi, poniewaz wytwarzanie wodoru i tlenu nie jest procesem
rownowagowym. Wiadomo na przykiad, Zze rdznica potencjaléw pomiedzy
biegunami ogniwa maleje, gdy zaczyna plynaé prad wyladowania. Nadpotencijal
wymagany do przejScia pradu jest przynajmniej w czgSci spowodowany
spowolnieniem przenoszenia fadunku przy powierzchni elektrody. Zwiazane jest
to z kinetyka procesow elektrochemicznych przenoszenia tadunku i wptywa na
odpowiednie do$wiadczalne projektowanic pomiaréw. Bardzo istotna role
odgrywa elektroda odniesienia.

Napigcie na koficowkach elektrolizera jest zawsze suma napie¢ wszystkich
zrodet efektow odwracalnych i nieodwracalnych. Stosuje sie zatem specjalne
techniki badawcze w celu rozdzielenia catkowitego potencjatu komorki
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elektrolitycznej na potencjaly skladowe. Na rys. 4.5 pokazano celkg
elektrochemiczna, w ktorej oprocz anody 1 katody, wystegpuje trzecia elektroda,
potaczona poprzez potencjostat z anoda. Plynne/ciekle polaczenie pomigdzy
trzecig elektroda 1 pozostalg czgscia celki wykonuje si¢ poprzez niewielkg
kapilarg, zwana kapilarq Luggina, ktorej koncowke umieszcza sig tuz przy
powierzchni elektrody roboczej, tj. anody, lub katody. Poniewaz prad elektryczny
nie przeplywa przez obwdd trzeciej elektrody, odczytany potencjal na
potencjometrze moze by¢ zapisany jako:

! -
Eg i =E 5+ Mo (2.20)

Dla Scislosci nalezy zauwazy¢, Zze pozostate trzy skladniki nadpotencjalu po
prawej stronie wzoru (2.20) zostaly pominigte. Pomiary dos§wiadczalne

ZASILACZ
pradu statego RE - elektroda odniesienia
A - anoda
POTENCJOSTAT K - katoda
(| RE
A K

- /

Rys. 2.3. Celka elektrochemiczna - stanowisko badawcze 3-elektrodowe

z uzyciem 3-elektrodowe;j celki stosuje si¢ do badania kinetyki elektrochemicznej
zwigzanej z reakcja na powierzchni elektrody roboczej, w tym przypadku anody.

Katoda w tym przypadku (rys. 2.3) zwana jest przeciwelektrodq, natomiast
trzecia elektroda zwie si¢ elektrodq odniesienia.

Elektrody odniesienia sa wigc “pologniwami”, ktére dzieki swym
wlasciwosciom sa bardzo wygodne w stosowaniu. Elektrody odniesienia
powinny by¢ zatem “odwracalne”, tak aby niezbyt pewna rownowaga
w obwodzie potencjometrycznym nie wplywata zasadniczo na stan rownowagi.
Co wigceej, potencjal na granicy faz pomiedzy elektrodami odniesienia i roboczg
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moze by¢ zminimalizowany poprzez odpowiedni dobor skladnikow elektrody.
Przykladem moze by¢ elektroda wodorowa z roztwarzalnym gazowym wodorem,
czy elektroda metalowa drugiego rodzaju (M/MX/X’) z dobrze rozpuszczalng
sola metalu.

2.5. Szereg elektrochemiczny i galwaniczny

W elektrochemii technicznej lub przemystowej wyréznia si¢ dwa rodzaje
szeregow metali: szereg napigciowy lub elektrochemiczny, oraz szereg
galwaniczny. Pierwszy z nich oparty jest na potencjalach standardowych
1 dotyczy czystych metali — natomiast drugi zostal utworzony dla metali
1 stopow technicznych. Warto réwniez doda¢, ze utworzono takze szereg
pasywacyjny metali (zob. Tabl. 3.4) [15] dotyczacy mozliwosci 1 tendencji
pasywacyjnych wazniejszych metali w roztworze chlorku sodu.

Oba szeregi tworzone sa w odniesieniu do standardowej elektrody
wodorowe] (SEW), dla ktorej przyjeto potencjat elektrodowy reakcji za rowny
zeru. To pozwala uporzadkowaé inne elektrody. Powstal w ten sposdb szereg
napigciowy metali (Tabl. 2.2), zwany tez szeregiem Volty, szeregiem
elektrochemicznym, albo szeregiem potencjaldéw standardowych reakcji
elektrodowych [52, 66, 67].

Jak wida¢ z Tablicy 2.2, metale takie jak lit, potas, wapn oraz s6d maja
wysokie ujemne potencjaty elektrodowe, a tym samym wysoka tendencje do
utraty elektronéw (utlenianie). Metale takie, jak srebro, platyna i zloto maja
dodatnie potencjaly elektrodowe i wykazuja mala tendencje do przejscia do
roztworu. Odporne s3 zatem na korozjg elektrochemiczng. Ustawione w takiej
kolejnosci tworza szereg elektrochemiczny o nastepujacych cechach:

1 - wyzszy ujemny potencjal elektrochemiczny wskazuje na wieksza tendencje
metalu do tworzenia jonéw dodatnich i tym samym przej$cia do roztworu,

2 -metal stojacy wyzej w szeregu, tj. posiadajacy wyzszy potencjal ujemny
wymieni metal stojacy nizej w szeregu; na przyklad, ptytka stalowa zanurzona
W roztworze siarczanu miedzi wymieni jony Cu’® z roztworu
1 pokryje si¢ miedzia metaliczna,

3 - wszystkie metale powyzej wodoru w szeregu zastapia wodor swoim jonem;
jest to zjawisko roztwarzania sig metalu w kwasach przy wydzielaniu
gazowego wodoru; metale takie nazywa si¢ “nieszlachetnymi”,
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Tablica 2.2. Szereg elektrochemiczny/standardowe potencjaly elektrodowe reakcji

P}

L E¥

Potencjal Potencjal
Proces standardowy Proces standardowy
L.p. | elektrodowy E°V w temp. | L.p. |elektrodowy E’V w temp.
25°C 25°C
] 2 3 1 2 3
1 |[Li'+e—>Li -3.045 26 |In*'+3e—In -0.342
2 |[K'+e K -2.925 27 [Mn**4+3e—>Mn -0.283
3 |Cs'+e—>Cs -2.923 28 [Co*"+2¢—>Co -0.277
4 |Ba’*'+2¢—>Ba 2.90 29 [Ni*'+2e>Ni 40.25
S |Sr'+2e —>Sr -2.89 30 |Sn**+2e—Sn -0.14
6 |Ca**+2e —Ca 2.87 31 |Pb**+2e—Pb -0.126
7 |Na'+e —»Na -2.714 32 [Fe**+3e—>Fe -0.036
8 |La''+3e¢—La 252 33 |H'+e—1/2H, 0.000
9 [Mg™+2e 5Mg| -2.37 34 |Sb'+e—>Sb +0.10
10 |Am**+3¢ >Am| -2.23 35 |Bi'+e —>Bi +0.10
11 |Th*'+4e—>Th -1.90 36 |[As'+e—As +0.10
12 |Be’'+2e —>Be -1.88 37 @Cu*'+2e—Cu +0.337
13 [AP"+3e —Al -1.66 38 |Cu'+e—Cu +0.521
14 | Ti*'+2e >Ti -1.63 39 [I'+e oI +0.53
15 | Zr*"+de'—Zr -1.53 40 [Ag'+te—oAg +0.799
16 [Ti*"+3e —>Ti -1.21 41 |Hg*'+2e'—Hg +0.799
17 |V¥*42e >V -1.18 42 [Pb*'+4e—>Pb +0.80
18 |Mn*+2e—>Mn | -1.18 43 | pd*'+2e—Pd +0.82
19 [Nb*+3e—Nb -1.10 44 | ptY+4e —Pt +0.86
20 [Vi43e 5V -0.876 |45 |I*43e—Ir +1.00
21 |Zn**+2e—Zn -0.762 46 |[1/2Bry+e —Br +1.07
22 |Crf+3e 5Cr -0.74 47 |[Pt*+2e —Pt +1.19
23 |Ga’'+3e>Ga -0.73 48 |2H'/H,0/0;, +1.23
24 |Fe**+2e—Fe -0.44 49 |AvT+3e AU +1.36
25 |Ccd*+2e —Cd -0.402 50 |Au'+te—Au +1.68
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4 — metale o wyzszym potencjale ujemnym sa zawsze bardziej aktywne
chemicznie; konsekwencja tego jest fakt, ze w ogniwie korozyjnym z dwu
réznych pierwiastkow ten, ktérego potencjal standardowy znajduje sig wyzej
jest anoda, a sila elektromotoryczna (SEM) tego ogniwa bgdzie tym wigksza,
im pierwiastki te s bardziej oddalone od siebie.

Wartosci niektorych standardowych potencjatow elektrodowych (Tabl. 2.2)
zostaly zmierzone w SciSle okreslonych warunkach -elektrochemicznych,
w ktorych stezenie roztworu i temperatura byly Scisle ustalone, a metale
catkowicie czyste, pozbawione tlenkéw 1 korozji. Wigkszo$¢ potencjalow
standardowych zostala jednak nie zmierzona lecz obliczona z wartosci entalpii
swobodnych odpowiednich reakcji. W praktyce wigkszos¢ metali dazy do
utworzenia tlenkéw lub innych zwigzkéw na powierzchni (np. chlorkéw na
powierzchni srebra). W innym $rodowisku i innych warunkach potencjaly te
przyjma inne wartosci (Tabl. 2.3).

Z tych wzgledow opracowano takze praktyczne szeregi napigciowe dla typowych
tworzyw metalicznych 1 S$rodowisk korozyjnych. W odréznieniu od
poprzedniego, jest to tzw. szereg galwaniczny. Szereg galwaniczny tworza zatem
metale i stopy stosowane w technice (zob. Tabl. 2.3).

Przy stosowaniu szeregu galwanicznego do interpretacji korozyjnego
zachowania materiatu nalezy mie¢ na uwadze nastgpujace dwa czynniki:

1 - szereg galwaniczny wskazuje, ktoéry z dwu materialow w zlaczu bedzie
anoda, a ktory katoda, jednakze niewielka zmiana $rodowiska moze byé
powodem znacznych zmian potencjalow elektrodowych, a wiec
1 szybkosci korozji,

2 - wartoSci potencjatdw w szeregu galwanicznym nalezy traktowac
JjakoSciowo; niektére zrodla nie podaja w ogole wartosci potencjatow
W Szeregu.

W zwiazku z powyzszym bardzo cenne moze by¢ uzycie zestawienia (rys. 2.4)
pokazujacego zakresy potencjaldéw w przeplywajacej wodzie morskiej
w temperaturze 10-25 °C, dla szybkosci przeptywu wody 2.5+4 m/s. Potencjaly

uszeregowano wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej (NEK), zakladajac jej
potencjal Vygx = 0.
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Tablica 2.3. Zestawienie potencjalow standardowych i korozyjnych réénych materiatow -

szereg galwaniczny [15, 66]

. Potencjat Potencjal w Srodowisku
Material standardowy korozyjnym
woda zwykta | woda morska
E°,V 25 °C, pH=6 |25°C, pH=7.5
E,V E,V

Ztoto +1.68 +0.306 +0.243
Srebro +0.799 +0.194 +0.149
Braz cynowy 8% Sn - +0.156 -
Stop Al-Si (silumin lany z
naskorkiem odlewniczym) - +0.155 -
Mosiadz M63 (37%Zn) - +0.145 -
Miedz +0.337 +0.140 +0.010
Nikiel 99.6% -0.236 +0.118 +0.046
Stal nierdzewna H18N9 - -0.084 -0.045
Silumin magnez. Al-Mg-Si - -0.124 -0.785
Aluminium 99.5% -1.660 -1.69 -0.667
Cyna - anody -0.140 -0.175 -
Chrom (powloka 5 um na stali) -0.710 -0.249 -0.291
Cyna 98% - -0.275 -0.809
Otow 99,9% -0.126 -0.283 -0.259
Stal weglowa 1.26% C - -0.377 -
Zeliwo perlityczne ZI122 z - -0.404 -0.351
naskorkiem
Kadm - anody -0.400 -0.574 -0.519
Cynk - powloka 100 um na stali -0.760 -0.794 -0.806
Cynk 99.995% -0.760 -0.827 -
Stop ZnAll4 - -0.853 -0.935




2Stale niskow qglowe, 7
Stal niskostopowa \

Zcliwo austenityczne N
e % Braz aluminiowy r
Mosi adze (Z6lty, czerwony, morski)
Cyna [
Micd Z
Lutowic 50Sn -50Pb
Mosi gdze aluminiowe
Braz manganowy
Br gz krzcmowy
T azy cynowe I i
Bl Stalc kwasoodporne typu 410, 416
rebro -nikicl
topy 90Cu -10Ni
topy 80Cw-20Ni
-L] Stale kwarood;[omc typu ¢30

A ta tn

Otow
Stopy 70Cu-30Ni
Brazy piklowo-aluminiowe

Bl nconcl 600

Stopy srcbra
Nikiel 209

Srcbiro
Bl suilcnicrdzewne l{pu 302, 304, 3% 1,347
h-r]uncl 400, Monel K-500

Bl Stalc kwasoodporne typu 316, 317
Staliwo kwasoodporne,stopy kowplne
Incoloy 825
Hastclloy B
Tytan
: Hastellgy C
Platyna
Gmﬁr
0.2 0 -0.2 -0.4 0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6
POTENCIJAL, V/NEK

Rys. 2.4. Potencjaly korozyjne metali i stopow w przeplywajqcej wodzie morskiej
wzgledem NEK; ciemne pola oznaczajg material, ktéry moze stac sie aktywny przy malej
szybkosci przeplywu wody lub niedoborze tlenu i w miejscach oslonietych [15, 57]
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Uwzgledniajac szereg galwaniczny metali i stopéw oraz zakladajac
minimalng réznice potencjaldow 50 mV pomigdzy poszczegdlnymi
metalami/stopami dla wystapienia korozji w $rodowisku wodnym, mozna
okre§li¢ dopuszczalne polaczenia. Przedstawiono to w Tablicach 2.4 i 2.5 na
przykladzie kilkunastu wybranych metali i stopow najczgsciej stosowanych
w praktyce przemystowej, lub wyrobow codziennego uzytku.

Tablica 2.4. Stopien korozji wyst¢pujacy na styku dwoch metali [15, 45]

Metal kontaktujacy (oznaczenia jak w kolumnie pionowej)

Metal 1 2 3 4 5 6 7 8 9
rozpatrywany

1. Cu i stopy - B,C |B,C,| A A B,C A B.C | A
2. Nikiel A - A A A |BC| A |BC| A
3. Pb, Sn BC,| B - |AC|AC | BC|BC|BC| A
4. Stalizeliwo| C Cy Cy = Anj C C |C,C| B,
5.Cd, Zn C & B & - C C C G
6.Stal 18/8 A | A A A A v A A A
7. Stal H13 C |BC| A A A C v C A
8.Ti, Cr A A A A A A A - A
9. Al i stopy D. Ck | BC|BC| A |BC|BC|BCy| v

A - Szybkos¢ korozji metalu rozpatrywanego nie wzrasta pod wplywem jego
kontaktu z drugim metalem,

B - Szybkos¢ korozji metalu rozpatrywanego moze nieznacznie wzrasta¢ pod
wplywem zetknigcia z drugim metalem,

C - Szybkos¢ korozji metalu rozpatrywanego moze silnie wzrasta¢ pod wpltywem
zetknigcia z drugim metalem (przyspieszenie korozji zachodzi tylko wtedy,
jezeli metale znajduja si¢ w warunkach sprzyjajacych kondensacji wilgoci
z udzialem elektrolitu; w bardzo fagodnych warunkach przyspieszenie moze
by¢ mate lub pomijalne),

D - W obecnosci nawet bardzo matych ilosci wilgoci potaczenia tego nalezy
unika¢ albo stosowac¢ odpowiednie $rodki zabezpieczajace,
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e - Jezeli nie da sie uniknaé kontaktu Cu lub stopéw bogatych w miedz ze
stopami Al, nalezy pokry¢ material bogaty w miedz warstwa Sn lub
Ni, a nastgpnie Cd; pokrycie warstwa samego kadmu o podobnej grubosci
daje gorsze efekty,

j - Jezeli nie mozna zastosowa¢ innej bardzie)j odpowiedniej metody
zabezpieczenia przed korozja, np. metalizacji natryskowej Al, wtedy do
ochrony stali znajdujacej sig w kontakcie z Al moze stuzy¢ powtoka Zn;
trzeba sig jednak liczy¢ z przyspieszona korozja tej powloki

k - Nie wyklucza si¢ mozliwosci uzycia metalu kontaktujacego jako powtoki dla
danego metalu, jezeli ta powloka jest szczelna. W warunkach

mechanicznego $cierania poczatkowo szczelna powloka moze jednak szybko
utraci¢ wiasnosci ochronne,

1 - W wigkszoéci wod wodociagowych w temperaturze wyzszej niz 60 °C cynk
przyspiesza korozjg stali,
n - W tych przypadkach metal kontaktujacy moze stanowi¢ dla metalu

rozpatrywanego doskonata powlokg ochronna, gdyz w obrgbie
szczelin w powloce metal podioza jest elektrochemicznie chroniony przez
powtoke,

p - Niekiedy w warunkach catkowitego zanurzenia korozja Cu lub brazu moze
ulec silnemu przyspieszeniu w porach lub defektach powloki Sn,

q - W warunkach calkowitego zanurzenia moze niekiedy wystgepowaé silny
wzrost szybkosci korozji  lutowanych polaczen Cu i jej stopow,

r - Pb wystawiony na dziatanie atmosfery, w kontakcie ze stala albo z powlokami
Zn na stali, moze ulega¢ szybkiej korozji z wytwarzaniem PbO w waskich
szczelinach, do ktérych doptyw powietrza jest utrudniony,

s - Znaczne przyspieszenie korozji stali nierdzewnej w kontakcie ze stopami Cu
lub Ni moze zachodzi¢ w szczelinach, do ktérych doplyw powietrza jest
utrudniony,

v - Polaczenia te sktonne sa do korozji w szczelinach, jezeli nie sa wypelnione
masg uszczelniajaca.
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3. PODSTAWY KOROZJI I ZASADY JEJ
PRZECIWDZIALANIA

Straty spowodowane korozja sg tak wielkie, ze stanowi to nie tylko problem
danego producenta czy uzytkownika urzadzenia, ale jest istotnym problemem
spolecznym, ujemnie wplywajacym na wielko§¢ dochodu narodowego. Jeden
z propagatorow nauki o korozji, M.G. Fontana, dziekan Wydziatu
Metalurgicznego w Ohio State University jeszcze na poczatku lat 1960-tych
powiedziat: “Dla wszystkich, ktérzy zajmuja si¢ materialoznawstwem lub
dowolng dyscypling techniki, istnieje bezwzgledna konieczno$¢ ksztalcenia sig
w dziedzinach zwiazanych z kleska korozji ... Praktycznie wszystkie
obserwowane przypadki przedwczesnego zniszczenia materialow sa powodo-
wane przyczynami juz obecnie dobrze znanymi i mozna tych zniszczen uniknac”
[14]. Stwierdzenia te staja sig jeszcze bardziej wyraziste w dobie obecne;.

Analiza ekonomiczna skutkéw korozji, przeprowadzona na podstawie
skutkow korozji samochodéw wykazuje, ze straty w motoryzacji stanowig okoto
25% ogolnych strat korozyjnych. Na podstawie analizy w wielu krajach szacuje
sig, ze straty spowodowane korozja wynoszg przynajmniej od 1.5 do 2% dochodu
narodowego. Polskie szacunki statystyczne za ostatnie lata (1995-2000) wskazuja
niestety, ze wielkos¢ strat korozyjnych jest znacznie wyzsza i moze siega¢ 6% (a
nawet 10%), co w przeliczeniu finansowym oznacza coroczng strat¢ okoto 270
mld zlotych !

Na sumg strat wywolanych przez korozj¢ skladaja sig:

— straly bezposrednie, tj. wartos¢ zezlomowanych wskutek korozji
urzadzen, konstrukcji i1 aparatury oraz zniszczonych przez korozje budowli
1 budynkéw, jak tez koszty materialowe i robocizna konieczne do remontéw lub
wymiany skorodowanych elementéw urzadzen, budowli itp., oraz

— straty posrednie, tj. koszty postojow i strat produkcyjnych, koszty
surowcow, poifabrykatow i wyrobow gotowych, straty energii i przerw w jej
dostarczaniu, skutki finansowe pogorszenia jakosci wyrobow, straty u koope-
rantow, kary umowne itp.
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Do tej kwoty zalicza sie takze naklady finansowe konieczne na zabezpieczenie
przed korozja, tzn. koszty wymalowan przeciwkorozyjnych,przeciwkorozyjnych,
posadzek, wykiadzin i wymuréwek chemoodpornych, izolacji i zabezpieczen
budowlanych, stosowania naddatkéw (tzw. korozyjnych grubosci Scianek),
koszty uzycia dodatkow stopowych, specjalnych materialbw o podwyzszonej
odpornosci korozyjnej, koszty badan, pomiardw, ekspertyz itp.

Przeciwdziatanie korozji w celu poprawy stabilnosci materialéw obejmuje
dwa rodzaje dzialan: czynne i bierne. Czynne dziatanie polega na zmniejszeniu
agresywnosci $rodowiska 1 ostabieniu jego wptywu droga stosowania réznych
zabiegow, np. hermetyzacja maszyn 1 urzadzen, ochrona elektrochemiczna
i inhibitorowa, itp. Dzialania bierne polegaja na poprawnym doborze materiatow
i rozwigzan konstrukcyjnych oraz na stosowaniu powlok ochronnych [3, 8-12,
14-17, 20-25, 35-39, 41-46, 50-56, 59, 61-64, 66-70].

3.1. Sposoby i formy niszczenia metali

Zuzywanie si¢ 1 pgkanie materialow jest zjawiskiem powszechnym.
Zjawisko niszczenia materialdw mozna podzieli¢ na dwie duze kategorie: erozjg
1 korozj¢. Erozja zwigzana jest z procesem zaniku materialu w zwiazku ze
Scieraniem go przez inny material lub substancje.

Korozja jest zjawiskiem naturalnego niszczenia materialu w wyniku
elektrochemicznej lub chemicznej reakeji z otaczajacym srodowiskiem. Korozja
wystgpuje w wielu réznorodnych formach, przy czym klasyfikacja opiera si¢ na
jednym z trzech czynnikow:

(1) typ korozji moze by¢ sklasyfikowany jako mokry lub suchy,

(2) mechanizm korozji; okreéla sig go jako elektrochemiczny lub chemiczny,

(3) wyglad skorodowanego metalu; korozja moze by¢ réwnomierna i metal
koroduje z taka samg predkoscia na catej powierzchni, lub tez lokalna, w wyniku
ktorej korodujq niewielkie pola powierzchni.

Erozja i korozja wystgpuja czgsto tacznie, poniewaz wigkszo$¢ procesow
korozyjnych w praktyce jest hamowana przez tworzenie warstewek
zabezpieczajacych, zwykle tlenkow. Procesy erozyjne moga powodowac
usuwanie  warstewek zabezpieczajacych, odslaniajac  niezabezpieczona
powierzchnig, ktéra na styku z roztworem koroduje lokalnie ponownie az do
utworzenia nowej warstewki. Typowe sposoby niszczenia metali pokazano na
rys. 3.1, natomiast formy korozji —na rys. 3.2.
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Metal bardziej Przeplywajacy
czynnik korozy jn

szlachetny \

Metal lub
niemetal

Ruch  Obcigzenie

cykliczny
-

Napr ¢zenie Naprezenia

- -

““cykliczne N,

Rys. 3.1. Typowe sposoby niszczenia metali i stopow w wyniku korozji i/lub erozji: (a)
brak korozji, (b) korozja rownomierna, (c ) korozja galwaniczna, (d) korozjaerozja, (e)
korozja szezelinowa, (f) korozja wZerowa, (g) luszczenie sig, (h) wyplukiwanie, (i) korozja
miedzykrystaliczna, (j) korozja naprezeniowa, (k) korozja cierna, (1) korozja zmeczeniowa

[13]

Wigkszos¢ metali, poza szlachetnymi, uzyskuje si¢ z rud w procesach
wymagajacych znacznych nakladéw energii. Uzyskane w ten sposob metale sg
z natury termodynamicznie nietrwale i w wyniku reagowania ze $rodowiskiem
wykazujq tendencjg do tworzenia zwigzkéw chemicznych z réwnoczesnym
oddaniem energii. Proces korozji jest zatem dazno$ciag do przejécia metali
w naturalny dla nich stan utleniony.
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Rys. 3.2. Formy korozji

3.2. Podstawowe rodzaje korozji — charakterystyka ogélna

Rozréznia sig nastgpujace rodzaje korozji: korozja ogdlna/ rownomierna,
korozja galwaniczna, korozja szczelinowa, korozja wzerowa, korozja
migdzykrystaliczna, korozja selektywna, korozja stykowa/kontaktowa, korozja
termoelektrochemiczna, korozja wywolana pradami bladzacymi, korozja
naprezeniowa, korozja zmegczeniowa, korozja-erozja, korozja mikrobiologiczna,
korozja gazowa/ wysokotemperaturowa.
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Korozja ogdlna wystgpuje wowczas, gdy nie mozna wyr6zni¢ obszarow
anodowych i katodowych ogniw korozyjnych. Ten typ korozji pojawia sig
w wyniku rownomiernie zachodzacych na powierzchni metali proceséw
chemicznych lub elektrochemicznych, polegajacych na utlenianiu metali. Jest to
stosunkowo najmniej grozny rodzaj korozji i najtatwiejszy zaréwno do wykrycia
jak i do zapobiegania.

Korozja galwaniczna (rys. 3.3) wystgpuje wowczas, gdy ogniwo
galwaniczne powstaje na skutek kontaktu dwdéch réznych metali z elektrolitem,
lub gdy ten sam metal styka si¢ z ré6znymi elektrolitami, badz tez z roztworem
elektrolitu o ré6znym stgzeniu (tzw. ogniwa stgzeniowe).

> A |

5 Fe - Fe*" +2¢

£ N

g
E%,, | o

. ".._HER catkow.

/ s 2H +2e =-H) (na Cu)

E kor ; \\\ N
2H" + & — H, (na Fe)

g

'1 12 -
i kor ¥ kor log i

Rys. 3.3. Schemat kinetyki korozji galwanicznej dla ukiadu Cu-Fe

W korozji galwanicznej (rys. 3.3), zachodza tylko dwie reakcje: (1) i (2). Jest
tylko jedna reakcja katodowa w ktorej przyjmowane sa elektrony, zatem

potencjat korozyjny Ej,, musi mie¢ warto§¢ miedzy E ak . . Witym
H*IH, Fer I Fe

bszarze metaliczna miedz jest stabilna i nie koroduje. Nie ma réwniez jonéw
Cu** w roztworze, a wiec miedz nie moze by¢ takze zredukowana; stuzy Jedyme
jako dodatkowa powierzchnia elektrodowa dla reakcji redukcji jonéw H' (rys.

3.3). Catkowita szybkos¢ redukcji kationdw H', ktéra jest prosta funkcja zw przy
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kazdym potencjale, mozna otrzyma¢ dodajac szybkosci reakcji wodoru na
zelazie, i/ inamiedzi iy, , zgodnie z zalezno$cia:

I _ L A
Lot = e +1Cu . (3 )

Korozja szczelinowa (rys. 3.4) objawia sig lokalnym, intensywnym
niszczeniem metalu w szczelinach i zatomach, a takze na powierzchniach styku
metali z niemetalami (drewnem, tworzywami sztucznymi, betonem itd.), jakie
wystepuje w konstrukcjach i urzadzeniach. Na ten rodzaj korozji podatne sa
szczegblnie wszelkiego rodzaju ztacza: kolnierzowe, srubowe, nitowe itp., oraz
miejsca stosowania podkiadek, uszczelnien, izolacji itp.

P owiletrze 02 N 2 ‘: :?2 ;'y;?%%"%?%g{?g%?

: %ﬁ:ﬁﬂ&%ﬁ%ﬁ n
NaCl - B

e

Rys. 3.4. Korozja szczelinowa: A- anoda, K- katoda

Specyficznym rodzajem korozji szczelinowej jest tzw. korozja nitkowa,
zwana tez korozja podpowlokowa, gdyz ten rodzaj korozji wystgpuje czgsto pod
powlokami metali ze srebra, ztota, czy cyny, lub pod powlokami lakierowymi
i pod powtokami konwersyjnymi na stali i alyminium. Charakterystycznym
obrazem korozji nitkowej jest sie¢ “nitek” rozwijajacych si¢ pod powloka
i sktadajacych sig z produktow korozji metali podioza.

Korozja wzerowa jest wywolana lokalnym ogniwem galwanicznym,
temperaturowym lub innym tworzacym sig na powierzchni metali. Takie ogniwa
powstaja w przypadku miejscowego uszkodzenia powloki ochronnej, a takze
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w przypadku powlok porowatych. Przyczyna powstania miejscowego ogniwa
moga by¢ takze niejednorodnosci struktury, takie jak: obce wtracenia, granice
ziarn, dyslokacje itp.

Korozja wzerowa charakteryzuje sig¢ tym, ze zwykle obszar korodujace;j
anody jest maly w stosunku do obszaru katodowego. Skutkiem tego, mimo
niewielkiej roznicy potencjalow, gestos¢ pradu anodowego i, jest duza i korozja
szybko postgpuje w glab metalu. Cecha tego typu korozji jest jej
autokatalitycznos¢, tzn. samoprzyspieszajacy si¢ rozwdj zniszczen korozyjnych
(rys. 3.5). Autokatalityczny charakter korozji wzerowej polega na tym, ze
powigkszajacy si¢ wzer stwarza warunki stwarza warunki sprzyjajace rozwojowi
tego wzeru — nastepuje szybkie roztwarzanie metalu w obszarze anodowym.
Mechanizm ten polega na “wciaganiu” do obszaru anodowego anionéw, np. Cl°,
ktore z jonami metalu tworza roztwarzalne chlorki metalu, wg reakeji:

M — M* +2¢
M** +2CI' - MCl,

Chlorki te w $rodowisku alkalicznym jonéw OH™ , powstalych na katodzie
z redukcji tlenu wg reakc;ji:

0, +2H,0 +4e — 40H’

Srodowis koro ine
02 02 @ 2 02

obszar | silnie

wasny| H
\ yl /w Enc
-7 7

\R_Przep}yw tadunkow
ujemnych w metalu

Rys. 3.5. Autokatalityczny charakter procesu korozji wzerowej [39]

po reakcji z wodq tworzy nierozpuszczalny wodorotlenek metalu

MCl, + 2H,0 — M(OH), + 2HCI
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W ten sposdb metal opuszcza srodowisko reakcji, a pozostaje kwas HCI silnie
atakujacy metal w miejscu wzeru. Wzery tworza punkty, w ktérych moga
koncentrowaé sig naprezenia, co moze wywolaé¢ lub potggowaé wystgpowanie
korozji naprezeniowej lub zmeczeniowe;.

Innym rodzajem korozji miejscowej jest korozia miedzykrystaliczna,
wystepujaca na granicach ziarn metalu lub stopu (rys. 3.6).

(b)

Zawartosé Cr, %

X

Rys. 3.6. Schemat wydzielania weglikow chromu (a) na granicy ziarn w stalach
austenitycznych typu 304 (HI8NY), (b) zubozenie Cr wokot weglikow w przekroju A-A;
1 - strefa zubozenia, 2 — granica ziarn

Przyczyny tego rodzaju korozji sa rézne, zwykle sa skutkiem zmian
strukturalnych zachodzacych podczas obrobki cieplnej lub podczas spawania.
W czasie powolnego ozigbiania stali nierdzewnej, wydzielaja sie na granicy ziarn
wegliki chromu, powodujace zubozenie w chrom obszaréw przyleglych do granic
ziaren, oraz korozjg przyspoinowa. Odmiang korozji migdzykrystalicznej jest
korozja nozowa.

Oprocz stali korozji migdzykrystalicznej podlegaja takze stopy Al,
zawierajace okolo 4% Cu (durale), w ktorych na granicach ziarn powstaje
zwigzek migdzymetaliczny CuAl, i wystepuje zubozenie ziaren w miedz.
Podobnie koroduja stopy Ni z chromem, molibdenem itd.

W stopach czgsto wystgpuje takze korozja selektywna, polegajaca na
usuwaniu jednego sktadnika ze stopéw (Tablica 3.1). Znane sa przypadki
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Tablica 3.1. Nazwa korozji selektywnej w stopach miedzi

Lp. Stop miedzi | Roztwarzany skladnik | Nazwa procesu
stopu
1 Cu-Zn Zn Odcynkowanie
2 Cu-Al Al Odaluminiowanie
3 Cu-Mn Mn Odmanganowanie
4 Cu-Ni Ni Odniklowanie
5 Cu-Si Si Odkrzemowanie

selektywnego wymywania/roztwarzania cynku z mosiadzow, glinu ze stopow
aluminiowych, oraz kobaltu ze stopéw z wolframem i1 chromem. Grafityzacja
zeliwa szarego tez polega na selektywnym wymywaniu Zelaza przez czynniki
korozyjne.

Korozja naprezeniowa pojawia sig w wyniku jednoczesnego dziatania
naprgzen rozciagajacych statycznych i Srodowiska korozyjnego. Istota korozji
polega w tym przypadku na wystapieniu spigtrzenia naprezen rozciagajacych pod
wplywem §rodowiska korozyjnego do wartosci przekraczajacych granice
plastycznosci materialu. Najczgsciej spotykanym i niebezpiecznym przypadkiem
tego typu korozji jest pgkanie korozyjne pod naprgzeniem SCC, zwane krocej
pekaniem korozyjnym. Przykladami pgkania korozyjnego jest tzw. sezonowe
pekanie mosiadzéw wystepujace w cieplej 1 wilgotnej (z domieszka amoniaku)
atmosferze tropikalnej, oraz krucho$¢ tugowa stali, powodujaca szereg eksplozji
kotlow wywotanych pgkaniem polaczen nitowanych pod wplywem s$rodkow
alkalicznych dodawanych do wody kottowej, aby obnizy¢ dzialanie korozyjne
wody.

Pewna odmiang pekania korozyjnego jest tzw. krucho$¢ wodorowa [16,
20-25]. Podlegaja jej m.in. wysokowytrzymale stale weglowe, $ruby ze stali
martenzytycznej o zawartosci 12% Cr, stalowe spre¢zyny itp.

W podobny sposob jak naprgzenia statyczne, réwniez naprezenia
cykliczne w potaczeniu z korozjq przyczyniaja si¢ do wystgpowania korozji
zmeczeniowej, zwanej zmeczeniem korozyjnym. Jest to obnizenie wytrzymalosci
zmegczeniowe] materiatu - wywolane obecnoscia $Srodowiska korozyjnego.
W odréznieniu od wytrzymatosci zmeczeniowej w powietrzu, ktéra rowna sie
w przyblizeniu potowie wytrzymalosci na obcigzenie statyczne materiatu
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i wykazuje stata warto$¢ po duzej ilo$ci cykli zmian naprezenia, wytrzymato$¢
zmeczeniowa w srodowisku korozyjnym wykazuje staly spadek warto$ci, co
oznacza, ze zniszczenie nastapi przy kazdym napre¢zeniu po odpowiednio duzej
ilogci cykli (rys. 3.7). Wptyw $rodowiska korozyjnego tlumaczy sig tu jako
powstanie ogniw korozyjnych w mikroszczelinach metalu poddawanego
naprezeniom cyklicznym, prowadzacym do wzeréw, dziatajacych na zasadzie
karbu spigtrzajacego naprezenia w materiale.

O-IT!IX
w powietrzu
Zs: Locsonmiothassisnn
/ - w_Srodowisku
Granica / / korozyjnym

zmeczenia

\ 4

Liczba cykli

Rys. 3.7. Wykres zmeczeniowy dla stali pracujqcej w réznych warunkach korozyjnych

[43]

Miedzy stykajacymi sie dopasowanymi czgdciami maszyn, zazwyczaj przy
znacznym obcigZeniu i wibracji, dochodzi do zmiany barwy metalu, wzeréow
1 pojawiania si¢ luznych produktéow utleniania metalu. Prowadzi to
w konsekwencji do zatarcia mechanizméw, pgknigé zmeczeniowych, albo tez do
zmiany wymiardw i powstania luzow (np. migdzy lozyskiem a watem). Ten typ
zniszczenia nosi nazwg korozji ciernej.

Innym rodzajem korozji, ktéry jest intensyfikowany przez mechaniczne
oddziatywanie na material szybko poruszajacego sig¢ S$rodowiska jest tzw.
korozja-erozja. Typowymi przykladami tego typu korozji jest uszkodzenie
kawitacyjne oraz atak uderzeniowy

Uszkodzenie kawitacyjne powstaje podczas szybkiego ruchu cieczy
wzgledem metalu w wyniku tworzenia si¢ wewnatrz cieczy, na styku z metalem,
obszaru nieciaglosci wypetnionego gazem, parag wodna, i uderzeniu pecherzykoéw
gazu/pary o powierzchnig metalu. Jezeli ciSnienie wewnatrz cieczy wzrosnie, jak
ma to miejsce podczas pracy pompy, to pgcherzyki gazu gwaltownie zanikaja,
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a wytworzona przy tym fala uderzeniowa wywiera ci$nienie wynoszace do
kilkuset MPa. Powtarzajace si¢ uderzenia pecherzykéw gazowych powoduja
stopniowe niszczenie warstewki ochronnej, znaczne odksztalcenie materiatu,
pekanie lub zmeczenie materialu. Atak uderzeniowy jest takze niszczeniem
metalu pod wplywem burzliwego strumienia cieczy, zawierajacej pgcherzyki
powietrza lub zawiesing ciala stalego.

Zjawiska korozji materialow spowodowane sa czgsto dziataniem ogniwa
korozyjnego, ktére powstaje na skutek réznicy potencjaldw wywolanej przez
réznicg temperatury (ogniwa termoelektryczne), réznicg napowietrzenia (ogniwa
stgzeniowe tlenowe) (rys. 3.7), roznicg polaryzacji zrédiem zewngtrznym —
korozja wywotana pradami bladzacymi wystgpujaca w poblizu linii
energetycznych, zelektryzowanych trakcji kolejowych, sieci tramwajow, itp.

Ozl Powietrze '02

\

0,

Rys. 3.7. Korozja wywolana réznym napowietrzeniem rurociqgu w ziemi

Korozja moze by¢ wywolana obecno$cia mikroorganizmow, ktére zuzywaja
tlen, zwigkszaja wilgotnos¢ powierzchni (obickty i urzadzenia napowietrzne),
czy wydzielaja rézne substancje, takie jak CO,, H,S (jednostki plywajace, statki,
okrgty, doki, zbudowane na morzach wieze wiertnicze, itp.).

W wysokich temperaturach wystgpuje korozja gazowa wysokotempe-
raturowa. Polega ona na chemicznej reakcji utleniania metali i ich stopéw przez
skiadniki atmosfery gazowej. W wyniku tego procesu powstaje stala warstwa
produktow reakcji, ktéra oddziela metal od agresywnej atmosfery (rys. 3.8).
Narastanie tej warstwy zgorzeliny zachodzi w zaleznosci od rodzaju metalu,
rodzaju otaczajacej atmosfery i temperatury. Zgorzelina moze byé zwarta
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i spetniac rolg warstwy ochronnej, szczegdlnie gdy dobrze przywiera do podtoza,
albo tez moze by¢ porowata. Moze tez dawa¢ produkty lotne 1 nie bedzie wtedy
opoznia¢ procesow dyfuzji czynnikéw agresywnych do powierzchni metalu.

0, 0, 0, Polprzewodnik typu n

Elektron (b)
l ; Fe,03 hematyt
)5

' 4FEOq magnetyt

Jl <EeO wustyt

Porowata

1 "z Y~ warstwa
:STALNISKOWEGLOWA!  wustytu
Fe i

'
. i Ll
........................................

Pélprzewodnik
typu p

Rys. 3.8. Korozja wysokotemperaturowa - warstewki tlenkowe na (a) stali weglowej
(620°C) i (b) miedzi

-

Powstajaca warstwa tlenkow jest jednoczesnie przewodnikiem jonow,
przewodnikiem elektronéw oraz elektroda, na ktorej nastgpuje redukcja tlenu,
a takze bariera dla dyfuzji jonow (rys. 3.8a). Im w zgorzelinie wystepuje wigcej
defektow strukturalnych oraz im tatwiej przewodzi ona tadunki elektryczne (jak
np. Cu,O, NiO, FeO, CoO, Bi,0;, Cr,0;, ktore sa pétprzewodnikami typu p lub
Zn0, CdO, Ti,0, ALO;, czy Fe,O; — bedace polprzewodnikami typu »), tym
tatwiej metal ulega korozji gazowe;.

Na powierzchni stali weglowej zelazo tworzy trzy tlenki: (1) wustyt FeO,
ktory jest polprzewodnikiem typu p, (2) magnetyt Fe;Oq, 1 (3) hematyt FeO,
bedace potprzewodnikami typu n. Utlenianie stali weglowych przebiega
z réwnoczesnym procesem odweglania, ktory jest tym intensywniejszy, im
wyzsza jest temperatura Srodowiska.

Stale stopowe utleniaja si¢ w sposob zalezny od ich skiadu ilo$ciowego.
Najwigkszy wptyw ma dodatek chromu w ilociach wyzszych od 5%. Korzystnie
tez wplywaja dodatki 3+4% Al 1 2+4% Si. Powstaje wtedy ochronna powloka
Cr,0;, Al;O5 1 SiO; 1 kombinacje tych tlenkéw z tlenkami zelaza.
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Korozja gazowa miedzi (rys. 3.8b) zachodzi tatwiej od korozji gazowej stali.
Zgorzelina skiada sig z tlenkow Cu,0 i CuO, a powyzej 1030 °C i ponizej 260 °C
wystepuje tylko Cu,O. Odpornosé Cu na korozjg gazowa polepszaja dodatki Al,
Be i Mg.

Mosiadze sq odporne na dziatanie tlenu w podwyzszonych temperaturach,
gdy zawieraja wigcej niz 20% Zn, gdyz chroni je wytworzona warstwa ZnO.

Szczegbdlnym przypadkiem korozji gazowej jest tzw. kruchos¢ wodorowa
miedzi. Pojawia si¢ ona wskutek ogrzewania tego metalu w atmosferze zawiera-
jacej $lady wodoru lub rozktadajacej si¢ z wytworzeniem tego gazu. W warstwie
tlenku miedzi w wyniku reakcji z wodorem powstaje para wodna, ktora
gwaltownie zwigksza swoja objgtos¢ i powoduje rozsadzenie metalu.

H, + Cu,O - 2Cu + H,O

Dla ochrony metali przed zniszczeniem wywolanym korozja gazowa stosuje
sig¢ powloki ochronne metalowe, ceramiczne, a nawet lakiernicze (pigmentowane
pylem aluminiowym).

3.3. Korozja elektrochemiczna i chemiczna

Olbrzymia wigkszos¢ proceséw korozyjnych zachodzi w obecnos$ci wody
1 ma charakter elektrochemiczny. W $rodowiskach zawierajacych czastki wody
procesy korozji przebiegaja podobnie jak w ogniwach elektrolitycznych. Mozna
wyrdzni¢ anodg 1 katodg oraz przeplyw swobodnych elektronéw przez warstwe
graniczng metal/Srodowisko korozyjne. Metal ma tendencjg do przejécia w stan
jonowy (stania sig anoda) i roztwarza sig zgodnie z reakcja:

Mo M* +ze (3.2)

o=

Reakcje katodowe (wiazace elektrony), ktore wystgpuje jednoczesnie, w koro-
zyjnym srodowisku wodnym, moga polegac na:

(a) redukeji jondw wodoru 2H" +2e¢ > H;,

(b) redukgji tlenu (roztwory kwasne) 0,+4H" +4e - 2H,0

(c) reduke;ji tlenu (roztwory zasadowe lub obojetne)
0,+2H,0+4¢ -5 40H

(d) redukcji jonu metalu M +e 5 M*

(e) odtozZeniu metalu (pokrycie podtoza) M“ +ze > M (3.3)
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Elektroda, na ktorej zachodzi reakcja chemicznej redukeji (np. Cu” +2¢
—> Cu, albo Fe*' + e” — Fe’"), nazywana jest katoda. W ogniwie galwanicznym,
ktoremu odpowiada ogniwo korozyjne, anoda jest biegunem ujemnym, a katoda
— dodatnim (np. Zn[-0.76V/SEW] jest anoda w ogniwie z Fe[-0.44V/SEW]
katoda), tj. odwrotnie niz w elektrolizerze. Jony, ktére w ogniwie korozyjnym
daza do katody, nazywa si¢ kationami, a jony dazace do anody - anionami.
Kationy maja tadunek dodatni (Cu"), a aniony ujemny (OH).

3.4. Kryteria korozyjnosci metali — korozja wysokotemperaturowa

Omawiane ponizej kryteria dotycza wylacznie korozji wysokotempera-
turowej. Proces utleniania metali mozna okresli¢ wprowadzajac prawdopodo-
bienstwo wystapienia procesu korozyjnego, zaleznie od zmiany potencjatu
termodynamicznego uktadu

_— %oz MO (3.4)

Reakcja ta bedzie sig znajdowala w stanie rownowagi (symbol <), jesli ciSnienie
czastkowe tlenu ( poz) i preznosé dysocjacji produktu reakcji, tj. tlenku metalu

(Pyo ), beda rowne. Jedli preznos¢ substratu, tj. tlenu (pp, ) bedzie wigksza niz

preznos¢ dysocjacji produktu, tj. prezno$¢ tlenku metalu (py,, ), to reakcja
bedzie przebiegala na prawo, czyli w kierunku powstawania tlenku. Jesli
natomiast Dys- > Po, to tlenek bedzie dysocjowal na tlen i czysty metal, a wigc

w rezultacie korozji nie bedzie.

Znajac ci$nienie czastkowe tlenu w atmosferze, wynoszace okolo 200
hPa, mozna okresli¢ temperaturg, w ktérej proces utleniania begdzie mozliwy
z punktu widzenia termodynamiki. Wiadomo, ze ze wzrostem temperatury
preznos¢ dysocjacji tlenkdéw metali ro$nie, a wigc maleje powinowactwo metali
do tlenu 1 po przekroczeniu temperatury, w ktérej prgznos$é dysocjacji tlenku jest
wyzsza niz 200 hPa mozna oczekiwac, ze metal zachowa sig jak metal szlachetny
i nie ulegnie utlenieniu, np. dla srebra w temperaturze 25°C moze nastgpi¢ jego
utlenienie, natomiast z termodynamicznego punktu widzenia w temperaturze

130°C ( Pag,0 =690 hPa, py = 200 hPa) srebro bedzie odporne na utlenianie.

Zmniejszenie cisnienia czastkowego tlenu (pp,) albo nawet przejscie do

atmosfer beztlenowych (redukujacych) stwarza warunki do dysocjacji, a wigc
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redukcji tlenku. Taka wiasnie metodg stosuje metalurgia przy redukeji tlenkoéw
z rud metali.

Proces korozji nie moze by¢ opisany wylacznie w sposéb termodynamiczny,
istotng rolg odgrywa tu kinetyka.

Z praktyki wiadomo, ze czasami metal pokrywa si¢ warstewka produktow
korozji, ktora hamujac doptyw czynnikow korozyjnych chroni go przed dalsza
korozjg lub znacznie zwalnia jej tempo. Aby warstewka chronita metal przed

Tabl. 3.2. Stosunek objetosci tlenku do objetosci metalu wyjsciowego Vo /Vyy [10, 18]

Charakterystyka
odpornosci metalu na Metale Tlenki Vox! Ve
utlenianie

Metale stosunkowo K K,0 0.45

szybko utleniajgce sie Na Na,O 0.55

o porowatych Ca CaO 0.64

warstewkach Ba BaO 0.67

tlenkow Mg MgO 0.81

Cd CdO 1.21

Ge GeO, 1.23

Al Al O, 1.28

Pb PbO 1.31

Sn SnO; 1.32

Ti T1,04 1.48

Zn ZnO 1.55

Metale odporniejsze, o Zr Zr0O, 1.56

szczelnej warstewce Cu Cu,0O 1.64

tlenkowe;j Ni NiO 1.65

Be BeO 1.68

Si Si0, 1.88

Cr Cl’zO; 2.07

Fe F€203 2.14

W WO, 3.35

doptywem czynnikow agresywnych, musi byé szczelna. Stwierdzono, ze warunek
ten moze by¢ speilniony, gdy objgtos¢ molowa powstajacego tlenku Vo, jest
wigksza niz objgtos¢ molowa korodujacego metalu Vy

Vox > Vm (3.5)
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Jest to znane kryterium Pillinga-Bedwortha (Tabl. 3.2). Kryterium to moze by<
zastosowane wylacznie do przypadku utleniania metali, na ktorych wytwarzaja
si¢ zgorzeliny wedtug mechanizmu dordzeniowej dyfuzji utleniacza [15, 35].

Od kryterium Pillinga-Bedwortha sa jednak pewne odstgpstwa, dotyczace
np. warstewek kruchych, ktéore latwo moga odpryskiwaé, odstaniajac metal
podioza. Na powierzchni powstaje czgsto warstewka tlenku o stalej grubosci
(pierwotna), na ktorej powstaje porowata, stopniowo grubiejgca warstwa wtéma
tlenku, zwigkszajaca objetos¢ w wyniku stopniowej rekrystalizacji tlenku
pierwotnego. Tak wigc korozyjne niszczenie metalu, gdy nie pokrywa si¢ on
warstewka czeSciowo lub catkowicie izolujaca od dzialania Srodowiska,
postgpuje ze stala szybkoscig. Taka liniowa zalezno$¢ obserwuje sig¢ przy
utlenianiu metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych.

3.5. Korozja wysokotemperaturowa — rownania utleniania

W podwyzszonych temperaturach (jak tez w temperaturze pokojowej) pod
nieobecnos¢ elektrolitow, zwykle wystapi korozja wysokotemperaturowa. Jest to
utlenianiec na skutek dziatania tlenu, siarki, lub halogenkow. Rownomiernie
postgpujaca korozja moze zachodzi¢ wg jednego z trzech przebiegéw czasowych:
(1) liniowego, (2) parabolicznego, lub (3) logarytmicznego (rys. 3.9).

(1) ,T (2) 3) & (4) A
y ' y y
t t log ¢ log 1
A - |
y y=k[In(at+b)]
. y2 =kt

v

Czas utleniania, ¢

Rys. 3.9. Rozine zaleznosci wzrostu grubosci tlenku, y, w funkcji czasu utleniania: (1)
liniowa, (2) paraboliczna, (3) logarytmiczna, (4) logarytmiczna dwustopniowa
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Dla przebiegu liniowego, szybkos¢ utleniania jest stata, dy/dt = k, czyli
y=kt+const, gdzie k jest stalag. W tym przypadku zazwyczaj Vou/Vm < 1.
Przykiadem jest tutaj utlenianie magnezu w réznych podwyzszonych
temperaturach (rys. 3.10).

Czasami liniowy przebieg utleniania obserwuje si¢ dla wyzszych od
jednosci warto$ci  tego stosunku. Na przykilad, wolfram utlenia sig
w temperaturach 700 °C do 1000 °C zgodnie z rownaniem parabolicznym,
tworzac zewngtrzng porowata warstewke WO; 1 wewnetrzng zwarta warstewke
tlenku o nieznanym skiadzie. Kiedy szybkos$ci tworzenia warstewki wewnetrznej
1 zewngtrznej si¢ wyroOwnuja,

Lo | 4
§ I
g 3
5
2 2
Z
E
wy
&
> [ !
N
e 0 10 30 50 70
Czas, h

Rys. 3.10. Utlenianie czystego Mg w atmosferze tlenu w temperaturze: 1- 503 °C, 2 —
526°C, 3-551°C, 4-575°C[18]

dalsze utlenianie postgpuje wg przebiegu liniowego. Tak wigc, jesli metal
pokrywa si¢ warstewka stosunkowo szczelng (Vox > V), to w miarg jej wzrostu,
dyfuzja tlenu do metalu jest coraz trudniejsza, co zmniejsza szybko$¢ korozji
1 funkcja szybkosci utleniania od czasu jest kwadratowa, a jej wykres jest
parabola [15, 66]

dy k

dy

lub

y> = 2k’t + const (3.6)

badz tez linia prosta y* = f(t). Rownanie to wazne jest zwykle dla Vo/Vy > |
w temperaturach otoczenia i podlegaja mu takie metale, jak miedz, nikiel, zelazo,
chrom i kobalt.
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W niektérych przypadkach utlenianie metalu zachodzi wolniej i odbywa sig
wg krzywej logarytmiczne;j

dy _ k"

dt t

lub

y= k"ln( + 1] (3.7)
const

Dotyczy to w szczegolnosci przypadkéw, gdy powstajaca na metalu warstewka
ma dobre wlasnosci ochronne. Takie zachowanie obserwuje si¢ w poczatkowym
stadium utleniania wielu metali, takich jak Cu, Fe, Zn, Ni, Pb, Cd, Sn, Mn, Al,
Ti, oraz Ta.

Warto jeszcze dodac, ze w niektorych przypadkach utlenianie zachodzi wg
innych funkcji, jak np. odwrotnej funkcji logarytmicznej

l =const —kInt (3.8)
y

w przypadku utleniania miedzi i zelaza w niskich temperaturach. Kinetyczne
rownanie logarytmiczne (3.6) wzrostu warstwy dotyczy produktéw utleniania
o wiasciwoSciach potprzewodnikowych typu n , natomiast rownanie odwrotnie
logarytmiczne (3.7) opisuje wzrost warstwy produktéw utleniania w przypadku
polprzewodnika typu “p”. Obserwowano réwniez przebieg utleniania wg
réwnania y'=kt+const, ktére jednak moze byé z powodzeniem zastapione

dwustopniowym réwnaniem logarytmicznym (zob. rys. 3.9).

Szybkos¢ utleniania wzrasta wraz z temperaturg zgodnie z rOwnaniem
Arrheniusa:

=AE
logk = Aexp| —— ;
g P( RI ) (3.9)

gdzie k jest stata szybkosci reakceji, AE” jest energia aktywacji, R stala gazowa, T
temperatura absolutna, oraz A stala.
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3.6. Korozja w roztworach elektrolitow

Powyzej przedstawiono korozje metali pod nieobecno$¢ elektrolitow,
a $cislej ich roztworéw (wodnych). Przebieg proceséw korozyjnych w otoczeniu
roztworOw elektrolitow jest zupelnie inny, 1 zwykle bardziej intensywny. Na
przyktadzie cynku stwierdzono juz w XIX wieku, ze rozne jego domieszki
stymulujg bardzo silnie rozpuszczanie sig¢ tego metalu w roztworach kwasu
siarkowego. Charakter krzywej roztwarzania nawet czystego cynku (rys. 3.8)
znacznie odbiega od charakteru krzywych podanych na rys. 3.11. Po
przekroczeniu pewnego czasu t’, zwanego czasem inkubacji, (w okresie inkubacji
powstaje lokalne uszkodzenie warstewki pasywnej, ktére moze staé sig
zapoczatkowaniem wzeru) [18] szybkos¢

&

Am

Rys. 3.11. Typowa :zaleznos¢ korozji Am od czasu t dla rozpuszczania metalu (Zn)
w kwasie [15, 35]

korozji zaczyna gwaltownie rosnaé, przy czym przy powierzchni formuje sig
porowata gabczasta warstewka. To znaczne przyspieszenie korozji wystepuje na
skutek catkowitej zmiany mechanizmu korozji z chemicznego na
elektrochemiczny. Okazuje sig, 1z na powierzchni korodujgcego metalu mozna
rozrézni¢ intensywnie roztwarzajace si¢ obszary anodowe, z ktorych metal
przechodzi z roztworu w postaci jonéw (uwodnionych), oraz obszary katodowe,
na ktorych odbywa sig redukcja réznych substancji a ktore to substancje moga
przyltaczyc¢ elektrony pojawiajace si¢ tam w nadmiarze. Stwierdzono rowniez, ze
rozdzielenie obu proceséw elektrochemicznych, tj. anodowego i katodowego, nie
zawsze musi wystgpowac na roznych obszarach powierzchni; moga one zmienia¢
swoj charakter na tym samym obszarze, co jest charakterystyczne dla korozji
elektrochemiczne;j .
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3.6.1. Procesy w ogniwie korozyjnym

W ogniwie korozyjnym energia chemiczna ulega zmianie w energig
elektryczna. W analizie procesow elektrochemicznych zachodzacych na
elektrodach przyjmuje sig¢ feori¢ potencjatow mieszanych. Wedhug tej teorii
wyr6znia si¢ procesy anodowy i katodowy, a zatem procesy utleniania i redukcji,
ktorych szybko$¢ pozostaje w réwnowadze. W miejscach anodowych wystepuja
reakcje utleniania, metal przechodzi do roztworu w postaci jonéw, zgodnie
z reakcja

M —> M* +ze
jak na przyktad

Fe — Fe** + 2¢

Al - AP + 3¢

W reakcji tej, ilo§¢ wytwarzanych elektronow odpowiada stopniowi
utlenienia metalu z. Teoria potencjaldw mieszanych mowi, ze wszystkie
elektrony wytworzone w reakcji anodowej s3 zuzywane w odpowiednich
reakcjach redukcji. Reakcje redukcji wystgpuja w miejscach katodowych
korodujacego metalu lub na katodzie w ogniwie elektrochemicznym. Katoda nie
ulega korozji, a w procesie katodowym pobierane sa elektrony, nastgpuje

depolaryzacja elektrody, a proces redukcji w $rodowisku wodnym moze polegaé
na:

2H" +2e - H, - redukcji jonéw wodorowych do wodoru,

0, +4H" +4e — 2H,0 - redukeji atoméw tlenu (w roztworach
kwasnych), lub

0O, +2H,;0 +4e” —> 4 OH" - redukcji atoméw tlenu (w roztworach
zasadowych lub obojetnych),

M* +e — M®D" _ redukeji jonu metalu

M™ +2ze"—> M - odktadaniu metalu (pokrywaniu powloka),
lub ogolnie

D+e — De - gdzie D jest depolaryzatorem elektronow.

llos¢ tadunk6w elektrycznych odprowadzanych z korodujacej anody réwna
sig ilosci tadunkéw elektrycznych zuzywanych na redukcje depolaryzatora.
Oznacza to, ze jezeli wyczerpie sig depolaryzator, to anoda przestaje korodowacé.
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Tworzac odpowiednia bariere, np. w postaci szczelnej powloki ochronne;
nie przepuszczajacej depolaryzator do katody, albo wiazac depolaryzator
chemicznie lub usuwajac jony z roztworu mozna znacznie zahamowac
albo zupelnie powstrzyma¢ proces korozji metalu bgdacego anoda
w ogniwie korozyjnym.

Poza przedstawionymi reakcjami pierwotnymi, wystepuja takze reakcje
wtorne. Reakcje wtorne, ktore zachodza w procesie korozji sa nastgpujace:

ANODA 40H >0, +2H,0+4¢ utlenieniu jonéw OH
2H,0—->0,+4 H +4¢ utlenieniu wody
KATODA  Fe*' +2e — Fe reakcji jonow
zelazowych
Fe;O04+H,O+2e -5 3FeO+2OH reakcji tlenkow

Fe*' + 2 H,O — Fe(OH), + H, tworzeniu
wodorotlenkow.

Wodorotlenek zelaza (II) w obecnosei tlenu moze utleniad sig wg reakeji:
4Fe(OH); + O, + 2H,0 — 4Fe(OH);

a nietrwaty wodorotlenek Zelaza (III) rozpada si¢ tworzac uwodniony tlenek
0 wzorze Fe,0;0H,0. Jest to proces rdzewienia zelaza/stali, a utworzony w ten
sposdb tlenek nazywa sig rdzq.

Sam potencjal mieszany, nazywany zwykle potencjalem korozyjnym,
oznaczany symbolem Ej, jest potencjalem, przy ktérym catkowita szybkosé
reakcji anodowych jest rowna catkowitej szybkosci reakcji katodowych Gestosé
pradu przy Ej,, jest nazywana ggstoscia pradu korozji iy, 1 jest miarg szybkos$ci
procesu korozyjnego.

Przykiadowy wykres Evans’a dla Zelaza

Na stanowisku badawczym skladajacym si¢ z badanej elektrody Fe,
elektrody pomocniczej/przeciwelektrody i elektrody odniesienia (uktad 3-
elektrodowy) otrzymuje sig wykresy Tafel’a. Zgodnie z teorig potencjalow
mieszanych, w przypadku korozji rownomiernej zelaza w $rodowisku wodnym
otrzymuje  si¢  krzywe  galwanostatyczne,  potencjostatyczne  lub
potencjodynamiczne, ktérych prostoliniowy zakres podano na rys. 3.12.
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Podstawowym zalozeniem jest, Zze procesy elektrodowe przebiegaja
z polaryzacja aktywacyjna (bez dyfuzji). W takim przypadku badany
nadpotencjat zalezy od logarytmu gestoéci pradu, zgodnie z rownaniem Tafel’a
(jedna z postaci):

n=a+blogj/ (3.10)

Ea H,—>2H+2e

E, Fe — Fe’'+2e
-3 2
s
2 e
2 Ekor
< 2H'+2e — H,
El"e
Fe*'+2e — Fe
- fe
Lo >
Prad, A log |i]

Rys. 3.10. Wykres potencjalow mieszanych dlazelaza w roztworach kwasnych

3.6.2. Teoretyczne warunki korozji, odpornosci i pasywacji

Z punktu widzenia termodynamiki ukladu metal/roztwoér, teoretycznie
metal moze sig¢ roztwarza¢ lub pozosta¢ w stanie nienaruszonym [15, 52].
Zaktada sig, ze w roztworze nie ma poczatkowo jonow danego metalu. Jezeli
przyja¢ na wstegpie, ze metal w obecnosci okreslonego roztworu zaczyna sig
roztwarza¢/korodowaé, to dla wykonania wykresow rownowagi potencjai-
wykladnik jonow wodorowych istotne jest przyjecie pewnej arbitralnej wartosci
stgzenia jonow w roztworze. Daje to mozliwo$¢ oddzielenia pewnej granicy
w postaci linii na wykresie E-pH. Nie okreslono st¢zen granicznych dla poczatku
korozji, podobnie jak nie okre$la si¢ stgzen minimalnych dla potencjalow
réwnowagowych. Arbitralnie przyjeto zatem, ze jest to wartoéé rowna 107
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mol/dm’ i wynika ona gléwnie z przecigtnej rozpuszczalnosci wodorotlenkéw
odpowiednich metali. Wychodzac z tego zalozenia, takie stgzenie molowe
odpowiada np. 0.06 mg/dm’ dla zelaza, miedzi i cynku, 0.03 mg/dm’ dla glinu
i 0.2 mg/dm’ dla olowiu. Przy tym zalozeniu linie odpowiadajace na wykresach
rownowagowych potencjal-pH rozpuszczalnosci 10° mol/dm’ (linie jednakowe;
rozpuszczalnosci ze wskaznikiem minus 6) oddzielaja obszar, w ktérym korozja
moze zachodzi¢ (obszar korozji) od obszaru, w ktorym korozja nie moze
zachodzi¢ (obszar braku korozji) [15, 52]). Zgodnie z przyjg¢ta procedura,
w obszarze braku korozji mozna wyrézni¢ dwie strefy, lub grupy stref. W jedne;j
strefie, zwanej obszarem odpornosci na korozjg, postacia trwatg jest sam metal.
Metal w tej strefie nie koroduje, poniewaz reakcja korozji jest energetycznie
niemozliwa. W drugiej strefie (lub grupie stref), na skutek reakcji metalu
z otaczajacym srodowiskiem, trwala postacia stalg nie jest metal, lecz tlenek,
wodorotlenek, lub inny zwiazek (np. soél). Jezeli tak utworzona warstewka jest
trwala, szczelna 1 nieporowata, wowczas moze chroni¢ podioze przed dalszym
utlenianiem. Na wykresie E-pH s$rodowiska jest to obszar pasywacji. Tak
rozumiana pasywacja zwykle nie oznacza braku korozji, tylko zasadnicze
zmniejszenie jej postepu. Z doswiadczen wiadomo, ze w roztworach nie
zawierajacych halogenkow, gtownie chlorkéw, warstewki tlenkowe sa z reguly
ochronne na takich metalach jak glin, chrom, czy cyna. W przypadku tantalu,
niobu i tytanu warstewki tlenkow maja wiasciwosci ochronne nawet w obecnoséci
chlorkow.

W pewnych przypadkach, wystepujacych stosunkowo rzadko, niszczenie
metalu moze zachodzi¢ nie w wyniku roztwarzania, lecz w wyniku tworzenia sie
lotnego wodorku lub tlenku [15, 52]. Przyjmujac, Ze tego typu reakcja metalu ze
srodowiskiem jest mozliwa, gdy rownowagowe ci$nienie czastkowe wodorku lub
tlenku jest rowne co najmniej 1 Pa, to linie odpowiadajace na wykresach
rownowagowych potencjal-pH ci$nieniu wodorku lub tlenku réwnemu 1 Pa
pozwola na zdefiniowanie obszaru korozji w wyniku przechodzenia metalu
w stan gazowy w postaci lotnych produktow korozji.

Nalezy zaznaczy¢, ze wartosci krytyczne stezenia (10° M) i cisnienia
(1 Pa), przyjete umownie dla okre$lenia progéw korozji, sa arbitralne
i w praktyce przyjmuje si¢ czasem inne wartosci krytyczne. Przy tym
ograniczeniu, przedstawione tutaj zalozenia mozna uznaé jako wiasciwe przy

rozwazaniu probleméw ochrony na drodze odpomosci, lub ochrony
elektrochemicznej metalu.
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3.6.3. Wykresy termodynamiczne Pourbaix

Wykresy Pourbaix sg graficznym zestawieniem danych informujacych
o mozliwos$ci istnienia w stanie rownowagi metalu, jego jonow lub zwigzkow,
w ukladzie metal-woda w warunkach standardowych. Dane do sporzadzenia
wykresow nie sa uzyskiwane do$wiadczalnie, lecz droga obliczen, na podstawie
wartosci funkeji termodynamicznych. Wykresy rownowag elektrochemicznych
wskazuja, ktore reakcje sa teoretycznie mozliwe przy roéznych wartosciach
potencjalu uktadu i pH srodowiska. Jezeli nie jest to specjalnie zaznaczone,
wykresy Pourbaix dotycza tylko zachowania si¢ metali czystych w roztworach
nie zawierajacych substancji, ktére moglyby tworzy¢ z nimi zwiazki
kompleksowe lub trudno rozpuszczalne sole. Przyjgto, ze jezeli stezenie jonow
metalu moze przekroczyé 10 mol/dm’ korozja bedzie zachodzié [15, 52].

O stanie rownowagi metalu w okreslonym $rodowisku (pH, stezenie O,,
temperatura, ciSnienie, itp.) decyduje termodynamiczny potencjat rownowagowy
E,. To podstawowe termodynamiczne zachowanie si¢ metalu wykorzystal M.
Pourbaix [52] do stworzenia wykresow rownowagowych.

W celu sporzadzenia wykresow réwnowagowych w funkcji pH i potencjatu
elektrody nalezy zna¢ wplyw tych wielkosci na charakterystyki rownowagowe
roznych interesujacych w danym przypadku reakcji. W tym celu nalezy zapisaé
te reakcje w sposoOb precyzyjny, aby w rownaniu wystgpowaty samodzielnie jony
H' i fadunki elektryczne €', ktére moga bra¢ udziat w danej reakcji. Na przyktad,

w celu podkreslenia wpltywu pH na wytracanie wodorotlenku zelazawego, nie
zapisuje sig:

Fe*" +2 OH < Fe(OH), lecz  Fe® +2 H,0 <> Fe(OH), + 2H"

Dla ulatwienia sporzadzania wykresdéw réwnowagowych, reakcje¢ przemiany
substancji utlenionej A w substancj¢ zredukowang B zapisuje si¢ w formie
ogolne;j:

AA + cH,0 +ze < bB + mH" (3.11)

Do tak zapisanych reakcji stosuje si¢ ogélne zasady réwnowagi, w ktorych
nastgpnie uwzglednia sig zaleznosci rownowagi od pH i od potencjatu elektrody:

- pH bedzie okresla¢ wplyw jonow H',

- potencjal elektrody bedzie okresla¢ wplyw tadunkéw elektrycznych e,
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Biorac pod uwage te dwie zmienne, celowe jest wprowadzenie rozréznienia
miedzy reakcjami zaleznymi od obu tych zmiennych i reakcjami zaleznymi tylko
od jednej z nich. Przyklady tak rozr6znianych reakcji podano w Tablicy 3.3.

Tablica 3.3. Reakcje chemiczne i elektrochemiczne- klasyfikacja i przyktady [52]

Klasyfikacja Reakcje chemiczne Reakcje elektrochemiczne
Reakcje z
udzialem lub - H - H"
bez udziatu H"
Reakcje z
udzialem lub . - e e
bez udziatlu €
Réwnowagi ani od pH ani potencjatu pH
zalezne od od potencjatu pH elektrodo- i potencjahu
elektrodowego
WELO elektrodowego
Reakcje Fe < Fe*™ +
hetcrogen‘iczne H>0 < H,0 | Fe(OH), + e Fe(OH)3+3H++
g::jtanct:]a, | As,0s + IH < Fe?* | S+2¢ e Fe? +
rozZtwor
H,0 & +2H,0 g8 3H,0
2HAsO,

Reakeje H, 0 < H"+
homogeniczne CO; + H,0 OH" Fe*' & MnOy4
(wroztworze) |« H,CO; | H,CO30 Fe''+e | +8H'+5¢ <

HCO;+H Mn*"+4H,0

Pojecie obojgtnosci z punktu widzenia kwasowosci-zasadowosci ma duze
znaczenie praktyczne. Zdefiniowane warunki obojetnosci pozwalaja podzielié
wykres potencjal-pH na cztery nastepujace obszary:

¢ u gory po lewej: srodowiska utleniajace i kwasne

e u gbry po prawej: Srodowiska utleniajace i zasadowe

¢ u dotu po lewej: srodowiska redukujace i kwasne

* u gory po prawej: Srodowiska redukujace i zasadowe.

Postgpujac w podobny sposdb, Pourbaix wykonal wykresy rownowag
elektrochemicznych potencjat-pH w temperaturze 25 °C dla wielu waznych
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metali i niemetali. Wykresy zachowania sig kilku z tych metali (Fe, Ni, Al, Cr,
Ti) podano ponizej.

. 4
2 +E aA+mH"+ ze <>bB+cH,0
43 /
%)
> KOROZJA PASYWACJA
&y s
- 0| MeMT+ze
g
% Odpomos¢ metalu na \
& — | korozje R
0 pH

Rys. 3.11. Najprostszy wykres roztwarzania metalu w ukladzie potencjatpH roztworu [5,
15]

Najprostszy przypadek korozji, podano na rys.3.11. Pokazano tendencjg
metalu M do utleniania w réznych zakresach potencjaléw. Aby okresli¢
polozenie linii na wykresie rownowagowym potencjal-pH, musi byé znana
aktywno$¢ jonéw metalu M*" w roztworze (przyjmowana czasami arbitralnie
jako 10 mol;’dm3) 1 okreslone cisnienie H, 1 O, (jako atmosferyczne
w warunkach normalnych). Wykresy Pourbaix sa bardziej ztozone. Pierwszy
z nich, dla zelaza, pokazano na rys. 3.12.

3.6.4. Przykladowe wykresy Pourbaix

WYKRES POURBAIX DLA Fe

Kazda linia na wykresie (rys. 3.12) odpowiada warunkom réwnowagi
termodynamicznej dla okre$lonej reakcji. Linia pozioma na wykresie odpowiada
reakcji bez udziatu jonéw H" lub OH. Linia pionowa odpowiada reakc;i
z udzialem jonéw H™ lub OH’, bez elektronéw. Linie pochyle dotycza reakcji
z udzialem jonéw H', OH’, oraz elektronéw. Na przyklad, opadajaca linia
oddzielajaca obszar korozji (Fe*") i pasywacji (Fe,Os) przedstawia reakcjg
2Fe’'+3H,0<>Fe,05+6H +6¢". Nalezy zauwazy¢, ze pH na wykresie dotyczy pH
warstwy roztworu bezposrednio stykajacego si¢ z powierzchnia metalu.
W niektorych przypadkach warto$¢ ta rozni si¢ od pH samego roztworu.
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Rys. 3.12. Wykres Pourbaix rownowag elektrochemicznych dla zelaza przy stezeniu
[Fe*'] = 10° M/dm’. Warunki korozji, odporndsci i pasywacji zelaza przy zatozeniu
tworzenia si¢ Fe;O4 i tlenkow zelazowych o wiasnasciach ochronnych (swiezy getyt
a-FeOOH) [1, 52]

Ponad linia & (rys. 3.12) znajduje si¢ obszar wydzielania sig tlenu zgodnie
z reakcja H,0<>1/20,+2H +2¢". Ponizej linii @ wystepuje obszar wydzielania sig
wodoru zgodnie z reakcja H'+e<1/2H,. W bardzo alkalicznych roztworach
w okreslonym zakresie potencjalow tworzy si¢ rozpuszczalny jon (HFeQ;).

W zakresie potencjalow dodatnich wzglgdem SEW w roztworach
alkalicznych tworza sig rozpuszczalne jony (FeO,”). Jesli w reakcje wchodza
jony inne niz H' czy OH, ich stgzenie réwniez wynosi 10° M [52]. Tak wiec
linia pozioma przy —0.62 V oznacza, ze Zelazo nie bgdzie korodowato ponize;j tej
wartosci dla utworzenia roztworu o stgzeniu >10°M Fe®” zgodnie z reakcja [66]

Fe — Fe*" +2¢’, E=-0.44 + (0.059/2)log(10°) = —0.62 V (3.12)

Obszary tworzenia sig zwigzkéw Fe,O; i Fe;O, okre$lane s3 mianem
“pasywacji” przyjmujac, ze tlenki te tworza warstewki ochronne. Dokonujac
pewnych zalozen Townsend [65] wykonal wykres Pourbaix w uktadzie
przestrzennym, podajac £ = f(pH, 7).
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Zalezno$é potencjatu rownowagowego elektrody tlenowej (linia b) od pH:

— w $rodowisku kwasnym E’r0/02=+1.23 V/ISEW

— w $rodowisku zasadowym E’ o102 = -0.404 V/SEW.

Dla stanu réwnowagi i warunkéw standardowych, zalezno$¢ potencjatu
elektrody od pH wyraza wzor E’yame =-0.059pH
i jest to rownanie linii a. Linie rownowag elektrody tlenowej i wodorowej (b i a)
wyznaczaja lezacy migdzy nimi obszar termodynamicznej trwalosci wody [1].
Linia 1 (rys. 3.12) opisuje rownowageg reakcji

Fee>Fe* +2¢ |, Errers =-0.617V
Linia 2 opisuje rownowagg reakcji
Fe*' ©Fe''+e", Epapes« = 07717V
Linia 3 opisuje warunki rownowag reakcji
Fe*+2H,0FeOOH+3H +¢",
a rownanie linii 3
E(g.;) =1.082 - 0. 177})[‘[
Linia 4 opisuje warunki rownowagi reakcji
3Fe” +4H,0<Fe;0,+8H +2¢
a rownanie linii 4
E(M) =1.512-2.36 pH
Linia 5 opisuje rOwnowagg reakcji
Fe+2H,0 <>Fe(OH),+2H'+2¢"  ......... itd.

(Uwaga: calos¢ rozwazan podano w Aneksie na koncu ksiazki)

WYKRES POURBAIX DLA Cr

Chrom dzigki swej duzej sklonnosci do pasywacji jest metalem bardzo
odpornym na dzialanie czystej wody. Jak wynika z wykresu potencjal-pH dla
ukiadu H,O-Cr (rys. 3.13), linia pionowa przy pH dla chromu przebiega prawie
wylacznie przez obszary odpornosci lub pasywacji w granicach potencjatéw od —
0.8 V do +0.7 V, tj. dla potencjalow praktycznie spotykanych w normalnych
warunkach uzytkowania tego metalu jako materialu konstrukcyjnego.

Obszar pasywacji chromu znajduje sig czgScibwo w szerokim przedziale pH,
ponizej obszaru trwaloSci wody. Metal ten pasywuje si¢ bardzo tlatwo,
najcze¢Sciej samorzutnie, nawet w nieobecnosci typowych utleniaczy. Chrom
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Rys. 3.13. Teoretyczne warunki korozji, odporndci i pasywacji chromu w temperaturze
25C: a - linia réwnowagi H'/H,, b - linia réwnowagi HO/0; (pod cisnieniem 1013
hPa) [15, 52]

moze korodowaé, jak wynika z rys. 3.13, przy wysokich potencjatach
elektrodowych. Roztwarzanie tego metalu zachodzi jednak tylko w niewielkim
stopniu pod dziataniem utleniaczy. Podobnie jak w przypadku wigkszosci metali

pasywujacych sig, chrom nie jest odporny na dzialanie roztworow zawierajacych
chlorki.

WYKRES POURBAIX DLA Ti

Tytan znalazt stosunkowo szerokie zastosowanie przemystowe dzigki swoim
wlasnos$ciom elektrochemicznym (rys. 3.14) a swa doskonala odpornos¢ na
korozje w wodzie morskiej (jedyny pierwiastek, ktdry nie wystgpuje w wodzie
morskiej) zawdzigcza powstawaniu szczegolnie trwalej warstewki pasywnej [57].
W wodzie morskiej jego potencjal korozyjny wzrasta az o 2 V (do +0.37 V)
W poréwnaniu z jego potencjatem standardowym, ktéry wynosi —1.63 V/SEW.
Tym niemniej, z powodu mozliwosci zaj$cia korozji przy wysokich potencjatach
elektrodowych tytan moze by¢ uzywany na anody elektrolityczne tylko
w przypadku, gdy chociaz czgs¢ jego powierzchni jest pokryta niekorodujacym
metalem o malym potencjale wydzielania tlenu (Pt lub Rh), co zapewnia
utrzymanie potencjatu anody tytanowej w obszarze pasywacji.
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Rys. 3.14. Obszary korozi, odpornosci i pasywacji tytanu, w temperaturze 25°C, dla
ukladuTi-H,0 z uwzglednieniem TiH,;, [52]

Z powodu istnienia obszaru korozji, tytan moze korodowa¢ w S$rodowiskach
silnie kwasnych 1 silnie redukujacych. jego odpornos¢ w tych warunkach moze
by¢ znacznie zwigkszona przez czgsciowe pokrycie powierzchni niekorodujagcym
metalem o malym nadpotencjale wydzielania wodoru, co zapewnia utrzymanie
potencjatu w sasiedztwie linii a (rys. 3.14), tzn. w obszarze pasywacji.

3.6.5. Korzystanie z wykreséw Pourbaix

Mozna poda¢ nastgpujace uwagi praktyczne dotyczace przydatnosci

1 ograniczen wykreséw Pourbaix — rownowag elektrochemicznych potencjal-
pH [52}:

(1) Wykresy rownowag elektrochemicznych dajg pelny poglad na reakcje
powierzchniowe termodynamicznie mozliwe, wskazujac na granice trwalosci
danego metalu w stosunku do jego jondéw, w stosunku do jondéw wody
i w stosunku do produktow reakceji tych jonéw (wodorotlenki, tlenki, itp.).

(2) Wykresy rownowag elektrochemicznych metali dotycza zazwyczaj
jedynie zachowania si¢ czystych metali, np. zelaza, w obecnosci roztwordw nie
zawierajacych substancji, ktore moglyby tworzy¢ z tymi metalami rozpuszczalne
kompleksy, np. cyjanki, lub trudno rozpuszczalne sole, np. fosforany. Wykresy te
nie stosujg si¢ do stopéw, np. stali stopowych.
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(3) Warunki pasywacji metali sg okreslone jako warunki, w ktérych postacia
trwala danego metalu jest trudno rozpuszczalny tlenek, wodorotlenek lub sél
w stanie stalym. Chronig one przed korozja tylko w przypadku, gdy pokrywajaca
metal warstewka lub osad doskonale przylega do metalu i nie jest porowata.
Pasywacja nie oznacza pasywnosci, zdefiniowanej jako stan metalu, w ktorym
nie koroduje on, pomimo, ze jego posta¢ metaliczna nie jest termodynamicznie
trwala i powinien on ulega¢ przemianie w inng substancj¢. Na przyktad
w przypadku zelaza tworzacy si¢ w wyniku pasywacji tlenek jest czgsto
nieporowaty i ma wiasnosci ochronne w roztworach wolnych od chlorkow;
w roztworach zawierajacych chlorki tlenek ten jest zwykle porowaty i nie ma
wlasnosci ochronnych.

(4) Warto§¢ pH podana na osi odcigtych wykresow roéwnowag
elektrochemicznych oznacza pH tej czgsci roztworu, ktéra styka sig
z powierzchnig badanego metalu. W giebi roztworu pH moze si¢ znacznie réznic,
szczegblnie w przypadku, gdy wystepuje korozja lokalna. W obszarach gdzie
zachodzi redukcja, np. redukcja rozpuszczonego tlenu, zwykle wystepuje lokalne
zwigkszenie pH, a w obszarach, w ktérych tworzy sig¢ staly tlenek lub
wodorotlenek (np. rdza na zelazie) zwykle nastgpuje lokalne zmniejszanie pH.

(5) Wykresy rownowag elektrochemicznych nalezy traktowaé glownie jako
wykresy wskazujace, ktore reakcje sa teoretycznie mozliwe a ktore sa
niemozliwe przy réznych wartodciach potencjatu elektrodowego i pH. Liczne
reakcje elektrochemiczne sa nieodwracalne, tj. niekoniecznie zachodza, pomimo,
ze sa w danych warunkach mozliwe. Ostateczna odpowiedz, czy dany proces
w rzeczywisto$ci zachodzi, moze by¢ osiagnigta poprzez do$wiadczalne badania
kinetyczne, polegajace na przykiad na wyznaczeniu potencjostatycznych lub
potencjodynamicznych  krzywych  polaryzacji. Wykresy  rownowag
elektrochemicznych moga by¢ przydatne przy interpretowaniu otrzymanych
wynikow badan doswiadczalnych.

3.7. Krzywe polaryzacyjne procesu korozyjnego

Jedng ze starszych metod pomiaru szybkosci korozji jest badanie ubytkow
korozyjnych materiatu w czasie. W metodzie tej, zwanej grawimetryczna, Vi
oblicza sie z zaleznoSci:

Vir = L2 G.13
kar — — — .
At )
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gdzie: m; - masa probki przed korozja, g
m; - masa probki po usunigciu produktow korozji, g
A - czynna powierzchnia probki, m”
{ - czas trwania procesu korozyjnego, h.

Srodowisko korozyjne
= I Mo M7+ze
> I,
METAL
0, +2H,0+4e— 4 OH
. fk

Rys. 3.15. Schemat procesu korozji elektrochemicznej

Korozja metalu zachodzi zgodnie z reakcja przedstawiong na rys. 3.15, podczas
gdy potencjat elektrody E = E,,, jest potencjalem korozyjnym, a ptynacy prad
i, = =iy = iy, W utworzonym ogniwie jest pradem korozji. Ggstosci pradow
anodowego i, oraz katodowego i, wynosza odpowiednio [15]:

E-E
=i exp[2.303 —b—ﬂ] (3.14)

E-E
i, =i, exp[2.303T”"—] (3.15)
k

gdzie:
b, by - wspotczynniki Tafela,

Ivas 1p% - g¢stoSci pradu wymiany, odpowiednio procesu anodowego
1 katodowego,

E.. E. - potencjaly rownowagowe, odpowiednio dla reakcji anodowej
1 katodowe;j.

Sumaryczna gestosc pradu:

[ =1g + i (3.16)
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czyli
i= ikar(expz.BOB%E-—epo.BOBéE} (3.17)
a k
gdzie:
AE=E- Ekt}r (3° 1 8)
[Q] =R =2303i,, L3 1 (3.19)
OE Jix,, b, b,
lub
b i [ o ) (3.20)
2.303(b, +b, )\OE )5y,

Sumaryczng krzywa polaryzacji procesu korozyjnego, jako wynik sprzgzenia
reakcji anodowej 1 katodowej, przedstawiono na rys. 3.16. Szybkos$c¢ korozji
w obszarach anodowych na powierzchni metalu jest proporcjonalna do wielkosci
pradu. W zaleznosci od natgzenia przeplywajacego przez ogniwo pradu zachodzi

E kor
[

0;+2H;0+4e—4 OH

Rys. 3.16. Sumaryczna krzywa polaryzacji procesu korozyjnego w prypadku dwu reakcji
wystepujqcych na granicy faz. Gestos¢ pradu korozji iy, wystepuje gdy iy=i, a potencjal
korozyjny wynosi E,,,
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zmiana potencjalow obszarow anodowych i katodowych. Potencjat anody
przesuwa sig¢ w kierunku dodatnim, a potencjal katody w kierunku ujemnym.

W danych warunkach o szybkosci korozji decyduje ta reakcja czastkowa,
dla ktorej krzywa zaleznosci polaryzacji od natgzenia pradu czastkowego
przebiega bardziej stromo, tzn. ta reakcja, ktéra jest silniej hamowana (rys. 3.16).

W wyniku polaryzacji elektrod (rys. 3.17) spowolnieniu ulegaja procesy:
katodowy 1 anodowy, zmniejsza si¢ szybkos$¢ roztwarzania metalu, co jest
zjawiskiem pozadanym. W procesach korozji dziataja jednak depolaryzatory.
Przeciwdzialaja one polaryzacji elektrod. W ogniwie korozyjnym wystgpuje
depolaryzacja anodowa i katodowa. W procesach korozyjnych najwigksze
znaczenie maja dwie reakcje: (1) depolaryzacja wodorowa - redukcja jonu
wodorowego H' do H, gazowego, i (2) depolaryzacja tlenowa — reakcja
jonizacji tlenu czastkowego O, rozpuszczonego w elektrolicie na jon
wodorotlenowy OH" .

v

Low 1

Rys. 3.17. Wykresy polaryzacji elektrod ogniwa: E, E - potencjaly elektrod anody
i katody, E, - potencjal korozyjny. Wykresy: (a) kontrola katodowa, (b) kontrola
anodowa, (c) kontrola mieszana, (d) kontrola oporowa [15, 66]

Ochrong metali przed korozja mozna przeprowadzi¢ réznymi sposobami.
Naleza do nich: dobér metali o0 znacznej pasywnosci, ochrona katodowa, ochrona
przy pomocy inhibitoréw, oraz powloki ochronne metalowe, lub niemetalowe —
nieorganiczne 1 organiczne. Zagadnienia te sa omawiane w dalszych czeSciach
pracy.
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3.8. Wykresy kinetyczne Evans’a-Hoar’a

Krzywe anodowe i katodowe w elektrochemii i badaniach korozji,
otrzymuje si¢ na stanowisku badawczym z uzyciem potencjostatu. Prostoliniowy
zakres tych krzywych, przedstawionych w formie pétlogarytmicznej (£-log i),
nosi nazwe wykresow Tafel’a (rys. 3.18). Dla elektrochemikow istotny jest
“tafelowski zakres” tych krzywych. Przy wartosci potencjatu E=E,,, istnieje stan
ustalony.

Ekor

logi

Rys. 3.18. Wykresy kinetyczne dwoch roénych reakcji elektrodowych w ukladzie pot
logarytmicznym [5]

Nie plynie tutaj zaden prad wypadkowy, lecz nastgpuje stale wytwarzanie
skladnika A (np. H,) i B” (korodujacy metal). Jest to reakcja elektrochemiczna,
w ktérej nie ptynie prad do obwodu zewngtrznego. Przy £=Ey,, ptynie jedynie
prad wewnetrzny 1 na elektrodach zachodza reakcje elektrochemiczne.

Mozna zatozy¢ dla wuproszczenia, ze skladowa katodowa reakcji
roztwarzania anodowego, oraz skiadowa anodowa reakcji depolaryzacji
katodowej sa pomijalne. Wowczas odpowiednio, gestosé pradu anodowego i,

1 katodowego i; w funkcji gestosci pradu korozji iy,, mozna zapisaé jako [por.
wzory (3.14), (3.15)]:

+aa(E —Ekor)F —exp —ay (E _EkOr-)F

RT RT
—a(E =By )F _ o+ (E = Ey,)F

RT RT

] (3.21)

by = bror [exp

Iy = g, [€XP ] (3.22)
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W przypadku, gdy zanurzone w tym samym roztworze elektrody potaczy¢
przewodnikiem elektronowym, mowi si¢ wowczas o wykresach Evans’a-Hoar’a
(rys. 3.19). Wyidealizowany przypadek pokazany na rys. 3.19 jest jedynie
w rzeczywistosci bardziej zlozony, poniewaz poza przeptywem elektronéw,
odbywa sie rowniez przewodnictwo jonowe.

E.u M < M*+ze

aA+mH +ze” < bB+cH,0
l-l'lw-

+ log i

Rys. 3.19. Wykres Evans‘a-Hoar'a. Elektrody bedqce w elektrycznym/ metalicznym
kontakcie zanurzone sq w roztworze elektrolitu [5]

Wystgpuje zatem spadek napigcia /R, powodujacy odchylenie od potencjatu
korozyjnego Ej,, na anodzie i katodzie.

Wiadomo, iz szybkos¢ korozji wylicza sig z zaleznosci
Vior = Ixor/zF, [mol/s-cm?] (3.23)

przy czym ggstos¢ pradu korozji

i = 24 o ) (3.24)

" Fla, +a, \GE )., '
gdzie a jest wspotczynnikiem przejécia, natomiast suma o, +ay=n wynosi zwykle
od 1 do 4 i przy braku blizszych danych czgsto przyjmuje si¢ jako 2.

Wykresy Evans’a-Hoar’a pozwalaja na oszacowanie szybkosci korozji
1 potencjatu korozyjnego, ktéry rozni sig od potencjaléw rownowagi z wykresow
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Pourbaix gléwnie z powodu wystgpujacego nadpotencjatu. Wielkos¢ zmiany
potencjalu wynosi nieraz wiele dziesiatych czesci wolta, przesuwajac w ten
sposob potencjat korozyjny w inny obszar potencjaléw niz wynikatoby to z same;j
procedury termodynamicznej.

3.9. Katalityczny mechanizm roztwarzania zelaza

Ze wzgledu na wyjatkowo duze znaczenie stali w gospodarce narodowej,
warto pos§wigci¢ wigcej uwagi temu materialowi. Reakcja roztwarzania zelaza
jest jedna z najwazniejszych w badaniach korozji metali i stopow. W badaniach
roztwarzania zelaza, w zalezno$ci od pH roztworu zauwazono, ze zasadniczym
etapem bylo wydzielanie czastek (FeOH),q,, ktdre dzialaja jako katalizator.

Opracowano mechanizm roztwarzania zelaza w roztworach kwasnych,
neutralnych i zasadowych, przy czym =zbiorcze wyniki tych opracowan
przedstawiono na rys. 3.20.

1. Fe + H,0 < FeOH 4+ H' + €

Roztwory kwasne 1 neutralne ~ Roztwory zasadowe

2. FeOH,;—FeOH +¢

prim bis

2%, FeOH,gs+H20—Fe(OH), ao+H e
3. FeOH j4s>FeOH"  3°. FeOH ,4+H,0<Fe(OH); 04stH”
3”; FE(OH)Z.adS'l‘OH_C}HFCO'2+H20
4. FeOH'+H &Fe?* +H,0  4°. Fe(OH); aas—>Fe(OH),
4”. HFeO ,+H,0 <> Fe(OH),+OH"
5°. Fe(OH),+2H & Fe? +2H,0

Rys. 3.20. Ogélny schemat roztwarzaniazelaza (wg Drazic'a) [5, 15]
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cx-quOH
Starzenie
Fe(OH)", = y-FeOOH DEPDE 5
p— 4
Ox Redukcja
Ox, G
Ox,
(0) &
Ox Ox, Ox,
Fe ——> Fe(OH)'——> [Fe**,Fe* "0, (OH),]#"**Y"— Fe;04

Rys. 3.21. Wykres tworzenia si¢ stalych produktow korozji zelaza w wodnych roztworach
w temperaturze pokojowej. Ox - utlenianie, Ox, - powolne utlenianie, Ox, - szybkie
utlenianie; GR - rdza zielona, produkt niestabilny twormicy sie w czystej wodzie [5, 15]

Podczas roztwarzania zelaza, na powierzchni metalu tworza si¢ stale produkty
reakcji, co pokazano na rys. 3.21. Pogladowy schemat ukazujacy wzgledna
objetos¢ niektorych produktow korozji zelaza w stosunku do objgtosci
pierwiastka pokazano na rys. 3.22.

Fe
F 8304
Fe(OH); Rys. 3.22. Wzgledna objetosc
produktow korozji zelaza
Fe(OH); w stosunku do czystego metalu
Fe(OH);- 3H,0 16, 71

3.10. Ochrona katodowa metali

Zasadg¢ ochrony katodowej metali mozna wyjasni¢ na przykladzie
ogniwa miedziowo-cynkowego (rys. 3.23). Jesli kontynuowa¢ polaryzacjg katody
przez zwigkszenie pradu ponad potencjal korozyjny Ey,,, wOwczas obie elektrody
osiagajq ten sam potencjat i korozja cynku ustaje. Jest to podstawa ochrony



82

katodowej metali. Warunkiem ochrony jest jednak ciagly przeplyw pradu
o warto$ci wigkszej od Ii,, Wynoszacej I,u-ucony Jednakze prad wigkszy od
wymaganego yrueony Moze by¢ szkodliwy dla metali amfoterycznych albo dla
powlok. W praktyce zatem, dla catkowitej ochrony katodowej, 1 urzucony pOWinien
by¢ zblizony do wartosci teoretycznej, bez przekraczania tej wielkosci.

Materiatem olbrzymiej wigkszosci instalacji i urzadzen jest konstrukcyjna
stal niestopowa/weglowa, a zatem dzialania ochronne obiektow wykonanych
z tych materialow polegaja na obnizeniu/przesunigciu potencjalu korodujacej
konstrukcji.

(a) (b) A
E VA& E V d
Ec, E;
s
Eior 2 E
]
‘5 a
[~ 9
E, f
Ez |
Prad L Prad Lo -

Rys. 3.23. Wykres polaryzacji ogniwa Cu-Zn (a) oraz zasada ochrony katodowej (b) [ 13,
66]

Metalowy/stalowy obiekt, np. rurociag stalowy (rys. 3.24) w najprostszym
przypadku chroniony jest protektorem, ktory ulegajac korozji jest
dostarczycielem elektronéw. W ten sposob zabezpiecza si¢ chroniona
konstrukcjg.

W glebie czy w wodzie o wysokiej rezystancp zastosowane napigcie musi
by¢ nieco wyzsze niz w o$rodku o niskiej opornosci. Podobnie, gdy chroniony
obiekt ma wigksze rozmiary, ochrona przez pojedyncza anodg moze by¢
niedostateczna. Przyjmuje sig, ze spadek napiecia na chronionym katodowo

rurociagu bedzie odbywat si¢ wg funkcji wykladniczej, zgodnie z zaleznoscia
(3.25) [66]:

zpky

2R
E_ =E,, exp(-—x- - } (3.25)
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(a)

Fe »>Fe®' +2¢
Powierzchnia gruntu

Protektor
Mg lub Zn
Metal korodujacy
Obiekt chroniony
(b) T I 11
Platynowane
Powierzchnia gruntu stopy metali
Pb, C, Ni
ANODA

OBIEKT CHRONION

Rys. 3.24. Zasada ochrony protektorowej (a) oraz katodowej (b) po podiqczeniu Zrédia
pradu

gdzie:

R, - rezystancja rury o promieniu # na jednostke diugosci L

zp - rezystancja powtoki/pokrycia ochronnego rury na jednostke
powierzchni

kg - stala.

Ze wzoru (3.25) wynika, ze dla warunkéw granicznych, na nieskonczenie dhugiej
rurze (x =o0) napigcie spadnie do zera (£,=0), natomiast w punkcie x=0, potencjal
begdzie potencjalem zrodla E,=Ejp,.

Rozklad gestosci pradu ochronnego na rurociagu z izolacjg jest zwykle duzo
lepszy niz na powierzchni nie izolowanej. Takze prad catkowity i wymagana
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liczba anod jest mniejsza, a catkowita dlugo$¢ zabezpieczonego rurociagu przez
jedna anodg jest wigksza. Ziemia jest stosunkowo dobrym przewodnikiem
elektrycznym, a rezystywno$¢ zlokalizowana jest gtownie w okolicy rurociagu.
Jedna anoda Mg moze zabezpieczy¢ nawet do 8 km pokrytego izolacja rurociagu.
Dhugos¢ chronionej rury bez izolacji spada do zaledwie kilkunastu-
kilkudziesieciu metrow.

Bardzo staranne wykonanie izolacji obiektu chronionego - rurociggu
pozwala nawet na 10-krotne obnizenie pradu ochronnego, szczegdélnie
w poczatkowym okresie eksploatacji. Wspotczesne techniki ochrony obiektow
narazonych na korozje elektrochemiczna, w tym dodatkowo na dzialanie pradow
bladzacych sg bardzo rozbudowane. Dla zwigkszenia efektywnosci ochrony
i przeciwdziatania ewentualnym uszkodzeniom korozyjnym wprowadza sig coraz
czgdciej monitorowanie chronionego obiektu.

3.11. Pasywnos¢

Pasywnos$¢ jest cecha metalu/stopu odznaczajaca si¢ znacznym spadkiem
szybkosci korozji w okreslonym o$rodku korozyjnym [10]. Metal pasywujacy sig
(w szeregu elektrochemicznym) jest to taki metal w stanie aktywnym, ktory po
wytworzeniu na powierzchni okreslonej warstewki zwanej “pasywna’” koroduje
z bardzo mata szybkoécia. Pasywacji podlega wiele metali i stopow, takich jak
aluminium, chrom, czy stale kwasoodporne. Nalezy podkresli¢, ze pasywno$¢
jest zwigzana ze Srodowiskiem utleniajacym, ktére powoduje powstanie
warstewek ochronnych. Metal pasywujacy sig¢ w jednym osrodku, nie musi sig
pasywowa¢ w innym. Przykladem moze by¢ zelazo, ktére pasywuje sig
w roztworach chromianéw lub azotyndw a takze, przy polaryzacji anodowej przy
dostatecznie wysokich ggstoSciach pradu, w kwasie siarkowym.

Istnieje podzial pasywno$ci na chemiczng i mechaniczna. Do pierwszej
zalicza sig metale przej$ciowe, takie jak platynowce, zelazowce, Cr, Mo, W, Ti,
Zr, oraz kilka metali nie nalezacych do tej grupy. W przypadku pasywnosci
chemicznej powstala na powierzchni metalu cienka, niewidoczna, spoista
1 polprzewodzaca warstewka tlenkupowoduje silne przesunigcie potencjatu
elektrodowego w kierunku dodatnim (od 0.5 do 2 V). Pasywnos$¢é mechaniczna
moze wystapi¢ na niemal wszystkich metalach, o ile $rodowisko 1 warunki
sprzyjaja wytracaniu si¢ na powierzchni metalu soli stalych. Przyczyna
znacznego obnizenia szybkoSci korozji jest obecno$é stosunkowo grubej
warstewki soli. Przykladami tego rodzaju pasywacji moze by¢ zachowanie sie
olowiu w kwasie siarkowym, magnezu w wodzie, lub srebra w roztworze
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chlorkéw. Ze wzgledu na trudno$é z rozréznieniem obu rodzajéw pasywnosci,
w licznych opracowaniach nie wymienia sig takiego podziatu.

2,5
Wydzielanie

2,0 — Zakres transpasywny
= 1,5
m
[7s]
S Zakres pasywny
iy 1,0 —
g _ 0.2 Alcnf 20 Alem®
I .
oy
-t 2 S

5 |

£ b 2 0 2 4
Ipas [ log i, A/em’

Rys. 3.25. Potencjostatyczna krzywa polaryzacji anodowejzelaza w 0.5 M H,SO, [66]

3.11.1. Pasywnos¢ zelaza

Faraday zaobserwowal, ze zelazo pasywuje si¢ w stgzonym kwasie
azotowym (rys. 3.26), natomiast ulega korozji wraz z rozcienczaniem kwasu
woda.

Metale poddajace sig pasywacji, takie jak np. zelazo w 0.5 M H,;SO4, maja
charakterystyczny przebieg krzywej polaryzacji anodowej (rys. 3.25). Krzywa
potencjostatyczna  polaryzacji daje znacznie wigcej informacji niz
galwanostatyczna krzywa polaryzacji anodowej. Przy braku pradu zewnetrznego
ustala sig réwnowagowy potencjal korozji. Jezeli potencjal elektrody wzrasta,
zewngtrzny prad anodowy przeplywa od probki do roztworu 1 odpowiednio
wzrasta szybko$¢ korozji probki. Przy potencjale okoto +250 mV gestosé pradu
osigga graniczng warto$¢ ~0.2 Alem?® (wyzsza przy mieszaniu lub obnizeniu pH
Srodowiska), ktéra utrzymuje si¢ do wartoéci potencjalu okoto +600 mV, co
odpowiada stanowi rdwnowagowemu usuwania produktu korozji FeSO, wskutek
dyfuzji. Pozostajaca w kontakcie z elektroda dyfuzyjna warstwa graniczna
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zawiera nasycony roztwor FeSOy, z ktorej wytraca si¢ nieprzewodzaca, porowata
warstwa stalego FeSO..

Fe
Pecherze
PO, S—
~—
/——--"' 530
Stgzony HNO, Woda H,0 Rozcienczony HNO,

Rys. 3.26. Obserwacja Faraday'a pasywacjizelaza w stgZonym kwasie azotowym

Przy dalszym wzroscie potencjatu osadza sig tlenek zelaza na wyzszym
stopniu utlenienia w postaci cienkiej, nieporowatej pasywujacej warstewki.
Temu osadzaniu towarzyszy nagly, bardzo znaczny spadek pradu korozyjnego
o okoto 10° razy, odpowiadajacy gestosci pradu pasywacji fpus = 7 pA/cm’ dla
warunkow 0.5 M H,SO;. W stanie pasywacji warstewka pasywna ogranicza
predkos¢ przenoszenia jonow metalu przez warstwg tlenku i przy dalszym
wzroscie potencjalu anodowego natgzenie/ggsto$¢ pradu pozostaje na stalym
poziomie az do osiagnigcia potencjatu elektrodowego rownowagi tlenu.
Wydzielanie tlenu nastgpuje jednak dopiero po przekroczeniu nadpotencjatu
tlenu. Rzeczywista krytyczna ggsto$¢ pradu, przy ktdrej osiaga sie stan pasywny
zelaza pod nieobecnos$¢ nieprzewodzacej warstewki produktow reakcji, wynosi
okoto 20 A/cm’. Ten obszar gwaltownego wzrostu gestosci pradu nazywa sig
obszarem przepasywowania. Od tego momentu prad zuzywany jest giéwnie na
wydzielanie tlenu z wody.

Po przerwaniu pradu anodowego stan pasywny dos$¢ szybko zanika
w sposob pokazany na rys. 3.27. Potencjal zmienia si¢ najpierw szybko do
warto$ci £ jeszcze dodatnich, a nastgpnie zmienia si¢ powoli w ciagu sekund lub

minut. W koncu potencjat szybko zmienia si¢ az do standardowego potencjatu
aktywnego zelaza.

Na rys. 3.28 przedstawiono zachowanie si¢ zelaza w szerokim zakresie
polaryzacji i-£E. Krzywa przedstawia dwa maksima pradowe oraz poszczegdlne
zakresy stanu powierzchni zelaza, od aktywnego, poprzez stan przejsciowy,
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1.5
Stan pasywny
z 1.0 L
s
>
S 0.5 —
:-:6‘
o
o 0
| Stan akltywny
-0.5
0 2 4 6 8
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Rys. 3.27. Zanikanie pasywnosci Zelaza w 0.5 M H,SO, oraz potencjat Flade'go Er [66]

przedpasywny 1 tworzenia si¢ pasywnej warstewki produktéw reakcji, stan
pasywny, oraz zakres transpasywny, wykorzystywany czgsto przy polerowaniu
elektrolitycznym stali.

Zakres
Potencjal E 4 /’t;nspasywny

Zakres pasywny

Zakres tworzenia warstewki
pasywne)

Zakres | MAX "

przedpasywny

Potencjal E, V/ISEW

Zakres przefciowy
MAX 1

Zakres aktywny

—
lpas  dkor — P Ggstos¢ pradu ¢

Rys. 3.28. Krzywa polaryzacji anodowej roztwarzania zelaza w roztworach kwasnych
w zakresie aktywnych i pasywnych stanéw metalu wg Lorenz'a i Heusler'a [5, 15]
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3.11.2. Stan pasywny metali

Wptlyw stezenia utleniacza na pasywacjg metalu przedstawia rys. 3.29, gdzie
Vier JeSt szybkoscia korozji, cx poczatkowym stezeniem utleniacza przy
odpowiednich wielko$ciach potencjatu Ex, gestosci pradu iy i szybkosci korozji
vk. Potem nastepuje staly wzrost stgzenia od cx do ¢¢c 1 odpowiadajace mu
wartosci potencjatu, pradu i szybkosci korozji az do potencjatu krytycznego Ec
gdzie prad korozji maleje do wartosci i,,,. Dalszy wzrost st¢zenia utleniacza
powoduje wzrost potencjatu, ale nie pradu, z kolei potencjal ro$nie do wartosci
Ey dajac w wyniku wzrost gesto$ci pradu iy (stan transpasywny). Przy wzroscie
stgzenia utleniacza metal znéw osigga stan pasywny odpowiadajacy cz<cc;
ponizej tej warto$ci metal ponownie staje si¢ aktywny.

Vio

Ve

VK e

Szybkos¢ korozji w funkcji
stgzenia utleniacza

: —_—
iPm:r ix g i C log i

V4|

¢k Cp Cc CG CH
S€zenie utleniacza, ¢

Rys. 3.29. Wplyw stezenia utleniacza na zachowanie metalu (objasnienia symboli —

w tekscie

Zrys. 3.29 wida¢, ze sa 2 zakresy stanu pasywnego:

e stan od Ex do Eg lub c¢ do ¢ zwany jest zakresem trwalej pasywnosci
(1 odpowiada stgzonemu HNO; z do$wiadczenia Faraday’a — rys. 3.26);
uszkodzenie mechaniczne powierzchni probki powoduje odbudowanie

stanu pasywnego,

* w przypadku zmniejszenia st¢zenia utleniacza (przypadek rozcienczone-
go HNOj z rys. 3.26) stan pasywny jest mniej trwaly (E do Ej lub ¢ do
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cg); pasywnos¢ zanika a nastgpuje przejscie powierzchni metalu do stanu
aktywnego. Z rys. 3.29 wynika, ze niezbgdne jest pewne krytyczne stgzenie
cc utleniacza aby spasywowaé powierzchnig metalu, podczas gdy nizsze
stezenie utleniacza wystarcza aby utrzymac istniejacy juz stan pasywny!
Ryzykowne jest zatem utrzymywanie powierzchni metalu przy potencjatach
w zakresie od Er do Ep lub stezeniach cc do ¢z poniewaz uszkodzenie
powierzchni powoduje przejscie metalu w stan aktywny (moze wystapic
korozja lokalna).

3.11.3. Metoda impedancyjna w badaniach szybko$ci korozji

Warto§¢ pradu korozyjnego, reprezentowanego przez jego gesto$¢ i
mozna zmierzy¢ przy zastosowaniu technik impedancji elektrochemicznej [15,
36]. Impedancja okresla opornos¢ pozorna obwodu elektrycznego dla pradu
przemiennego. Uklad, w ktérym zachodza procesy elektrochemiczne moze by¢
traktowany jako kombinacja elementoéw elektrycznych: rezystancji, pojemnosci
1 indukcyjnosci.

Impedancja elektrochemiczna charakteryzuje reakcje pradowa takiego
ukfadu na sinusoidalne zaburzenia potencjatu elektrody. Sygnalem pomiarowym
jest sinusoidalne napigeie o amplitudzie AE 1 czgstotliwo$ci katowej @ (¢ - czas).
Sinusoidalna odpowiedz pradowa ukladu o amplitudzie A/ jest przesunigta
w fazie o kat ¢ (rys. 3.30). Impedancja, mierzona w omach, jest definiowana jako
calkowity opor jaki stawia obwod elektryczny przeplywajacemu pradowi
zmiennemu o  czestotliwosci katowej @, i1 jest kombinacja rezystancji
1 reaktancji.

(a) 4 A (b)
,. m -‘}vZP’
= ol e o =
o
2 7 |
=
| Z
FEVIIRNRY | S o
/\u : - g
- - E E w
Al sin(wt+¢) ] 7 >
'+ AE sinot Z'
N |Z4=aE/A1 Sktadowa rzeczywista

Rys. 3.30. Zasada pomiaru impedancji elektrochemicznej (a) oraz sposéb pj
przedstawiania na plaszczyinie zespolonej (b) (wykres Nyquista)
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Wygodnie jest traktowa¢ impedancjg Z jako wielko$¢ zespolona. Na plaszczyznie
zespolone)j przedstawia si¢ impedancjg jako wektor o dtugosei |Z], ktory tworzy
z osia rzeczywista kat ¢ (rys. 3.30b). Rzut tego wektora na os rzeczywista
wyznacza skltadowa rzeczywista impedancji (rezystancjg) Z', a rzut na o$ urojong
- sktadowa urojona impedancji (reaktancj¢) Z''. Impedancja jest funkcja
czestotliwosci; wyniki pomiarow przedstawia sig¢ czgsto na wykresie Nyquista
Z''=1(Z"), gdzie czestotliwos¢ jest parametrem. Wielkosci Z'1-/Z"’ reprezentuja
osie wykresu Nyquista.

Analiza wynikéw pomiardw impedancyjnych, przeprowadzonych
w odpowiednio szerokim zakresie czgstotliwo$ci, umozliwia okreslenie
elektrycznego schematu zastgpczego badanego ukiadu. Poszczegélne elementy
schematu  zastgpczego  odpowiadaja ~ wlasciwosciom  elektrycznym
i elektrochemicznym tego ukladu. Dla rezystora R, i kondensatora C,
polaczonych réwnolegle, wykres Nyquista na plaszczyznie zespolonej begdzie
polokregiem (rys. 3.31).

(@) NG

—

Rys. 3.31. Rownolegly ukiad rezystora i kondensatora (a) i jego widok na plaszczyznie
zespolonej (b) [36]

Przyjmuje sig, ze korodujaca elektroda zachowuje sie w sposob podobny jak
rownowazny obwodd typu Randles’a, podany na rys. 3.31a. Na rysunku tym, R,
reprezentuje opornos¢ omowa roztworu i warstwy produktow korozji.
Réwnolegta kombinacja rezystora R, i kondensatora C,. reprezentuje
skorodowana granicg faz. C, jest pojemnoscia warstwy podwdjnej a R, jest
rezystancja przenoszenia tadunku i okresla szybko§¢ korozji. Zakladajac, ze
korozja nie odbywa sig¢ pod kontrola dyfuzyjna ale aktywacyjna, mozna zapisa¢,
ze iy, =constant/R,. Wartos¢ R, mozna uzyska¢ z wykresu Nyquista (rys. 3.31b).
Przy duzych czgstosciach (@), np. 10 kHz, kondensator Cj, przewodzi bardzo
tatwo, efektywnie wylaczajac rezystor R, pozostawiajac tylko opornosé roztworu
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i warstewki R Ta sytuacja dotyczy lewej czgsci potokregu (rys. 3.31b). Gdy
czestotliwo$¢ maleje (w—0), Cy przewodzi coraz stabiej, az osiaga si¢ warunki
jak przy przeplywie pradu stalego. Kondensator przestaje przewodzié
a impedancja obwodw/ogniwa staje si¢ suma Rp+R, co odpowiada sytuacji
prawej czgsci pétokregu (rys. 3.31b).

(a) A (b)
-fz!!
||
| |
10
Rp
L 7
R, IR, R,

(c) A

Ro

oW ]
Rt )TRI.?;T R: 7

L |1 Z°

Rys. 3.32. Obwod rownowazny bez (a) i z impedancjq Warburga oy (c) i odpowiadajqce
im odpowiedzi na plaszezyznie zespolonej (b) i (d) [15, 36]

Sytuacja jest bardziej ztozona, gdy korozja przebiega z kontrola dyfuzyjna.
Dla uwzglednienia wptywu dyfuzji, do obwodu wlacza si¢ dodatkowy element
ow , szeregowo z R,, jak to pokazano na rys. 3.32c. Element ten nazywa sig
impedancjq Warburga, 1 uwzglednia on procesy dyfuzyjne. Na zespolonej
plaszczyZnie - wykresie Nyquista impedancja oy jest reprezentowana przez linie
prosta nachylona pod katem 45° do osi (rys. 3.32d). W takich warunkach wartosé
R, uzyskuje sig przez ekstrapolacjg potokregu na o$ rzeczywista. W przypadkach,
gdy polokrag jest znieksztalcony przez dyfuzjg lub inne wplywy tak, ze

ekstrapolacja jest niemozliwa (x na wykresie rys. 3.32d), nalezy zastosowaé inng
procedurg.
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Badania doswiadczalne impedancji przeprowadza si¢ przez przylozenie
potencjatu - zastosowanie pradu statego dc do probki — a nastgpnie nalozenie
malego sygnatu (~10 mV) pradu zmiennego ac na ustalony potencjat dc. Prad
sinusoidalny spotykajac si¢ z potencjatem ac daje przesunigcie fazy wytworzonej
w warstwie korozyjnej (zob. rys. 3.30). Impedancjg¢ mozna zmierzy¢ stosujac
oscyloskop i generator falowej funkcji sinusoidalnej albo uzywajac handlowego
analizatora czestotliwosci, ktéory wytwarza 1 analizuje sygnal. Wyniki
doswiadczen zliczane sa komputerowo a calo$¢ techniki impedancyjnej
zautomatyzowana. Elektrochemiczna technika impedancyjna znalazla szerokie
zastosowanie w badaniach powlok malarskich, znacznie szersze niz w pomiarach
szybkosci korozji, do ktdrych stosuje si¢ inne prostsze i tafnsze metody
pomiarowe.

Mozna zaobserwowaé, ze w przypadku aktywnego roztwarzania zelaza
wystepuja dwa polokrggi w plaszczyznie impedancji zespolonej na wykresie
Nyquista (rys. 3.33). Polokrag 2 obserwuje si¢ przy niskich czgstotliwosciach
(»—0), natomiast polokrag | przy wysokich czgstotliwo$ciach (w—>w).
Indukcyjna 1 pojemnosciowa impedancja przy niskich czgstotliwoséciach jest

przypisywana tworzeniu posredniego (FeOH),ss w mechanizmie korozyjnym
zelaza.

Przy potencjalach odpowiadajacych pasywacji, Z spada, co odpowiada
potokregowi wysokoczgstotliwosciowemu 1 (fadowanie warstwy podwojnej), lub
potokregowi niskoczgstotliwosciowemu 3 (dyfuzja konwekcyjna przy wysokich
gestosciach pradu). Uwaza sig, Ze rozpuszczanie i pasywacja zelaza w kwasach
przebiega nastgpujaco [15]:

FeOH ', = Fe’", (+OH ,,
[Fe(OH);]ags—> [Fe(OH)slaas  (3.24)

gdzie [Fe(OH),l.s jest czastka pasywujaca, a (FeOH),s jest adsorbatem
posrednim dla aktywnego roztwarzania jak i pasywacji.
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(a) 4 (b)
-Z" Przeniesienie| | Dyfuzj
[ C Roztwor ladugku ¢
|1 elektrolitu a0
; Powloka \\.
Cu i dielektrytzna
Ra
a1 2 L,
R, L L 4 | Z
R, ol TRy R, R,

Rys. 3.33. Elektryczny schemat zastepczy ukladu podloze stalowe-powloka lakiernicza (a)
i odpowiadajqcy mu wykres impedancji. Oznaczenia: Rg - rezystancja roztworu, R, -
rezystancja porow, R, - rezystancja przeniesienia {tadunku, C. - pojemnosc
niespenetrowanej czesci powloki, Cy - pojemnos¢ warstwy podwaojnej na granicy metal
podioza-roztwor elektrolitu (na dnie poréw), ow - wspolczynnik Warburga charaktery-
zujqcy impedancye dyfuzji [15, 36]

3.11.4. Pasywatory a potencjal Flade’go

Potencjat Flade’go [44], ktéry mozna wyznaczy¢ w przypadku zelaza
pasywujac go w stgzonym kwasie azotowym, jak i poprzez polaryzacj¢ anodowa
w kwasie siarkowym (zob. rys. 3.34) wskazuje, ze warstewka pasywna jest
zasadniczo jednakowa w obu przypadkach. Pasywatorami zelaza moga by¢ takze
chromiany (CrOs"), azotyny (NO)), molibdeniany (MoO,>), wolframiany
(WO,™), zelaziany (FeO,”), oraz nadtechnetany (TcOy). Interesujacym jest, ze
w kazdym przypadku potencjat Flade’go jest podobny i wynosi dla zelaza [15,
66]:

Efp.=-0,63 +0.059 pH [V/SEW]
lub ogdlnie

EF= EFG +0.059 pH (326)

co wynika ze stabilno$ci uktadu (stanu pasywnego) w odniesieniu do potencjatu
Flade’go zgodnie z reakcja, ktéra ma miejsce przy pasywacji anodowej metalu:

M+ H;0 - M-0+2H" + 2¢" (3.27)
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przy czym potencjal utleniania dla danego Er 1 M-O odnosi si¢ do tlenu
w warstewce pasywnej na metalu M niezaleznie od skladu i struktury tej
warstewki. Ilo§¢ tego tlenu, ktéry bierze udzial w reakcji z metalem M nie ma
wplywu na rozwazang zaleznos¢ (3.26).

Ujemna warto$¢ potencjatu Flade’go (rys. 3.34) dla zelaza (Ex°r. = -0.63 V)
wskazuje na tendencjg¢ do zanikania pasywnej warstewki, podczas gdy
obserwowana pozytywna warto$¢ (E¢’c; = +0.2 V) dla chromu (zob. rys. 3.34)
wskazuje wyraznie na znacznie korzystniejsze warunki tworzenia warstewki
pasywnej jak i jej utrzymania (stabilno$¢ pasywnosci). Warto$¢ standardowego
potencjatu Flade’go dla niklu wynosi Ef’y; = -0.2 V, co tlumaczy koniecznosé¢
zabezpieczania powlok niklowych warstewka chromu.

06 | 100% Fe
04 -
=
a8
A
> 0.2
R
Iy
or
0.2 I 100% Cr —> —
i l SN
0 10 20 30 100
Zawartos¢ procentowa metalu/chromu

Rys. 3.34. Standardowe potencjaly Flade’go dla stopéw Fe-Cr [15, 66]

Wiadomo, ze wiadciwosci pasywujace posiadaja takie metale jak Al, Ni, Cr
w dos¢ szerokim zakresie pH Srodowiska, oraz Fe w silnych utleniaczach (np.
stezony HNO;). Zjawisko to wykorzystano do wytwarzania stali nierdzewnych
przez dodanie do Zzelaza takich dodatkow stopowych jak Ni, Cr, V, Ti, itp.

Zgodnie z wykresem (rys. 3.34), stale typu 1H18N9T pasywuija si¢ w szerokim
zakresie potencjalow (rys. 3.35).
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Jak wykazaly badania, zakres pasywnosci stali kwasoodpornych jest tylko nieco
mniejszy niz zakres pasywnosci samego chromu, co decyduje o tym, Ze stale te
znalazly powszechne zastosowanie w wielu srodowiskach korozyjnych.

Wydzielanie wodoru Pasywnd¢
STAL THI8N9 T« -,-i:
Roztwa- Strefa
Cr nic rzgﬁgripwa Pasywnos¢
<
Wydzielanie Tworzenie
Ni 1 ‘wodoru Ro_ﬁt‘warzanici 5 warstewki
I~ b b
Wydziehnie  Aktywne
Fe . wodoru | roztwarzanie
e
| I. | i L | [ | | ]
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2
E, V/ISEW

Rys. 3.35. Zakresy korozyjnego zachowania sie stali kwasoodpornej i jej glownych
sktadnikow stopowych [15]

3.12. Korozja-erozja

Teoria dyfuzji konwekcyjnej wyjasnia nagla zmiang szybkosci korozji przy
przejsciu od przeptywu laminarnego/uwarstwionego do turbulentnego/ burzliwe-
go. W przypadku turbulencji lokalnej (lokalny przeptyw burzliwy) wystepuje
korozja erozyjna. Szybkos¢ korozji miedzi i jej stopéw w roztworach obojetnych
nie jest okreslona przez przenoszenie tlenu do powierzchni metalu, lecz racze)
przez szybko$¢ odprowadzania produktéw korozji z powierzchni, ktory to proces
jest w tym przypadku procesem najwolniejszym. Na rys. 3.36 przedstawiono
charakter zmian szybkosci korozji w zaleznoéci od predkosci przeptywu
roztworu korozyjnego. W obszarze przeptywu uwarstwionego 1 szybko$¢ korozji
zwigksza si¢ powoli, a nastgpnie w obszarze przeptywu burzliwego 2 nieco
szybciej, lecz tylko do pewnej granicy D (por. rys. 3.34), przy ktérej graniczna
warto$¢ gestosci pradu depolaryzacji tlenu jest tak duza, ze krzywa
polaryzacji anodowej przecina prosty Tafela, co odpowiada polaryzacji
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Szybkos¢ korozji

-
>

Ve Predkos¢ przeplywu roztworu

Rys. 3.36. Szybkos¢ i rodzaj korozji w zaleznosci od predkosci przeplywu roztworu; Vi,
odpowiada krytvcznej liczbie Reynolds'a: 1 - zakres korozji ogdlnej, przeplyw
uwarstwiony, 2 - korozja erozyjna, przeplyw burzliwy, 3 - korozja kawitacyjna, kawitacja

aktywacyjnej tlenu. Dalszy wzrost predkosci przeptywu roztworu prowadzi do
korozji kawitacyjnej (zakres 3 na rys. 3.36).

3.13. Korozja a pasywacja

W doswiadczeniu z metalami, ktére ulegaja pasywacji (Al, Ni, Cr, Pt)
otrzymuje sig charakterystyczna krzywa polaryzacji i-E (rys. 3.37).

4 Wydzielanie O, oraz przerwanie
E | warstewki pasywnej

Pasywacja

Patencjal Flade’go

Korozja

=
>

bpus logi

Rys. 3.37. Krzywa polaryzacji i-E dla metali pasywujqcych sie [15]
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Zaznaczono na niej takze potencjal Flade’go oraz odpowiednio zakresy
wzmozonej korozji i pasywacji. W zakresie pasywnym metal pokrywa sig
szczelng przylegajaca warstewka produktéw reakcji, o grubosci 1-15 nm. Jezeli
w danym s$rodowisku pojawiajg sig jony depasywatora, np. Cl, wowczas
w zalezno$ci od stezenia tych jondw, efekt pasywacji moze zostaé znacznie
ograniczony (rys. 3.38).

Czy 1 jak szybko wystepuje spasywowanie powierzchni zalezy zardéwno od
metalu/stopu jak i otaczajacego roztworu. Nawet jesli wystapi pasywacja, nalezy
liczy¢ si¢ z mozliwoscia powstania pittingu czyli pojedynczej punktowej korozji,
prowadzac w efekcie do zniszczenia warstewki pasywnej. Powszechnie mozna
zetknaé sig z tym zjawiskiem w o$rodkach zawierajacych jony chlorkowe.
Lokalnie powstaja woéwczas punktowe miejsca o zmniejszonym pH, prowadzac
do roztworzenia warstewki pasywne) (rys. 3.38 c) i w konsekwencji do korozji

wzerowej, gdzie coraz szybciej roztwarzany jest metal podloza (korozja
autokatalityczna).

E 4 Przerwanie warstewki
pasywnej
Ochrona przed A1 |
korozja —ﬁ
Wzmozona ———
korozja
Loy logi

Rys. 3.38. Ko}rozja niklu w srodowisku kwasnym zawierajqcym jony chlorku o stezeniu:
a-0 b-10°M, c-10"M[15]

3.14. Korozyjne zachowanie si¢ metali przy polaryzacji katodowej

Na rysunkach 3.39 i 3.40 mozna zauwazy¢, ze metal M nie ma tendencji do
pasywacji a wige prad korozji /,, oraz szybkos§é¢ korozji zaleza od polaryzacii
anody i katody. Przy zmianie polaryzacji katodowej (rys. 3.39 a), gesto$é pradu
1 szybko$¢ korozji bgdzie inna dla kazdego przypadku, od i, az po i;. Jesli
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rozwazy¢ przypadek z metalem pasywujacym sig, to poszczegélne stany dla
trzech réznych polaryzacji katodowych nie s tak oczywiste.

(a) T (b) A lg__
E E \ K
A |

\ 4

v

f; f; 1'3 i iy I
logi log

Rys. 3.39. Polaryzacja katodowa i jej wplyw na gestos¢ prqdu korozji dla dwu
przypadkow: (a) materiatu korodujqcego, np. Fe, (b) materialu pasywujqcego sig, np.
IHISNIT

Przypadek drugi (rys. 3.39 b) odpowiada przecigciu krzywej polaryzacji
anodowej az w trzech punktach X, Y, oraz Z. Punkt Y jest elektrochemicznie
niestabilny i nie musi byé rozwazany. Moze natomiast wystapi¢ korozja
odpowiadajaca punktowi X lub Z, a wigc gestos¢ pradu korozji moze by¢ bardzo
mala (punkt X >i;=i, ?) lub duza (punkt Z > i, ?). Jaki wigc poptynie prad
korozji ?

Jest to jedna z niekorzystnych cech materialéw pasywujacych sig. Moga one
bowiem wykazywac znaczne rozbiezno$ci w zachowaniu sig¢ przy minimalnej
zmianie warunkéw Srodowiska. Wynika stad wniosek, ze przypadek drugi z rys.
3.39 b jest niepozadany i nalezy go unika¢. Najbardziej pozadany jest przypadek
trzeci, poniewaz ptynie tam najnizszy prad korozji o ggstosci i;; w przypadku 1
prad korozji znacznie wzrasta — do i,. Najbardziej oczekiwanym materiatem jest
wigc stop, ktéry spelnia przypadek 3. Mozna to osiagnaé poprzez taka
polaryzacjg katodowa, ktora zapewni przecigcie krzywej w zakresie pasywnym
a ominie ja w zakresie aktywnym.

Alternatywa dla tego przypadku jest wzrost mozliwosci pasywowania sig
metalu/stopu poprzez zmiang zachowania si¢ krzywej polaryzacji anodowe;j (rys.
3.40). Analizujac wigc rys. 3.39 b mozna zauwazy¢, ze dla danej reakcji
katodowej, mozna osiagna¢ pasywnosc¢ (przypadek 3) poprzez zmiane charakteru
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Rys. 3.40. Przebiegi krzywej polaryzacji anodowej w roznych osrodkach: (a) strzalki
pokazujq  mozliwos¢  wzrostu osiggnigcia pasywnosci, (b) mozliwosé osiqgniecia
pasywnosci w nielicznych srodowiskach, (c) szeroki zakres pasywnosci mozliwej. do
osiqgni¢cia w licznych Srodowiskach

procesu, jak to pokazano na rys. 3.40. Takie zmiany moga by¢ dokonane
w praktyce przez dodatek pierwiastkow stopowych do metalu bazowego (np. Cr,
Ni, Ti do Fe). Uzyskuje si¢ stale nierdzewne lub kwasoodporne, ktére mozna
dalej modyfikowa¢, jak to pokazano na przykiadzie podstawowej stali
kwasoodpornej 304 (wg ASTM) — zob. rys. 3.41.

Poza stalami kwasoodpornymi, pasywne warstewki ochronne tworzg sie na
innych, waznych z punktu widzenia ich zastosowania, metalach i stopach.

Zestawienie wazniejszych przypadkéw powstawania naturalnych warstewek
ochronnych podano w Tablicy 3.4.
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STALE NIERDZEWNE | Stopy
NADFERRYTYCZNE | ‘ Ni-Cr-Fe 303, 303 Se
A P

%
Dodatek Cr, Mo Dodatek Ni dla wzrostu Dodatek S lub Se dla poprawy
odpornosci na korozje w wysokich skrawalnosci stali
temperaturach
Bez Ni | _ [ STALE NIERDZEWNE|
(347 )\ l_ans_m}muanJ DUPLEX
Dodatek Nb+Ta dla Wazrost Cr, spadek Ni

Dodatek Cr, Ni dla
ytrzym. i odporn.

zmn. korozji miedzykrystaliczne; dla zwieksz. wytrzymalasci

STALE

321 | Dodatek Ti dia &z FoE Dodatek Cu, Ti, Al o NIERDZEWNE,
dla zmn korozji miedzykryst. L'Fe-19Cr—10Ni zmn. Ni dla utwardz. wydzjel. UTWARDZ.
_J

T WYDZIELIN.
Dodatek Mo dla poprawierh

odporn. na kﬁruzie wzerowa Dodatek Mn, N, zmniejszenie Ni

dla zwiekszenia wytrzymalosci

Zmnigjszenie C dla

316L zwiekszenia odporn. na [ 316
317L |#  korozje miedzykrystal.

Dalszy dodatek Mo dla poprawy Bez dodatku Ni, mniej Cr
dporn. na korozje wzerowa STAL MARTENZYTYCZNA

201, 202

NADAUSTENIT. |Dodatek Ni, Mo, N

STALE d|a 2wiekszenia odporn. [ 317 [ 403, 410, 420 ]
NIERDZEWNE | na korozje

Rys. 3.41. Zmiana skladu i wlasnosci w rodzinie stali kwasoodpornych i nierdzewnych
w aspekcie odpornosci na korozje tych stali (oznaczenia stali wg ASTM) [15, 57]

Tablica 3.4 . Pasywne warstewki na wazniejszych metalach i stopach [71]

Lp. |Metal lub stop Czynnik pasywujacy Naturalna warstwa
ochronna
> Kwasy utleniajace
1 |Zelazo lub stal » Srodowisko zasadowe (np. y-Fe,05
zaprawa cementowa, wapno)
2 | Powloki Cr, stale Wiekszos¢ $rodowisk poza
kwasoodporne (304) | redukcyjnymi lub Cr,04

zanieczyszczeniami



3 | Aluminium i jego

Wigkszos¢ $rodowisk poza

Al,O4

stopy zanieczyszczeniami
P Obojgtne Srodowisko » Weglan cynku
4 |Znipowioka atmosferyczne » Uwodniony weglan

cynkowa na stalach

» Zwykta woda
» Zaprawa cementowa

cynku
» Uwodniony cynkan

wapnia
5 |Otow Kwas siarkowy i sole siarki PbSO,
Srodowiska obojgtne lub
6 |Miedz zasadowe bez zanieczyszczen Cu0O
(amoniakiem)
7 |Titan Wigkszos¢ srodowisk poza TiO,
roztworami st¢zonymi (rutyl)

3.15. Ochrona anodowa i transpasywnos¢

Elektrochemiczna natura procesu pasywacji wyja $nia, dlaczego polaryzacja
anodowa przy uzyciu zewngtrznego zrédta pradu ulatwia powstawanie
1 utrzymanie stanu pasywnosci. Odpornosc korozyjna wielu metali i stopow (np.
stopéw Fe-Cr w H,SO;) mozna znacznie poprawi¢ przez zastosowanie pradu
anodowego wigkszego niz prad krytyczny pasywacji (rys. 3.42).

-E
Wysoki
nadpotencjal

nadpotencjal

Niski Transpasywnosé

RN

\’asywnoéé stabilna

~_Pasywnos¢ niestabilna

o
log i

I-!‘u’t.'r ikor. w

Rys. 3.42. Wykres polaryzacji metalu, ktéry moze byé aktywny lub pasywny w zaleznosci
od nadpotencjalu katodowego (réznej szybkosci reakcji katodowej) [15, 66]

Potencjal metalu przesuwa sig¢ w zakres pasywny a koficowa gesto$é pradu
odpowiada niskiej wartodci i, Taka warto$¢ gestosci pradu powoduje
zasadniczy spadek szybko$ci korozji. Proces ten nazywany jest ochrong
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anodowaq, poniewaz prad plynie w kierunku przeciwnym niz w przypadku
ochrony katodowej. O ile jednak ochrona katodowa moze by¢ stosowana do
metali pasywujacych sig lub nie- , to ochrong anodowa mozna zastosowa¢ tylko
do metali pasywujacych sig.

Ochrona anodowa znalazla szczegélne zastosowanie w przypadku
oddzialywania roztworéw kwaséw siarkowego 1 ortofosforowego, jak rowniez
alkaliéw 1 soli. Anodowo chronione sa np. instalacje ze stali wgglowe]j narazone
na dziatanie réwnomiernej korozji w mieszalnikach nawozéw sztucznych
(NH4NO3), oraz stali weglowej narazonej na dziatanie 0.1 do 0.7 M kwasu
szczawiowego w temperaturze do 50 °C.

Pasywno$¢ zelaza 1 stali kwasoodpornych jest niszczona przez jony
halogenkowe (CI', Br’, I, F), dlatego ochrona anodowa tych metali w HCI nie
jest mozliwa ze wzgledu na koniecznos$é uzycia bardzo wysokiej ggstosei pradu.
Pasywno$¢ wobec jondw Cl' wykazuje natomiast tytan (mala gesto$é pradu
pasywacji i), ktory moze byé chroniony anodowo.

Ochrong anodowa stosuje si¢ zatem do metali i stopow (gltdwnie metali
przej$ciowych), ktore pasywuja sig przy niskiej wartosci #,,,. Nie stosuje sig jej
do Zn, Mg, Cd, Ag, Cu i jej stopow. Ggstos¢ pradu do zainicjowania pasywnosci,
ity (por. Tys. 3.27 i 3.42) jest stosunkowo wysoka i wynosi 0.6 mA/cm’ dla stali
kwasoodpornej w 67% H,SO; w temperaturze 24 °C. Jednakze dla utrzymania
stanu pasywnosci, ta gesto§é jest zwykle duzo nizsza i wynosi 0.1 pA/cm’ dla
stali kwasoodpornej 316, oraz 15 pA/em” (150 razy wieksza) dla stali weglowej
w tym samym Srodowisku. Szybkosci korozji przy tych gesto$ciach pradu
wynosza od 0.2 do 25 mdd (mg/dm°xdoba).

Charakterystyczna cecha ochrony anodowej jest mata szybkos$¢ korozji,
ktéra chociaz niewielka, nie moze by¢ zredukowana do zera (w przeciwienstwie
do ochrony katodowej stali). Z drugiej jednak strony, wymagane gestosci pradu
dla ochrony anodowej w korozyjnym $rodowisku (w kwasach) sa znacznie nizsze
niz przy ochronie katodowe;j. Jest to zaleta i przewaga ochrony anodowe;.

Jesli krzywa polaryzacji katodowej (rys. 3.42) przecina krzywa anodowa
przy wysokich potencjatach dodatnich, wowczas szybko$é korozji znacznie
wzrasta, i w przypadku stali kwasoodpornej, produktami tej korozji sa jony
Cr,0;” i Fe¥. Stan ten nazywa si¢ transpasywnosciq. Wystepuje ona nie tylko
w stalach kwasoodpornych, ale rowniez w przypadku chromu, dla ktérego
potencjat reakcji
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2Cr + 14H" © Cr,0,° + 7TH,0 + 12¢ E,=030V (3.27)
ma nizsza warto$¢ niz reakcja wydzielania tlenu

2H,0 = 0, +4H" +4e E,=123V (3.28)

Nie wystepuje zatem korozja zelaza w kwasie siarkowym w zakresie
transpasywnym, poniewaz pierwotna reakcja jest wydzielanie tlenu. Korozja Fe
wzmaga si¢ natomiast w roztworach alkalicznych, czego efektem jest
powstawanie nadzelazianu FeO,”, jak i jonow Fe’* (zob. wykres Pourbaix, rys.
3.10).

3.16. Pasywacja metali w osrodkach agresywnych

Wiekszos$¢ metali jest termodynamicznie niestabilna w warunkach otoczenia
atmosfery. Korozyjne warunki maja tendencjg¢ wzrostowa, jesli metale stykaja si¢
bezposrednio z agresywnymi roztworami elektrolitow.

W wielu przypadkach stopien stabilnosci kinetycznej zalezy od utworzonej
pasywnej warstewki tlenkowej na powierzchni metalu. Wykazano [4], Ze stopien
kinetycznej stabilnosci osiagnigty przez metal droga pasywacji zalezy od energii
wigzania w stanie stalym oraz wigzania w tlenku. Uwzgledniajac te warunki,
w celu kwantyfikacji warstewek tlenkowych, dla wielu powszechnie spotykanych
metali utworzono szereg pasywacyjny metali, przedstawiony w Tabl. 3.4,

Cieplo tworzenia obliczano na podstawie reakcji
MO(s) < M(s) + O(g) (3.29)

gdzie
MO - oznacza tlenek metalu, s - fazg stala, g - faze gazowa.

Warto$¢ (-AH.) materiatu okresla dwie wiasciwosci ciata statego:

(1) cieplo to jest rowne polowie wartosci przerwy pasmowe;j i jest miara
poiprzewodnictwa tlenku,

(2) oznacza ono entalpig reakcji.
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Tablica 3.4. Sklonnos¢ do pasywacji wainiejszych metali w roztworze chlorku
(napowietrzony 0.5 M NaCl) w odniesieniu do energii wigzania i ciepla tworzenia ich
tlenkow na mol [15]

Energia wigzania Egzotermiczne cieplo
Metal metal-metal Wskaznik tworzenia na mol
b(M-M) pasywacji (-AH,)
[kJ] [kJ]

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
Cr 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 8 119.74
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 ] 84.15

3.17. Mechanizm depasywacji

Depasywacja polega na niszczeniu pasywnych warstewek na metalu przez
niektore jony, gtéwnie z grupy halogenkow. Szczegdlng uwage poswigca sig
depasywacji stopéw zelaza przez jony CI, ze wzgledu na powszechnosé
wystgpowania wody morskiej (zob. sktad wody morskiej - Tablica 3.3).

Schemat penetracji pasywnych warstewek na zelazie przez jony CI,
pokazano na rys. 3.38. Destrukcyjne dziatanie jonéw chlorkowych wyjasnia
nastgpujaca reakcja [5]

Fe;03 + Clouw + 6H' — Clgiee + 3H,0 + 2Fe ., (3.30)
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Rys. 3.43. Schematyczne przedstawienie warstewki pasywnej naZelazie, penetrowanej
przez jony chlorkowe [35, 15]

Chlorki z roztworu Cl,. przenikaja do sieci pasywnej warstewki na
zelazie, niszczac wigzania tlenkoéw zelaza 1 wypierajac wodg. W ten sposob
dochodzi do utworzenia rozpuszczalnych (F eymm) zwiazkow zelaza (Tabl. 3.5).

Jony tworzace nierozpuszczalne zwiazki nie szkodza pasywnej warstewce
a wigc jej nie depasywuja. Jesli tworzona sél jest rozpuszczalna, na powierzchni
metalu tworza si¢ drobne otworki (wzery), ktore szybko powigkszaja sig i niszcza
warstwg ochronng (pitting).

Tablica 3.5. Depasywacja jako funkcja rozpuszezzalnosci [5, 15]

Jony Efekt na zelazie Zwiqz?:i tworzone
z zelazem
ClI,Br, I Depasywujacy Rozpuszczalne
SO,*, Cl04, NOy'
F, CO;™, PO,™ Niedepasywujacy Nierozpuszczalne
cytryniany
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Powszechnie znane sa oddzialywania mechaniczne na powierzchni metalu
w postaci naprezen badz dzialania $ciernego, ktére powoduja niszczenie
warstewek pasywnych. W efekcie przeptywa wowczas duzo wigkszy prad
korozji, ktory powoduje szybkie niszczenie materiahu.

3.18. Inhibitory korozji i mechanizmy hamowania Korozji

[nhibitorem korozji [5, 62] nazywa si¢ substancjg¢ chemiczna, ktéra dodana
w niewielkiej ilosci do roztworu/$rodowiska agresywnego efektywnie zmniejsza
szybkos$¢ korozji. Jest wiele rodzajoéw inhibitoréw korozji, ktore z reguly dzielg
sie na dwie gitéwne grupy: adsorpcyjne 1 pasywacyjne. W grupie inhibitoréw
adsorpcyjnych mozna wyr6zni¢ inhibitory organiczne i  inhibitory lotne.
Inhibitory pasywacyjne sa powszechnie znane jako pasywatory.

Do pasywatoréw zalicza sig¢ zwiazki nieorganiczne o utleniajacym anionie:
CrO,* chromiany, NO, azotyny, MoO,> molibdeniany, czy WO,> wolframiany.
Zwiazki te pasywuja metal i przesuwaja jego potencjal korozyjny o kilka
dziesiatych wolta w kierunku dodatnim.

Inhibitory organiczne naleza do $rodkow niepasywujacych i maja bardzo
niewielki wplyw na potencjat korozyjny, przesuwajagc go w dodatnim lub
ujemnym kierunku o warto$¢ setnych czgsci wolta. Inhibitory organiczne stosuje
sie jako $rodki ochrony czasowej. Srodki do konserwacji stosowane do ochrony
czasowe) powierzchni stali przed rdzewieniem w czasie transportu lub
magazynowania skiadaja si¢ z olejéw, smaréw lub woskoéw zawierajacych
niewielkie 1losci zwiazkéw organicznych. Substancje te sa zwigzkami polarnymi
adsorbujacymi sig na powierzchni metalu w postaci ciasno upakowanej warstwy.
Grubos¢ warstwy wynosi od 0.1 do 2.5 um. Najczesciej stosowanymi dodatkami
do olejéw czy smaréw sa aminy organiczne, naftenian cynku, oraz rozne
produkty sulfonowania ropy naftowe;j.

Lotne inhibitory korozji sa to substancje o odpowiedniej prezno$ci par.
Lotne inhibitory korozji stosuje si¢ do nasycania powietrza w przestrzeniach
zamknigtych sprezarek i skraplaczy. Inhibitory te sg otrzymywane z alifatycznych
lub cyklicznych amin i ich pochodnych; jednym z czgsciej stosowanych jest
azotyn dwucykloheksyloaminy. Dziatanie tych inhibitoréw polega na
zahamowaniu procesu anodowego lub katodowego w przebiegu korozji. Lotne
inhibitory korozji stuza najczesciej do nasycenia, wzglgdnie powlekania papieru
uzywanego do pakowania wyrobow. Zaleta tych inhibitorow w stosunku do
srodkow ochrony czasowej jest tatwo$¢ stosowania i mozliwo$¢ natychmiasto-
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INHIBITORY KOROZJ W ROZTWORACH WODNYCH

ma:@mczm arganiczne d;ialajzpcna zasadzie dest)m:latu'y*
l :
! ' ‘ '
tlenkowe [ warstwy fazowe

v i ¥
| anodove latodowe | | anodowo-katodowe

Rys. 3.44. Inhibitory korozji w roztworach wodnych [15, 62]

wego uzywania tych wyrobéw bez koniecznosci usuwania resztek smaru lub
warstw tluszczu. Na rys. 3.44 przedstawiono podzial inhibitorow korozji
dziatajacych w roztworach wodnych, natomiast inhibitory dzialajace w powietrzu
pokazano na rys. 3.45.

Powyzej omdéwione zostaly metody zapobiegania lub hamowania korozji
poprzez stosowanie ochrony katodowej, oraz/lub anodowej. W obu tych
metodach poza zewnetrznym zrédtem pradu (prostownik) niezbedny jest
potencjostat. W ochronie katodowej pomocnicza anoda jest najczgsciej
wykonana z materialu nie ulegajacego rozpuszczaniu (Pt, Pb, C, Ni).
W zaleznosci od tego, czy doprowadza sig prad z zewngtrznego zrodia pradu czy
nie, rozréznia sig¢ metode ochrony katodowej 1/lub ochrony protektorowe;.

W metodzie protektorowej chroniony przedmiot jest katoda ogniwa
galwanicznego, ktérego anodg stanowi celowo tracony metal mniej szlachetny
(Mg, Zn, Al) zwany protektorem, dzigki czemu zabezpieczona zostaje cenna
konstrukcja stalowa, np. kadlub statku. Protektorem moze byé np. powloka
cynkowa na stali.

Poza wymienionymi metodami, duze znaczenie w ochronie metali przed
korozja maja powloki ochronne — metalowe, nieorganiczne i organiczne,
omawiane w dalszej czgsci opracowania.

W inhibitujacym dzialaniu substancji organicznych, efekt hamowania
korozji uzyskiwany jest poprzez blokowanie powierzchni wysoka adsorpcja
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 INHIBITORY KOROZJI ATMOSFERYCZNEJ
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Rys. 3.45. Systematyka inhibitoréw korozji atmosferycznej [15, 62]

zwiazku. Inhibitory takie zmniejszaja szybkos¢ korozji, ale potencjat korozyjny
pozostaje niezmienny. Zakresy ochrony anodowej i katodowej metalu pokazano
na rys. 3.46.

Znane s3 dwa rodzaje inhibitoréw, ktére zmieniaja potencjat korozyjny Ej,,.

Tak wige, inhibitory anodowe zmieniaja potencjat w kierunku dodatnim, podczas
gdy inhibitory katodowe — w kierunku ujemnym. Dziatanie tych inhibitoréw
pokazano na rys. 3.47.
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A
-E Redukcja O, i H,O

Ochrona katodowa

Utlenianie metalu

Ochrona anodowa

‘ Nydzie]anie 0,

Ipus bise logi

Rys. 3.46. Krzywa polaryzacyjna E-logi i zakresy ochrony anodowej i katodowej metalu
[15]

Esu

katodowy £,

ey logi

Rys. 3.47. Dzialanie inhibitoréw korozji: (a) inhibitory anodowe - przyklady: chromiany,
azotyny, molibdeniany, wolframiany, ortofosforany, krzemiany, benzoesany; (b)
inhibitory katodowe - przyklady: Ca(HCOj),, ZnSO,, Cr,(SO,); NiSO,, fosforany, Ag’’,
Sb’* (na zelazie); ( c) inhibitory o dzialaniu mieszanym - przyklady: inhibitory organiczne
zawierajqce azot i/lub siarke, takie jak aminy, triazole, tiazole, oraz inhibitory
nieorganiczne takie jak arseniny, arseniany, seleniany [35, 15]
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Niektore inhibitory anodowe dzialaja poprzez redukcjg (czesto
w powigzaniu z O,) na powierzchni metalu, a reakcja anodowa powoduje
utworzenie warstwy pasywnej. To zmniejsza szybkos¢ roztwarzania anodowego
przesuwajac w ten sposéb potencjat korozyjny w kierunku dodatnim.

Inhibitory anodowe dzialaja w sposéb odwrotny. Inhibitor jest czgsto
kationem, ktory podlega redukcji i odklada si¢ jako warstwa izolacyjna na
katodowej czgséci korodujacej powierzchni. Przesunigeie potencjatu w kierunku
ujemnym zmniejsza szybko$¢ roztwarzania. Budowe niektorych inhibitorow
organicznych pokazano na rys. 3.48.

(a) H
C7H15—@ NH,
N~ oHCI

(b) 5\,
H
HE

Rys. 3.48. Budowa czastkowa zwiqzkow organicznych stosowanych na inhibitory korozji:
(a) 3-amino-5-heptylo-1,2,4-triazole (AHT), (b) morfolina [5]

Dzialanie jednego z tych zwigzkow (AHT — amino-heptylo-triazole),
stosowanego m.in. do ochrony miedzi, pokazano na rys. 3.49.
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METAL ROZTWOR ELEKTROLITU
| Aktywna korozja (przeptyw pradu)
Cu a Cu®* Brak pokrycia inhibitorem, €= 0
W e Adsorpcja - tworzenie warstewki

Cu' rﬁ] (prad pomijalny) & — 0
Ccr

: Cu Stan ustalony - korozja zahamowana
| Ca [ CI'| Cu” Pradpasywacji, 6=1
: AH
oTH

Usunigcie warstewki - desorpcja
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a
» Cu’*  Wzrost aktywnej korozji, G — 0

il

N

Rys. 3.49. Schemat inhibitujqcego dziatania AHT w korozji miedzi. Stadia I ... IV
oznaczajq kolejne fazy adsorpcji i desorpcji zwigzku AHT; @ - stopien pokrycia
powierzchni [5, 15]

3.19. Elektrochemiczne uszkodzenie wodorowe metali

Uszkodzenia spowodowane przenikaniem wodoru atomowego w sieci
krystaliczne metali i stopéw naleza do bardzo czestych 1 szczegdlnie
niekorzystnych zjawisk dotyczacych materialow o strukturze metalicznej. Z tego
wzgledu zagadnieniami tymi interesuja si¢ metalurdzy, inzynierowie zajmujacy
sig doborem materialéw i projektowaniem urzadzen, aparatury i wyposazenia
wielu galezi przemystu i technologii przetworczych. Negatywny wptyw wodoru
na sie¢ krystaliczng metali, uszkodzenia 1 pgkanie konstrukcji stalowych zwraca
uwage wielu badaczy w roznych osrodkach. Znaczny udziat w rozwigzaniu
problemoéw zwigzanych z pekaniem wodorowym maja elektrochemicy. Z punktu



112

widzenia elektrochemii powierzchni, uszkodzenia wywotane wodorem s3
efektem proceséw katodowych zwigzanych z korozja lub bedacych czescia
skladowa elektrochemicznego przygotowania powierzchni metali 1 innych
procesoéw katodowych.

Zaobserwowano zaleznoéé miedzy lotno$cia wodoru f; Hy, W mikropgknig-

ciach i szczelinach a nadpotencjalem wodoru podczas jego wydzielania sig
w procesach elektrochemicznych [1, 4, 10, 11]

—2nF/RT

fa“lz = Prozw® (3.31)

gdzie:

Proztw - jESt ci$nieniem H, w roztworze (~1013 hPa), 7 - jest nadpotencjatem
wodoru (warto§¢ ujemna) dla danej ggstosci pradu. Po podstawieniu czgsto
wystepujacej wielkoéci nadpotencjatu wodoru, 7= 0.6 V, otrzymuje si¢ bardzo
duza lotnosé fHZE 10* Pa.

Przy pewnym cis$nieniu czastkowym wodoru znajdujacego si¢ wewnatrz
szczeliny metalu jej stan mozna okresli¢ jako niestabilny i szczelina zaczyna sig
powigksza¢. To ci$nienie wodoru wyraza si¢ wzorem

. E[_Y_}’] 1/2 .
Pu, 3|77 (3.32)

(a);j ] m;(j cc);@jj (@ IJ ]
A lE Y AT

Rys. 3.50. Mechanizm powstawania kruchosci wodorowej: (a) przeplyw strumienia
wodoru do mikropgkniecia spowodowany potencjalem chemicznym wodoru w polu
naprezen rozciqgajgcych, (b) tworzenie sie wodorku, (c ) pekanie wodorku wzdhi
plaszczyzn poslizgu i postepujqce powiekszanie sie mikroszczeliny, (d) powtdrzenie
etapow poprzednich; na rysunku - © - jest naprezeniem rozciqgajqcym (ujemnym), Jy -
Jjest strumieniem wodoru [5, 15]
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gdzie:
Y - jest modutem Young’a, ¥ - napieciem powierzchniowym, / - jest “duza
$rednica” soczewkowej szczeliny Griffith’a.

Powigkszanie si¢ mikroszczelin jest przyczyna kruchosci wodorowej
i pekania konstrukcji. Badania i obserwacje prowadzone byly na rdznych
metalach i stopach, w tym gltéwnie na stopach Fe. Przy dostatecznie niskim
nadpotencjale nastgpuje dyfuzja wodoru. Na skutek wzrostu nadpotencjatu
w sieci metalu nastgpuja uszkodzenia nieodwracalne spowodowane wnikajacym
wodorem atomowym. Wodoér wypetnia luki/mikroszezeliny w postaci pgcherzy
wodorowych, albo tworzy wodorki (rys. 3.50).

Nie ma dostatecznej zgodnos$ci wérdd badaczy co do wielkosci polaryzacii,
ktorej moze by¢ poddana elektroda bez nieodwracalnego uszkodzenia spoistosci
struktury metalu. Przy okreslonej wielkosci polaryzacji elektrody, uszkodzenia
spowodowane nawodorowaniem zaleza takze od czasu przenikania wodoru do
sieci metalicznej.

Warto przytoczy¢ jeszcze stgzenie wodoru ¢y , przy ktérym nastepuje

utworzenie si¢ ‘“‘soczewkowatego” mikropgknigcia  Griffith’a  zgodnie
z zaleznoscia:

1/2
Cyy = [%Y] ke R (3.33)

gdzie:
AH, - jest cieptem rozpuszczania wodoru w metalu, ks - jest stalg Sievert’a;
pozostate oznaczenia jak we wzorze (3.32).

3.20. Biokorozja

Wiele rodzajéw korozji spowodowanych jest réznorodnym oddziatywaniem
srodowiska, w tym takze oddzialywaniem wszechobecnych bakterii [1, 5, 15].
Kolonie bakterii moga by¢ powodem korozji, chociaz ich dziatanie nie jest
bezposrednie: oddziatuja one na zwiazki chemiczne w swoim $rodowisku.
Procesy metaboliczne wywolane przez bakterie sa przygzyna tworzenia sig
nowych zwiazkow, ktore stymuluja korozje.
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Najbardziej powszechnymi bakteriami powodujacymi korozje metali sa
Desulfovibrio oraz Clostridium. Sa to beztlenowce, ktére (w zetknigciu z jonami
SO,*) redukuja siarczany do jonéw S* . Po zetknieciu z F e’’ tworzy si¢ czarny
siarczek FeS, wzrasta kwasowos$¢ wody, ktéra réwniez ciemnieje. Bakterie
dzialaja wigc jak depolaryzator. Nastgpuje depolaryzacja katodowa
z wydzielaniem wodoru (rys.3.51) , wykorzystywanego w procesach
metabolicznych, natomiast reakcja anodowa polega na roztwarzaniu metalu.

Najczesciej z dziataniem bakterii mozna zetkna¢ si¢ w glebie lub w wodzie
o malej zawartosci tlenu oraz pH w zakresie od 5.5 do 8.5. Zauwazono, ze
wystgpuja one w wodach ladowych jak i w wodzie morskiej 1 moga przetrwac
w temperaturach 60 °C, a nawet 80 °C. Aktywno$¢ mikroorganizméw jest
szczegolnie duza w zanieczyszczonej wodzie portowej. Stosunkowo skutecznym
sposobem usuniegcia tych bakterii jest chlorowanie wody.

Poza tym korozjg mikrobiologiczna obserwuje si¢ w sieciach wodocia-
gowych 1 Sciekowych, sieciach centralnego ogrzewania i chtodzenia, emulsjach,
chlodziwach emulsyjnych oraz rurociagach 1 zbiornikach produktow
petrochemicznych. Oprocz wymienionych wyzej szczepow bakterii warto podac
jeszcze bakterie utleniajace siarkg z wytworzeniem kwasu siarkowego

POTENCJAL ANODOWY, V/SEW

06 08 10 1.2 14 16 138
I | | ! | | |

]O”

Polaryzacja anodowa
/

. 2
Bakterie xm

02 0 -02 04 -06 -08 -1.0
POTENCJAL KATODOWY, V/SEW

Rys. 3.51. Wykres pokazujqcy adsorpcje bakterii w funkcji potencjatu elektrody. Czas
kazdego eksperymentu wynosi 3 h, wg Dhar'a [5, 15]
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(Thiobacillus), bakterie utleniajace zelazo (Ferrobacillus) — czerpiace energig
z utleniania Fe*' do Fe®’, ktore z kolei moze utlenia¢ siarczki do H,SO4 — oraz
bakterie wydzielajace amoniak (kilka szczepow).

Bakterie, ktore osadzaja si¢ na konstrukcjach stalowych, sa trudne do
usunigcia i np. proby mechanicznego usuwania zawodza. W celu zabezpieczenia
konstrukcji, podtacza si¢ ja nieraz do pradu  elekirycznego
i okresowa roznica potencjaléw powoduje reakcje O, + 2H" + 2e” — H,0,, ktory
to nadtlenek jest bakteriobdjczy (rys. 3.51).

Sumaryczng reakcjg korodujacego oddziatywania bakterii mozna zapisaé:
4Fe + 2H,0 + Na,SO, + 2H,CO; — 3Fe(OH), + FeS + 2NaHCO; (3.34)

Z reakcji (3.34) wynika, Zze na 3 mole powstalego wodorotlenku Zelazawego
tworzy si¢ 1 mol siarczku FeS, co potwierdzaja analizy produktéw korozji
wywolanej bakteriami. Zauwazono niestety, iz pewien rodzaj bakterii, ktéry nie
redukuje SO,”, takze jest stymulatorem korozji. Korzystne jest zatem
napowietrzanie wody, a nawet stosowanie $rodkéw bakteriob6jczych w tych
przypadkach, gdzie jest to mozliwe i celowe.



4. PRZYGOTOWANIE POWIERZCHNI POD POWLOKI
OCHRONNE

Powierzchnie wyrobdw i konstrukcji metalowych, w zaleznosci od rodzaju
przewidywanej powloki ochronnej czy dekoracyjnej, wymagaja okreslonego
przygotowania. Przygotowanie powierzchni obejmuje zatem obrobke
mechaniczng,  oczyszczanie  mechaniczne, przygotowanie  chemiczne,
elektrochemiczne, lub fizykochemiczne, trawienie, wielokrotne plukanie/mycie,
aktywowanie/dekapowanie, oraz polerowanie chemiczne i/lub elektrochemiczne.
Inaczej przygotowuje si¢ powierzchni¢ wyrobu pod powloki metalowe, rowniez
w zaleznosci od sposobu nakfadania powtoki metalowej, niz powierzchnie pod
powloki niemetalowe, malarskie i lakierowe [5, 7-12, 14-17, 23, 32, 35, 39, 41-
45, 50-54, 56, 61, 63, 64, 67-70]. Te ostatnie sklaniaja do uzupelnienia metod
przygotowania powierzchni w rozdziale dotyczacym powlok organicznych (zob.
rozdz. 5).

Koszty operacji przygotowania powierzchni przewyzszaja nieraz koszty
materiatu i robocizny powlekania. Zle przygotowane powierzchnie moga byé
przyczyna powstawania bardzo groznej korozji podpowlokowej, odpadania
pokrycia od podloza, powstawania pecherzy, pgkania i tuszczenia sig pokry¢,
zmniejszenia gladkosci 1 polysku pokrycia, zmiany barwy powloki
1 niewysychania pokrycia malarskiego.

4.1. Ogolna charakterystyka zanieczyszczen metali

Pod pojgciem zanieczyszczen powierzchni przyjmuje si¢ tutaj nie tylko
czastki zaadsorbowane, brud i inne czastki materialne, ale réwniez warstwy
powstale w wyniku procesow obrdbki cieplnej, przerobki plastycznej, czy
obrobek mechanicznych, oraz warstwy korozyjne, ktore oddzielaja rdzen
elementu metalowego od otoczenia. Mozna zatem wymieni¢ nastepujace
zanieczyszczenia:

(1) Woda, pochodzaca z obrébki mechanicznej z zastosowaniem chlodziw,
po deszczu lub powstata w wyniku skraplania pary wodnej;

2) Zgorzelina, powstata na stali lub Zeliwie w wyniku oddziatywania tlenu
w podwyzszonej temperaturze (procesy stalownicze, obrobka cieplna,
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przerobka plastyczna na goraco); moze ona odrywa¢ sig przy zmianach
temperatury lub oddziatywaniu wilgoci;

(3) Produkty korozji atmosferycznej powstapce wskutek dzialania
tlenu i wilgoci. Moga by¢ rézne rodzaje tej korozji, takie jak
nalotowa czy wzerowa. Na powierzchni stali 1 zeliwa wystgpuja
tlenki Fe,0,, Fe;04, oraz przy powierzchni FeO. Poza tym maze
wystapi¢ rdza i inne produkty korozji, takie jak:

— rasenit FeSO,4- 4H,0,

— getyt o-FeOOH,

— akagenit B-FeOOH,

— wysychajaca rdza §-FeOOH,

— lepidokrokit y-FeOOH,

— magnetyt Fe;0s,

— hydrokompleksy zelazowo-zelazawe i hydrosole zelazowo-zelazawe,
bezpostaciowe, zielone, ciemnoczerwone, zaleznie od pH, szybkosci
utleniania i obecnosci jonéw CI™ i SO,” : FeSO4 Fe(OH),, FeCly:
Fe(OH),, FeCls: Fe(OH),, FeO, (OH),,, Fe** Fe** O, (OH); ;

(4) Warstwa tlenkowa powstajgca na powierzchni wyrobéw wyzarzanych
lub walcowanych na goraco;

(5) Oleje, smary, ttuszcze - jako pozostatosé po obrébkach: mechanicznej,
cieplnej, oraz po montazu,

(6) Kurz, pyt i inne czastki stale takie jak piasek, sadza, opitki, material
$cierny, pozostatos¢ po dtugotrwalym magazynowaniu;

(7) Zuzel i topniki pochodzace z proceséw odlewania i spawania,
0 odczynie kwasnym lub alkalicznym, silnie zwiazane z podiozem,
higroskopijne;

(8) Sole organiczne 1 nieorganiczne, jako pozostalos¢ po obrdbce
chemicznej i cieplnej, rozpuszczalne w wodzie - przyspieszaja korozjg;
takze pot 1 sole hartownicze;

(9) Kwas, alkalia - pochodzace z obrobki chemicznej, plastycznej, potu,
past polerskich, kwasow tluszczowych, produktéw hydrolizy olejow
1 thuszezow roslinnych oraz skladnikow emulsji;

(10) Powloka malarska - pozostata na odlewach i odkuwkach po
znakowaniu lub przemalowywaniu;

(11) Masa formierska, czyli glinka i piasek formierski na odlewach;

(12) Wapno traserskie i kreda - jako pozostalosci po trasowaniu blach

1 odlewow;

(13) Inne zanieczyszczenia, takie jak grafit po obrobce plastycznej, pasty

szlifierskie i polerskie, produkty zzywiczenia i rozktadu emulsji.
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4.2. Mechaniczne przygotowanie powierzchni

Na mechaniczne przygotowanie powierzchni skladaja sig¢ nastgpujace
operacje: szlifowanie zgrubne, $rednio dokladne i wykonczajace, polerowanie
pastami, polerowanie luznym S$cierniwem w pojemnikach roznego ksztaltu
1 wielko$ci (dotyczy tzw. drobnicy), wygladzanie strumieniowo-Scierne,
hydrodynamiczne, piaskowanie na sucho i mokro, Srutowanie, bgbnowanie,
wygladzanie, szczotkowanie. Celem mechanicznego przygotowania powierzchni
jest wygladzenie, poprawa ksztattu (czg$ci kutych i odlewow), usunigcie tlenkow
1 nalotow, korozji, nadanie powierzchni poltysku lub zmatowienie, wykonczenie/
wybtyszczenie lub zmatowienie powlok galwanicznych.

Tarcze polerskie
(a) pierscieniowe (komplet)

Rys. 4.1. Wybrane rodzaje tarcz polerskich/szlifierskich stosowanych w procesie
przygotowania podloza

Do szlifowania 1 polerowania stosuje sk tarcze zbudowane
z pierscieni, platkow falistych, listkow wstawianych promieniowo, itp.
(rys. 4.1). Drewniane tarcze oklejane sa skora, filcem jednorodnym lub
zszywanym, flanela, suknem lub brezentem — oklejone S$cierniwem
o ziarnistosci zaleznej od potrzeb. Przy polerowaniu materialéw mekkich
1 plastycznych, jak np. miedz, za pomoca twardych tarcz i past
o niewielkich zdolnosciach skrawnych, najwigksze znaczenie maja procesy
wygladzania plastycznego, natomiast przy obrobce stali najweksze
znaczenie ma aktywacja chemiczna. W zalezno$ci od wielkosci uzytego
ziarna Sciernego efekt mechanicznego wykaficzenia bedzie rozny (rys.
4.2).
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Rosnaca wielko$¢ ziarna Sciernego

Rys. 4.2. Zmiana gladkosci powierzchni w funkcji wielkosci ziarna Sciernego

Do mechanicznej obrébki duzych przedmiotéw stosuje si¢ rowniez tasmy
z nasypem S$ciernym, czgsto uzywane w automatycznych liniach szlifiersko-

polerskich.

Dla przygotowania powierzchni drobnych i matych elementéw (wkrgty,
sruby, podkiadki, okucia mebli, mate czgsci 1 narzedzia uzytku codziennego)
stosuje si¢ metodg obrobki luznym Scierniwem w pojemnikach obrotowych (rys.
4.3,rys. 44)

Rys. 4.3. Beben z wirujgcymi pojemnikami
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lub wibracyjnych (rys. 4.5, rys. 4.7), przy czym pojemniki te moga pracowac
w osi pionowej (rys. 4.6), ukosnej lub poziomej (rys. 4.3, rys. 4.4).

(@) (b)

"

Rys. 4.5. Misa wibracyjna Rys. 4.6. Urzqdzenie z obrotowym
wrzecionem
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Rys. 4.7. Wanna wibracyjna z automatycznym podajnikiem czsci

Z punktu widzenia zastosowan technologicznych, mozliwe sa wszystkie
operacje wygtadzajace, od szlifowania zgrubnego do polerowania lustrzanego.
Na wsad do bgbna skladaja sie: przedmioty obrabiane, ksztaltki, oraz roztwér
zwilzajacy. Do obrobki zgrubnej (R, = 10+3 pm) stosuje sig¢ ksztaltki Scierne
w postaci regulamych bryl z proszkéw elektrokorundu i spoiwa porcelitowego.
Do obrobki wykonczajacej stosuje sig ksztaltki metalowe (kulki, waleczki,
baczki, stozki) lub kulki porcelanowe oraz roztwor zwilzajacy 1 $rodki
pianotworcze.

25-30 g

Rys. 4.8. Zasada dzialania be¢bna wirujgcego
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Warunek predkosci obrotowej dla bgbndw:

30

mglr

gdzie: n - obroty bgbna w [min'l]
r - promien bgbna w [m]
g - przyspieszenie ziemskie 9.81 m/s’

n< 4.1)

Istotna rolg odgrywa dobor parametréw obrobki, szybkos¢ obwodowa bgbna (rys.
4.8), lub amplituda drgan pojemnika (rys. 4.5, rys. 4.7) oraz dobor ksztaltek
1 aktywatorow chemicznych.

Dla przygotowania powierzchni pod powloki organiczne bardzo
efektywne sa metody obrobki luznym S$cierniwem, z uzyciem pistoletu do
obrébki strumieniowo-$ciernej. Na rys. 4.9 [32] podano schemat ukladu
z otwartym obiegiem $cierniwa z wykorzystaniem spr¢zonego powietrza.

Sprezone powietrze

<

Rys. 4.9. Schemat ukladu do obrobki strumieniowo-$ciernej pneumatycznej z otwartym
obiegiem scierniwa: I - dysza, 2 - zbiornik posredni, 3 - zawor, 4 - cisnieniowy zbiornik
Scierniwa, 5 - przewod doprowadzajqcy Scierniwo

Czgsto stosowanymi mechanicznymi metodami oczyszczania powierzchni
jest S$rutowanie, piaskowanie (rys. 4.10) oraz wygladzanie strumieniowo-
scierne/hydroscierne (rys. 4.11). Zabiegi te przeprowadza sie z uzyciem $rutu



123

(a)
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Rys. 4.10. Schemat piaskowania: (a) zasada procesu, (b) wyglad powierzchni po obrobce

stalowego, piasku kwarcowego SiO,, elektrokorundu lub karborundu SiC.
Piaskowanie nie jest typowa obrobka scierna, rowniez wyglad powierzchni roézni

si¢ od tej przy zastosowaniu ziarna Sciermmego (por. rys. 4.10b
z4.11b).

(2)

Ziarno $cierne

d - $rednica dyszy wylotowej

Rys.4.11. Schemat wygladzania hydrosciernego: (a) zasada procesu, (b) wyglad
powierzchni po obrobce

Warto zauwazy¢, ze ze wzgledoéw ekologicznych coraz czgsciej stosuje
sig obiegi zamknigte, tak jak w przypadku obrébki hydro$ciernej (rys. 4.12).
W procesie wygtadzania hydrosciernego stosuje si¢ pompe odsrodkowa lub
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urzadzenie rozpylajace, doprowadzajace zawiesing S$cierniwa do dyszy.
W obrdbcee wstepnej oprocz $cierniwa wprowadza sig $rodki aktywujace, CuSO,
lub (NH4),SO;, dla przyspieszenia procesu. W obrobee wykoniczajacej stosuje sig
roztwory alkaliczne lub preparat BF, zapobiegajace korozji stali. Zalety te)
metody, to mozliwo$¢ obrébki duzych przedmiotéw o skomplikowanych
ksztaltach (przedmiot ustawia si¢ nieruchomo).

5

Sprgzone

powietrze

3 =D

Rys. 4.12. Schemat ukladu do obrobki hydrosciernej z zamknietym obiegiem Scierniwa:
I - dysza, 2 - komora robocza, 3 - pompa, 4 - zbiornik osadczy [51]

Zasadnicze wady obrobki strumieniowo-sciernej to kierunkowos$é
struktury, mat (staby polysk, zmienna chropowato$¢ zalezna od kata padania a
strumienia, odlegtosci / , struktury materialu, czasu obrébki) oraz brak poprawy
ksztattu.

4.3. Fizykochemiczne przygotowanie powierzchni

Tradycyjny proces przygotowania powierzchni pod powtoki ochronne,

w szczegblnosci powtoki galwaniczne, sklada si¢ z kilku lub z kilkunastu
nastgpujgcych po sobie operacji. Minimalna ilo§¢ to 9 operacji, a mianowicie:

(1) odttuszczanie wstepne,

(2) trawienie,

(3) ptukanie zimne,

(4) odtluszczanie chemiczne,

(5) plukanie gorgce i zimne,

(6) odthuszczanie elektrochemiczne,
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(7) plukanie gorace i zimne,
(8) aktywacja powierzchni,
(9) ptukanie zimne.

O staranno$ci -ich wykonania mozna si¢ przekona¢ dopiero po catkowitym
zakonczeniu procesu technologicznego powlekania galwanicznego, a niekiedy po
uplywie dluzszego czasu.

Oczyszczanie powierzchni podloza przed osadzaniem powtok ochronnych
1 dekoracyjnych polega na usunigciu z niej zanieczyszczen mechanicznych,
olejow thuszczow, substancji thuszczopochodnych i ich pochodnych, jak réwniez
innych zanieczyszczen wyszczegélnionych w p. 4.1.

Wymienione zanieczyszczenia usuwa sig:

(a) mechanicznie, poprzez $cieranie, odmuchiwanie z pylow,

(b) metoda fizyczna, poprzez rozpuszczanie, emulgowanie thuszczow,

(¢) metoda chemiczna (obrébka w solach stopionych, zmydlanie ttuszczow,
rozpuszczanie produktéw korozji w kwasach),

(d) metodg elektrochemiczng (podobnie jak metoda chemiczng ale
z uzyciem pradu elektrycznego przy roéwnoczesnym mechanicznym
oddziatywaniu gazéw wydzielajacych si¢ na przedmiocie w wyniku
reakcji wtornych w roztworze elektrolitu),

(e) metoda fizykochemiczna, przy uzyciu ultradzwigkdow o czgstotliwosci
powyzej 20 kHz.

Po przygotowaniu 1 oczyszczeniu mechanicznym przedmiotu, fizykochemiczne
oczyszczanie powierzchni polega glownie na odtluszezaniu, trawieniu,
wielokrotnym ptukaniu i dotrawianiu/ dekapowaniu lub aktywacji tuz przed
polozeniem powloki metalowe;.

4.3.1. Odtluszczanie

Odtluszczanie polega na usuwaniu z powierzchni przedmiotu tluszczow
roslinnych 1 zwierzgcych, ich pochodnych (mydet), usuwaniu substancji
thuszczopochodnych (olejéw mineralnych) oraz zanieczyszczen innego
pochodzenia (kurzu, pasty, pokostu, itp.). Jest to jedna z najtrudniejszych
operacji. Usuwanie tluszczOw polega na ich rozpuszczaniu, zmydlaniu lub
zemulgowaniu. Oleje mineralne, czyli wyzsze weglowodory otrzymywane z ropy
naftowej, usuwa si¢ przez rozpuszczanie w rozpuszczalnikach. Sg one trudne do
emulgowania.
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Odtluszczanie w rozpuszczalnikach polega na rozpuszczaniu substancji
thuszczowych w niektorych zwigzkach chemicznych. Zmydlanie tluszczow
w srodowisku alkalicznym przebiega wg nastgpujacej reakcji:

C3;Hs(RCOO); + 3NaOH — C3Hs(OH), + 3RCOONa (4.2)

gdzie:

R - rodnik charakterystyczny dla odpowiedniego kwasu thuszczowego.
Sol sodowa kwasu tluszczowego reaguje nastgpnie z jonami Ca® i Mg
obecnymi w roztworze, dajac mydia wapniowe i magnezowe, bardzo Zle
rozpuszczalne w wodzie. Mydta te osadzaja sig na przedmiotach odtluszczanych
w postaci biatego nalotu do$¢ trudno usuwalnego. Z tego wzgledu nalezy
okresowo wymieniac kapiel odtluszczajaca.

Emulgowanie tluszczéw polega na obnizeniu napigcia powierzchniowego na
granicy wody 1 tluszczu, przy czym tworzy si¢ trwala emulsja, a przedmiot
oczyszczany zwilzany jest akalicznym roztworem oczyszczajacym.

W zaleznoSci od wymaganego stopnia oczyszczania rozréznia sig
odtluszczanie wstgpne/zgrubne i wiasciwe — chemiczne i elektrochemiczne.
Odtluszczanie wstepne przeprowadza sig: (1) przy uzyciu wapna wiedenskiego
dolomitowego (sktad chemiczny: CaO+MgO), (2) w rozpuszczalnikach
organicznych typu wegglowodorow, (3) w roztworach do odtluszczania
emulsyjnego. Odtluszczanie chemiczne przeprowadza si¢ w roztworach
alkalicznych, po przekroczeniu pH 8,5+9,0. Kapiele stosowane do odttuszczania
chemicznego moga by¢ uzyte do odtluszczania elektrochemicznego
z zastrzezeniem, ze nie nalezy stosowaé zwilzaczy (np. boraks) powodujacych
pienienie.

Oczyszczanie wapnem wiedenskim nalezy do wstepnej obrobki
przygotowawcze] duzych, stabo profilowanych powierzchni, zwlaszcza
pokrytych trudnymi do usunigcia osadami.

Dobry rozpuszczalnik organiczny powinien mie¢:

— duza zdolnos¢ rozpuszczania réznego rodzaju thuszezow,

— mozliwo$¢ bezpiecznego dziatania (niepalno$é, brak zdolnosci
tworzenia mieszanin wybuchowych,

— 2znaczng stabilnos¢,

— male ciepto parowania, wysokie ciSnienie par, niska temperature
wrzenia,

— mala rozpuszczalno$¢ w wodzie,
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— niska cene i fatwo$¢ nabycia,
— latwo$¢ regeneracji.

Rozpuszczalniki organiczne typu weglowodoréw, takie jak benzen, toluen,
ksyleny, benzyna, nafta, czy solwentnafta, chociaz bardzo efektywne, sa latwo
zapalne a pary ich z powietrzem daja mieszaniny wybuchowe. Z tych wzgledow
zaleca sie raczej stosowanie weglowodorow chlorowanych, takich jak
czterochloroetylen Cl,C=CCl, lub czterochlorek wegla CCl,.

Roztwory do odtluszczania emulsyjnego sporzadza si¢ z odpowiednich
rozpuszczalnikow 1 wody z matym dodatkiem zwilzaczy, ktére zmniejszaja
napigcie powierzchniowe na granicy faz. Mieszaniny te dostarczane sq w postaci
gotowych preparatow typu Emulsol lub Emultanol. Zaleznie od rodzaju
preparatu, odtiuszczanie przeprowadza si¢ w temperaturze otoczenia lub nieco
podwyzszonej. Zaleznie od rodzaju i stopnia zanieczyszczenia, odtluszczanie
polega na zanurzeniu lub zastosowaniu natrysku, jak np. w przypadku

Tablica 4.1. Wlasnosci podstawowych sktadnikow kypieli do odtluszczania alkalicznego

[50]

Nazwa Wzér Witasnosci Uwagi
sktadnika | chemiczny
] 2 3 4
Silne wlasnosci Nie stosuje sig do
Wodorotlenek NaOH zmydlajace, stabe oczyszczania metali tatwo
sodu lub KOH emulgujace; trudno reaktywnych, np. Al, Zn,
potasu zmywalne z przedmiotéw | Sn, Pb i ich stopow
Wtasnosci zmydlajace Najczesciej stosowany
Weglan sodu Na,CQ, |stabsze niz wodoro- skladnik kapieli
(soda) tler?kc'n:v; znaczne dziatanie | odtluszczajacych,
Weglan K,CO; zwnlia_]qge 1 emulgujace; zwrlaszrfza tagodnego
potasu wzglednie iatvs{o' dzialania
(potaz) zmywalne, mniejsza od
wodoro-tlenkdw
agresywnos¢ wzgledem
metali fatwo reaktywnych
Lagodny Srodek
Fosforan Na;PQ,+ | Wiasnosci emulgujace i odtluszczajacy, w
tréjsodowy 12H,0 zwilzajace; fatwo dzialaniu podobny do
zmywalny z przedmiotéw | krzemianow, chetnie
stosowany do obrdbki
metali reagujacych z
NaOH lub Na,CO;




Dzialanie podwyzszonej

Polifosforany | Zalezny od Witasnosci emulgujace i temperatury, zwlaszcza
sodowe zwiazku zwilzajace; zmywalno$¢ | przy wysokich pH,
zalezna od rodzaju powoduje wzglgdnie
zwiazku szybka hydrolizg do
Na;PO,. Stosuje sig jako
dodatek do tradycyjnych
kapieli odtluszczajacych w
ilodci 2 g/dm’
Lagodne srodki, w
m-krzemian Na,Si0Q, | Wiasnosci emulgujace i dziataniu podobne do
sodowy zwilzajace; tatwo fosforanow, chetnie
zmywalne z przedmiotow | stosowane do obrobki
. . metali reagujacych z
GoRCzIAR Na5i0s NaOH Iubglli"tagcm; nie
sodowy zaleca sie stosowac w
procesie anodowym ze
wzgledu na mozliwosc¢
wydziclania si¢ na
przedmiocie warstewki
krzemionki
Stosuje si¢ w wyjatko-
Czteroboran Na,B,O, | Stabe wiasnosci wych przypadkach jako
sodowy zmydlajace i emulgujace | dodatek do kapieli
(boraks) odtfuszc;ajapych, .
wychodzi coraz bardziej z
uzycia
Stosuje si¢ niekiedy jako | Na skutek nie wyrdZnia-
Cyjanek sodu| NaCN [skiadnik kapieli do jacych sig specjalnie
lub potasu KCN elektrochemicznego wiasnosci, a przy tym
odtluszczania, zwlaszcza | znacznej szkodliwodei i
miedzi i mosiadzu ze wysokiej cenie stopniowo
wzgledu na réwnoczesne | ma coraz bardziej
usuwanie warstewek ograniczone uzycie
tlenkowych
Mydta Zalezny od | Silne dzialanie emulgujace | Zastosowanie coraz
zwiazku bardziej zanikajace
Nalezy stosowa¢
Zwilzacze Zalezny od Silne dziatanie emulgupce | wylacznie do kapieli
zwiazku 1 zwilzajace odtluszczajacych,

chemicznych
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usuwania zapieczonych past polerskich. Koncowa faza oczyszczania
emulsyjnego jest doktadne optukanie przedmiotu wodg biezaca.

Odtluszczanie chemiczne odbywa sig¢ w roztworach alkalicznych, ktérych
sktadniki i wiasnosci podano w Tablicy 4.1.

Podstawowe kapiele do odttuszczania alkalicznego metali podano w Tablicy
4.2. Kapiele te mozna uzy¢ do odthiszczania elektrochemicznego z zastrzezeniem
podanym ponizej.

Tablica 4.2. Skiad podstawowych kgpieli do odttuszczania metali | parametry pracy [50]

Rodzaj Skiad kapieli Tempe-| Rodzaj Gestosé Czas
podtoza [gjdmj] ratura odtlus_z- pra‘du, odttuszcza
[°C] czania [A/dm”] | nia[min
| 2 3 4 5 6
NaOH 30-50
Stal Na,CO;  30-50 Chemiczne - Zaleznie
(ewentualnie | NayPO, 12| 8545 od potrzeb
P?W*Oka H,O 30-50
niklowa oraz ewentualnie Elektro-
Ejfg:;‘g;i‘ze NaSiO;  20-30 chemiczne |  5-10 3-5
. Zwilzacz* 0.05-
nie)
0,1
NaOH 5 Chemiczne - Zaleznie
Miedz Na,CO; 20-30 wylacznie od potrzeb
Mosiadz Na;PO4 12H,0 Cu . dos
20-30 Elektro-
Zwilzacz* 0.05- chemiczne |Cu 3-6 2-3
0.1 -mosiadz 2-5 1-3
10-15
Stopy cynku | NaOH 51 75+5 |Elektro- katodowo, | 45-60s
(Znal) Na,CO, 20-25 chemiczne | nazakon-
Na;PO, 20-25 czenie kilka
sekund
" anodowo
NaOH 5-10
Aluminium, |Na;POs 10-7,5| 60+5 |Chemiczne - Zaleznie
cyna, otdw | oraz ewentualnie od potrzeb
Na,Si0; 10-12.5 max 3-5
Zwilzacz* 0.05-




0.1

Aluminium i | NaOH 5-10

jego stopy |oraz 85+5 |Chemiczne
NagC03 25-30
lub
Na,PO;  20-25 Elektro-
lub rzadziej chemiczne
Na;SiO; do 20

2-5

Zaleznie
- od potrzeb
1-3

3-5

* Uwaga: zwilzacz mozna stosowa¢ w kapielach do odtliszczania chemicznego. Do
kapieli przeznaczonych do odtluszczania elektrochemicznego nie naley dodawaé
zwilzaczy tworzacych piang.

Odtluszczanie jest waznym etapem w przygotowaniu powierzchni.
Alkaliczno$¢ kapieli, okreslana przez pH, ma =zasadnicze znaczenie dla
odtluszczania. Im bardziej wrazliwy jest metal podioza na dziatanie §rodowiska
alkalicznego, tym mniejsza warto$¢ pH jest pozadana. Zbyt wysoka alkalicznosé,
zwlaszcza przy réwnoczesnym wspoldziataniu pradu elektrycznego, powoduje
czernienie metalu podloza.

Efektywnos¢ procesu odtluszczania alkalicznego zalezy od bardzo wielu
czynnikéw, co mozna przedstawi¢ w postaci diagramu (rys. 4.13).

Wiasnosci fizykochemiczne kapieli i jej sktadnikéw:

stezenie, pH, zawarto$¢ substancji powierzchniowo
czynnych (%), efektywnos¢ emulgowania, stabilnosé

Rodzaj powierzchni

 Efektywnos¢

Czas dziaiania

Szybkos¢ mieszania |

metalu T~ Ao procesu i Cisnienie strumienia
- odtluszczania -
Stopien obcigzenia kapieli \ Adhezja zanieczyszczen,
zanieczyszczeniami zwilzalno$¢ przez ciecz
myjaca,
reaktywnosc,
Temperatura topnienia rozpuszczalnosé

tluszczéw, smarow, woskow,
oraz ich lepko$¢ po stopieniu

J

Rys. 4.13. Czynniki oddzialujgce na efektywnosé procesu odtluszczania alkalicznego
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Odtluszczanie elektrochemiczne jest ostatnim, praktycznie najdoktadniej-
szym odtluszczaniem przed aktywacja i nakiadaniem wiasciwej powloki
ochronno-dekoracyjnej. Oddzialywanie skladnikéw chemicznych kapieli na
thuszcze wspomagane jest mieszaniem przez wydzielajace si¢ na powierzchni
przedmiotow gazy — wodér w przypadku odtluszczania katodowego, tlen
w przypadku odtiuszczania anodowego.

Odttuszczanie katodowe, dzigki wydzielaniu si¢ dwukrotnie wigkszej ilosci
gazu jest efektywniejsze od anodowego, jednak zwigzane jest ze znacznym
nawodorowaniem przedmiotéw poddawanych obrébce. Prowadzi to do zmian
wiasnosci mechanicznych podloza, wystepuje tzw. kruchos¢ wodorowa lub tez
ztuszczanie si¢ powlok z uplywem czasu wskutek dyfuzji wodoru z glgbszych
warstw do warstwy powierzchniowej.

Bardzo istotne jest zachowanie skladu kapieli, jej stgzenia, parametrow
gestosci pradu i temperatury w procesie odttuszczania elektrochemicznego.
Wydtuzenie czasu oczyszczania poza niezbgdne minimum prowadzi do
przyspieszenia reakcji ubocznych, wywolujacych niepozadane skutki, np.
czernienie lub wytrawianie podloza. Zaleca si¢ nieraz stosowanie odtluszczania
anodowego 1 przelaczenie na katodowe w koncowej fazie odtluszczania
elektrochemicznego, badz tez stosowanie oczyszczania pradem stalym okresowo
zmienianym (np. w kolejnych cyklach; 20 s odtluszczania katodowego, 10 s
anodowego).

Napigcie przy odtluszczaniu w cyklu katodowym, dzigki obecnosci
w kapielach soli dobrze przewodzacych prad elektryczny, nie przekracza
zazwycza) 6+8 V. Odtluszczanie w cyklu anodowym wymaga do$¢ znacznego
zwigkszenia napigcia do 8+12 V dla uzyskania efektywnosci oczyszczania
zblizonej do odtluszczania katodowego. Gestosci pradu przy odtluszczaniu
clektrochemicznym wynosza, zaleznie od materialu podloza, od kilku do
kilkunastu A/dm’ (dla stali 5+10 A/dmz), przy czasie obrobki od 30 s do 1+3
minut.

Zanieczyszczenie kapieli do odtluszczania elektrochemicznego, np.
chlorkami lub mydtami, jest bardziej szkodliwe niz w przypadku kapieli do
odtluszczania chemicznego. Elektroliza tych zwiazkow zakidca przebieg procesu,
zwlaszcza anodowego. Zaleca sig zatem wymienia¢ te kapicle nieco czeéciej niz
kapiele do odttuszczania chemicznego.
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4.3.2. Oczyszczanie przy pomocy ultradzwigkow

W przypadku malych, drobnych przedmiotow, catkowite usunigcie resztek
zanieczyszczen z rys, szczelin i zaglebien jest bardzo trudne, o ile w ogodle
mozliwe. Stosuje sig¢ wowczas potaczenie metod fizycznych (pluczka
z zastosowaniem ultradzwigkéw) i chemicznych (roztwér trwale wiazacy
zanieczyszczenia).

Drgania o wysokiej czgstotliwosdci, ponad 20 kHz, powoduja powstanie
okresowych zagegszczen i rozrzedzen roztworu znajdujacego si¢ w pluczce.
Rozrzedzanie roztworu moze miejscami powodowaé catkowite przerwanie
warstwy cieczy z wytworzeniem punktowej pustej przestrzeni (kawitacja). Po
znacznym rozrzedzeniu cieczy nastgpuje jej zaggszczenie wywolujace
powstawanie fali wysokiego ci$nienia. Bardzo szybkie zmiany tego ci$nienia, od
gwaltownego zaggszczenia do znacznego rozrzedzenia, nastgpuja po sobie od
kilkunastu do kilkudziesigciu tysigcy razy w ciggu sekundy powodujac
wysysanie roztworu z zagigbien, a wraz z nim usuwanie nawet najbardziej
przywartych do zaglgbien podioza zanieczyszczen 1 przeprowadzenie ich do
roztworu. Roztwoér ma za zadanie niedopuszczenie do ponownego osadzenia sig
usunigtych zanieczyszczen w mikrozaglgbieniach podioza. Po zakonczeniu
oczyszczania w pluczce ultradzwigkowe] nalezy jeszcze raz przeprowadzié
odthuszczanie elektrochemiczne.

Jako$§¢ oczyszczania z uzyciem ultradzwigkéw zalezy od dobrania
wlasciwego roztworu i parametrow pracy. Roztworem moze by¢ zaréwno
rozpuszczalnik typu chlorowanych weglowodoréow, jak i skomplikowana
mieszanina wielosktadnikowa. Stosujac metodg ultradzwigkowa mozna uzyskac
stopien oczyszczenia nieosiagalny innymi metodami, zwlaszcza w przypadku
czgsSci o malych rozmiarach (tranzystory, czgsci do zegarkow, lub elementy silnie
profilowane). Niestety, koszt urzadzen do oczyszczania przy pomocy
ultradzwigkow jest stosunkowo wysoki.

4.3.3. Plukanie

W technologii przygotowania powierzchni pod powloki dekoracyjno-
ochronne poszczegolne operacje oddzielone sa operacja plukania. Jest to wazny
etap usuwania brudu i bariera dla przenoszenia zanieczyszczen miedzy
poszczegdlnymi operacjami. W efekcie stosowania wielu plukan nastepuje
doktadniejsze przygotowanie powierzchni, zmniejsza si¢ zuzycie innych
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sktadnikéw kapieli, a zatem i polepszenie jako$ci otrzymywanych powlok.
Plukanie stanowi facznie okoto 50% operacji galwanotechnicznych.

Phukanie przeprowadza si¢ badz w wodzie goracej, o temperaturze 80+90
°C, wymienianej 2+3-krotnie w ciagu zmiany, lub zimnej, o temperaturze
otoczenia. Jako zasade przyjmuje si¢ ptukanie gorace bezposrednio po operacji
odttuszczania. Wynika to z koniecznosci mozliwie szybkiego sptukania obecnych
na powierzchni mydel, ktére w przypadku uzycia wody zimnej ulegaja
zzelowaniu 1 sa bardzo trudne do usunigcia (zlocistozolta poswiata na
powierzchni podtoza). Moze to by¢ przyczyna ztuszczen powtoki.

Po plukaniu w wodzie goracej (do 15 s) nastgpuje plukanie w wodzie
zimnej. Plukanie w wodzie zimnej stosuje si¢ zawsze przed i po trawieniu oraz
po obrobce w roztworach cyjankowych. Ze wzgledow oszczednosciowych
plukanie zimne przeprowadza si¢ w pluczce dwustopniowej, stosujac zasadg
przeciwpradu. Jezeli stosuje si¢ plukanie po aktywacji (dotrawianiuw/
dekapowaniu), powinno by¢ ono bardzo dokiadne 1 szybkie, przeprowadzane
w osobnej, wydzielonej tylko do tego celu pluczce. Nie mozna dopusci¢ do
zmniejszenia aktywnosci podioza wskutek dzialania tlenu rozpuszczonego
w wodzie.

4.3.4. Trawienie

Przedmioty poddawane obrobce galwanicznej wymagaja usuniecia
obecnych na powierzchni produktéw korozji, gtéwnie tlenkéw lub zasadowych
soli metalu podtoza. Trawienie przeprowadza si¢ w roztworach kwasow, rzadziej
w roztworach zasadowych. Mozna je przeprowadzi¢ sposobem chemicznym,
przez zanurzenie w kapieli trawiacej, badz elektrochemicznym, przy czym
przedmiot jest jedng z elektrod, zanurzony w odpowiednim roztworze elektrolitu.
Przedmioty poddawane trawieniu powinny by¢ dokladnie odthuszczone
1 wyptukane. O wynikach trawienia decyduje:

— sklad chemiczny metalu podioza i sposéb jego obrobki cieplnej,

— rodzaj produktéw korozji,

— rodzaj roztworu trawigcego, jego stezenie, temperatura,

— obecnos¢ inhibitoroéw trawienia,

— gesto$¢ pradu, w przypadku trawienia elektrochemicznego,

— czas trawienia.

Rozne produkty korozji sa w réznym stopniu odporne na dzialanie
poszczegolnych kwasow, np. HCI 1 H,SO,. Zgorzelina powstata w czasie obrobki
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stali na goraco sktada si¢ z trzech warstw tlenkow zelaza (zob. rys. 3.5).
Zewngtrzna warstwa jest utworzona z Fe,0;, posrednia z Fe;O4, a warstwa
przylegajaca do podioza z FeO. Usuwanie zgorzeliny w kwasach przebiega
roznie: kwas solny roztwarza niemal réwnomiernie wszystkie tlenki zelaza,
podczas gdy kwas siarkowy roztwarza glownie FeO znajdujacy sig bezposrednio
na podiozu. Wydzielajacy sie wskutek reakcji kwasu siarkowego wodor
powoduje odrywanie sig¢ kawatkow zgorzeliny od podloza. Kwas siarkowy albo
solny stosowane sg najczgsciej do usuwania produktow korozji na stalach,
zeliwie, miedzi 1 mosiadzu, itd.

Kwas solny jest bardziej agresywny od siarkowego, zaréwno wzgledem
produktéw korozji, jak i podtoza. Wskutek prawie rownomiernego roztwarzania
réznych tlenkow, jego zuzycie jest stosunkowo duze. Czgsci trawione w HCI
wykazuja lepszy stan powierzchni po obrdbce przy rownoczesnym mniejszym
nawodorowaniu. Chlorki zelaza daja si¢ fatwo zmywac z powierzchni. Czas
trawienia w tym kwasie jest okolo 5-krotnie mniejszy niz w przypadku uzycia
H,SO,.

Jednak niedokladne wyptlukanie jonéw CI° z powierzchni, a zwlaszcza
z zaglebien przedmiotu moze by¢ przyczyna powstania ognisk korozji (zob. rys.
3.2).

Inne kwasy stosowane do trawienia to kwas azotowy HNO;, kwas
fluorowodorowy, zwykle S-procentowy H;F,, kwas chromowy H,CrO;
otrzymany przez rozpuszczanie CrO; w wodzie, oraz kwas fluoroborowy HBF,
stosowany do trawienia brazow. Trawienie glinu i jego stopéw oraz czasami
cynku przeprowadza si¢ w 5+10-procentowym roztworze NaOH. Trawienie tych
metali z uzyciem roztworéw zasadowych jest bardziej efektywne niz przy uzyciu
kwasow, poniewaz usuwa ewentualne resztki zanieczyszczen thuszezami.

Od zwyklego trawienia chemicznego/bezpradowego bardziej efektywne jest
trawienie elektrochemiczne — katodowe, anodowe lub przy pomocy pradu
okresowo zmienianego o okresowo zmienianym kierunku. Skiad roztworu
trawigcego jest podobny, przy czym mniejsze jest stezenie i krotszy czas obrobki.
Stosowanie pradu okresowo zmiennego jest najkorzystniejsze, poniewaz
zapobiega zarébwno nawodorowaniu jak i przetrawieniu. Nawodorowanie
przedmiotu mozna zmniejszy¢ przez wprowadzenie do roztworu soli, np. miedzi,
ktora przy trawieniu katodowym osadza si¢ na podiozZu w miejscach
wytrawionych.

Nawodorowanie usuwa si¢ przez ogrzewanie obrabianych przedmiotow
w temperaturze 180+200 °C przez czas dobierany doswiadczalnie.
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Nawodorowaniu zapobiega roéwniez wprowadzenie do roztworu trawiacego
inhibitorow trawienia (np. organicznych - tiomocznik, lub nieorganicznych -
SbCls). Do trawienia w kwasie solnym mozna stosowaé Tardiol F (1g/dm’) lub

inhibitor LH13 (0,8 ml/dm’). Do trawienia w kwasie siarkowym stosuje sig
Tardiol D.

Dziatanie inhibitoréw trawienia wyjasniaja dwie podstawowe teorie:

(1) adsorpcyjna, thumaczaca dzialanie inhibitujace tworzeniem sig
warstewki adsorpcyjnej inhibitora na powierzchni metalu, przez co roztwarza sig
tlenek metalu, na ktérym inhibitor nie jest adsorbowany,

(2) elektrochemiczna, wg ktorej inhibitory wplywaja na zmniejszenie sig
w utworzonym ogniwie zarowno szybkosci procesu katodowego (roztadowania
si¢ jonow wodoru), jak 1 anodowego, tj. przejscia zelaza do roztworu.

4.3.5. Aktywacja

Aktywacja, dotrawianiem lub dekapowaniem nazywa sig¢ ostateczne
usuwanie cienkich warstewek tlenkowych, jakie mogly si¢ wytworzy¢ w czasie
obrobki przygotowawczej metalu. Usunigeie tych tlenkow jest niezbgdne dla
osiagnigcia wlasciwej przyczepnosci powtoki galwanicznej do podtoza. Jest to
ostatnia operacja poprzedzajaca naktadanie powloki ochronno-dekoracyjne;.

Proces aktywacji polega na krotkotrwalym zanurzeniu przedmiotu
obrabianego do 10-+15-procentowego roztworu kwasu siarkowego. W przypadku
stali wysokoweglowych hartowanych lub zZeliwa konieczne jest nieraz
krotkotrwate trawienie anodowe w st¢zonym kwasie siarkowym (tj. powyzej
72%). Po szybkim, lecz dokladnym optukaniu przedmiotu przenosi si¢ go do
wilasciwej kapieli w celu naniesienia odpowiedniej powloki galwaniczne;j.

Jesli osadzanie powloki ochronno-dekoracyjnej odbywa sie w kapieli
cyjankowej (miedziowanie, cynkowanie, kadmowanie), aktywacje mozna
przeprowadza¢ w 5+10-procentowym roztworze cyjanku sodowego lub
potasowego. W tym przypadku przenosi sig¢ przedmioty do kapieli cyjankowej
bez plukania, a wprowadzony na przedmiocie cyjanek wyréwnuje cze$ciowo
ubytek cyjanku w kapieli.

4.3.6. Odtluszczanie z réwnoczesnym odrdzewianiem i aktywacja

Al

W wielu zakladach przemystowych stosuje si¢ obecnie kapiele bardzo
doktadnie odttuszczajace z rownoczesnym usuwaniem produktéw korozji
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i aktywacja powierzchni. Jedng z takich kapieli jest roztwor wodorotlenku sodu
NaOH 100+240 g/dm’ z glukonianem sodu C¢H,,0;Na 100240 g/dm’. Kapiel
pracuje w temperaturze 80+90 °C, zaréwno przy oczyszczaniu powierzchni
bezpradowo, jak i elektrochemicznie przy gestosci pradu 5+10 A/dm’.
Oczyszczanie trwa od 30 s do 5 minut, przy czym cala operacja oczyszczania
zachodzi w jednej wannie.

Silnie alkaliczny roztwor usuwa tluszcze, a dodatek substancji
kompleksotworcze] powoduje usuwanie produktow korozji oraz aktywacje
powierzchni. Wynik oczyszczania jest jeszcze lepszy, gdy zastosuje sig prad staty
o okresowo zmienianej biegunowo$ci. Uzyskana w wyniku oczyszczania
powierzchnia ma charakterystyczny wyglad, bardzo trudny do osiagnigcia innymi
metodami. Przyczepno$¢ powlok do tak przygotowane] powierzchni jest
znakomita. Wada kapieli jest jej wysoki koszt.

4.3.7. Inne metody przygotowania powierzchni

Wiele innych metod przygotowania powierzchni dotyczy operacji
poprzedzajacych nalozenie powlok organicznych, w tym gloéwnie malarskich
i lakierniczych. Do metod tych mozna zaliczy¢:
— oczyszczanie na mokro przy uzyciu rozpuszczalnych w wodzie
z uzyciem materialéw Sciernych,

— oczyszczanie strumieniowo-§cierne z uzyciem $rodkow zamrozonych
(w niskich temperaturach) -jednym z nich jest zmrozona woda, ktora
w postaci drobnych krysztatkéw lodu wyrzucana jest z duza energia na
oczyszczany przedmiot, powodujac usunigecie zanieczyszczen, a nawet -
przy zastosowaniu odpowiednich parametrow - takze starej powloki
malarskiej, po czym calos¢ spltywa do odstojnika $ciekow; w niektorych
przypadkach, szczegolnie tam gdzie wystepuje niebezpieczernistwo
powstania produktow korozji podloza, zamiast wody stosuje sig
zmrozony dwutlenek wegla CO,,

— usuwanie rozpuszczalnych soli w podwyzszonej temperaturze, przy

uzyciu pary wodnej,

— oczyszczanie prozniowe.
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4.4. Ocena czystosci powierzchni

Wiasciwa przyczepnosé¢ powloki do podloza mozna uzyska¢ wylacznie na
czystej, wolnej od tluszczow i produktéw korozji powierzchni. Ocena stopnia
czystosci i1 przygotowania powierzchni do dalszych operacji jest nieraz
trudniejsza niz sam proces przygotowawczy. Przykladem moze by¢ powierzchnia
polerowanego mosigdzu, ktéra nawet bardzo doktadnie odtluszczona zachowuje
sie jakby byla pokryta warstewka tluszczu. Zwykle dopiero uzycie $rodka
trawiacego ujawnia dobre przygotowanie powierzchni.

Metody oceny czystoéci powierzchni odnosza si¢ badz jedynie do okreSlenia
stopnia jej odtluszczenia (metody takie jak: wagowa, zelazicyjankowa,
fuksynowa, kontaktowego osadzania metali, przerw wodnych), badz tez do
stwierdzenia brakéw korozji. Oceng czysto$ci powierzchni utrudnia fakt, ze od
chwili oczyszczenia do natozenia powtoki ochronno-dekoracyjnej powierzchnia
jest aktywna i w ciagu bardzo krotkiego nawet odst¢pu czasu reaguje badz to
z roztworem, ktorym jest zwilzana, badz z gazami znajdujacymi sig¢ w otaczajace;j
atmosferze.

Najprostsza, najszybsza 1 najmniej ucigzliwa jest stosowana
w galwanizerniach metoda przerw wodnych. Opiera sig¢ ona na zalozeniu, ze na
oczyszczonym 1 oplukanym przedmiocie, w miejscach wolnych od
zanieczyszczen tluszczami, pozostaje ciagta warstewka wody, zas w miejscach
niecatkowicie odtluszczonych nastgpuje jej przerwanie. Nieprzerwanie
warstewki wodnej przez okres 30 s obciekania (przy niewielkim kacie pochylenia
powierzchni plytki) Swiadczy o czystosci powierzchni.

Rownie prosta, a duzo dokladniejsza jest zastosowanie w metodzie przerw
wodnych innych roztworow o znanej energii powierzchniowej kropli [15].
Znajac napigcie powierzchniowe wody (7,2x10? N/m) i przygotowujac inne
roztwory (np. etanolu - 0 mniejszym napigciu powierzchniowym, lub roztworu
weglanu potasu K,CO; — o wigkszym napigciu powierzchniowym niz woda)
mozna stosunkowo dokladnie okre$li¢ przedzial napigcia powierzchniowego
a tym samym stopien oczyszczenia badanej powierzchni. Metoda ta umozliwia
stopniowanie osiagnigtej czystosci, a tym samym racjonalizacje przygotowania
powierzchni przedmiotu przed odpowiednia operacja nakfadania powloki.



5. POLEROWANIE CHEMICZNE
I ELEKTROCHEMICZNE

Metale i/lub ich stopy, zanurzone w odpowiedniej kapieli w dobranych
warunkach elektrycznych i temperaturze, moga roztwarza¢ si¢ na anodzie w ten
sposob, ze powierzchnia ich zostanie wygladzona i wyblyszczona. Proces ten
nazywa sie¢ polerowaniem elektrolitycznym. Podobny efekt mozna czgsto
osiagna¢, gdy zamiast pradu elektrycznego 1 umieszczenia przedmiotu
obrabianego na biegunie dodatnim, wprowadza sig do kapieli odpowiednie Srodki
utleniajace. W takim przypadku bedzie to proces polerowania chemicznego. Oba
te procesy maja charakter elektrochemiczny.

Zjawisko polerowania elektrochemicznego/elektropolerowania oparte jest
na selektywnym roztwarzaniu anody w warunkach nazywanych nieraz pseudo-
pasywnoscig 1 jest funkcja polaryzacji st¢zeniowej. Najwazniejszg zmienng
sterowalng jest potencjal anody, zalezny w praktyce od przylozonego napigcia.
W ten sposdb okreSlonym warunkom elektropolerowania odpowiadajg rdzne
gestosci pradu anodowego.

Elektrochemiczny opis zjawiska podal J.P. Jacquet w latach 1935-1936.
Badaniami nad procesem polerowania elektrochemicznego zajmowala si¢ bardzo
liczna grupa naukowcéw w roznych krajach, ustalajac na przestrzeni wielu lat
parametry 1 warunki uzyskiwania powierzchni przedmiotéw, od polerowania
lustrzanego z polyskiem az po polerowanie na mat.

5.1. Specyfika roztworow do elektropolerowania i mechanizm
procesu

W  odréznieniu od roztworéw spotykanych i badanych w chemii,
elektrochemii, czy galwa-notechnice, roztwory do elektropolerowania oparte
gtownie na kwasach H;PO; i H,SO, charakteryzuja sie¢ bardzo wysokim
stgzeniem elektrolitu i minimalng zawarto$cig wody. W roztworach takich nie ma
wolnych czasteczek wody, gdyz w typowym roztworze do polerowania
elektrolitycznego na 1 mol tacznej ilosci elektrolitu (H,SO4, H;PO,, sole) wypada
0.6 mola wody, ktora jest zwigzana w sferze hydratacyjnej anionow badz
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kationow. Podstawowym warunkiem przej$cia do roztworu utlenionego atomu
metalu (jonu) jest mozliwo$¢ jego hydratacji, utworzenia pary jonowej lub
kompleksu. Wskutek deficytu wody na anodzie, potggowanego jeszcze
rozktadem wody z wydzieleniem tlenu, powstaja warunki tworzenia
nierozpuszczalnych polaczen chemicznych tworzacych cienka btonke oraz tzw.
warstwe lepka (rys. 5.1).
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""" o g Warstwa srodka -

/ powierzchniowo- ___
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Roztwor elektrolitu

Warstwa
tlenku/soli

Rys. 5.1. Granica faz metal/roztwor elektrolitu w procesie elektropolerowania

Dalsze utrudnienie powoduje tworzenie sig warstewek pasywacyjnych
(pseudopasywacja anody). Duza oporno$¢ roztworu elektrolitu powoduje
wydzielanie znacznych ilo$ci ciepta, co sprzyja konwekeji. Sprzyja jej rowniez
zmiana gg¢stosci roztworu. W tych warunkach szczegélnego znaczenia nabierajq
procesy transportu 1 mechanizm procesu elektrodowego.

5.2. Charakterystyki polaryzacyjne

Bardzo istotne informacje uzyskuje si¢ na podstawie charakterystyk
polaryzacyjnych, zwanych tez charakterystykami woltamperometrycznymi lub
charakterystykami pradowo-napigciowymi. W przypadku elektropolerowania jest
to zaleznos¢ i, = f(E), gdzie i, - gesto$¢ pradu anodowego, E - potencjal anody
wzgledem elektrody odniesienia.
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Typowa zalezno$¢ gestosci pradu anodowego od potencjahu przylozonego do
elektrody miedzianej w roztworze kwasu ortofosforowego pokazano na rys. 5.2.
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Rys. 5.2. Typowa krzywa polaryzacji anodowej miedzi w roztworze HPO, : AB - aktywne
roztwarzanie metalu, trawienie powierzchni, BCD- zakres tworzenia si¢ warstwy lepkiej,
EF - zakres “najlepszego elektropolerowania”, FG- zakres “gazowania” anody

Odcinek AB krzywej polaryzacji bardzo mocno zalezy od potencjalu anody.
Jest to zakres potencjatu odpowiadajacy aktywnemu roztwarzaniu miedzi. W tym
zakresie zachodzi trawienie warstwy wierzchniej probki. Nastgpnie
w stosunkowo szerokim zakresie potencjatu anodowego (okoto 1 V dla ukiadu
Cu/H30,) wystepuje niemal poziomy odcinek krzywej, tzw. plateau (z j. franc. -
rownina) krzywej polaryzacji, odpowiadajacy gestoSci pradu granicznego i,.
Odcinek BD krzywej, a w szczegélnosci BC, odpowiada roztwarzaniu
powierzchni, dajgcemu jasng struktur¢ metalu, nie zawsze dobrze wygladzona.
Nastepny odcinek krzywej polaryzacji, EF odpowiada zakresowi “najlepszego
elektropolerowania”, a otrzymana powierzchnia jest gladka i btyszczaca.

Dalszy wzrost przylozonego napigcia (odcinek FG na krzywej) powoduje
gwaltowny, ciagly wzrost gestosci pradu anodowego i wydzielanie sig
pgcherzykéw tlenu na powierzchni probki. Przy braku mieszania na powierzchni
metalu powstaje pitting ( z j. ang. pit - dof) w postaci widocznych pod
mikroskopem matych wzerow. Wiasnie w tym obszarze wartosci pradu plateau
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krzywej polaryzacji pojawia sig¢ bardzo cienka (rzgdu nanometrow), zalezna od
predkosci przeptywu (dla wirujacej elektrody dyskowej — kontrolowana
predkoscig katowa @) i niewidoczna warstewka produktéw roztwarzania
anodowego (rys. 5.3) oraz znacznie grubsza (od paru mikrometréw do

milimetrow), przesycona warstwa lepka. Przyjmuje sig, ze proces kontrolowany
jest przez dyfuzjg i konwekcje.
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Rys. 5.3. Zaleinos¢ grubosci d warstewki produktow reakcji od predkosci kqtowej @
zbadana dla ukladu Cu/H;PO4
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Rys. 5.4. Anodowa polaryzacja miedzi w roztworach H;PO, w temperaturze 40 C.
Krzywe podano dla réinych gestosci kwasu H;PO, mierzonej w temperaturze 15 °C:
1-1.552-150;3-140;4-1.30;5-120; 6 1.10 kg/dm’
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Zaréwno sam przebieg krzywej polaryzacji, jak i poziom/warto$¢ pradu plateau
zaleza od wielu czynnikéw, w tym gtéwnie od temperatury roztworu (wzrost),
stezenia kwasow (rys. 5.4 - wzrost), rosnacej zawarto$ci roztwarzanego metalu
(spadek), oraz mieszania (rys. 5.5 - zwigkszenie wzglednej szybkosci roztworu
wzgledem polerowanej powierzchni metalu daje wzrost wartosci pradu plateau).

i
A/dm? v=30cm/s
25 cm/s
15 — 20 cm/s

12/cg1<s
1o e

Bez przeptywu

0 | | f |
0.5 1.0 15 E,V

Rys. 5.5. Krzywe polaryzacji anodowej miedzi w 6 M roztworze kwasu ortofosforowego;
temperatura roztworu 18’1 °C. Na rysunku podano wzglednq predkosc przeplywu

Sa to naturalne efektywne sposoby zwigkszania anodowej gestosci pradu. Dodaé
nalezy, ze mozna zwigkszy¢ intensywnos$¢ procesu elektropole-rowania poprzez
zastosowanie ultradzwigkéw lub zewngtrznego pola magnetycznego. Dodatkowy
efekt zwigkszajacy intensywno$¢ procesu elektropolerowania uzyskuje sig
wprowadzajac do roztworu czastki stale, np. §cierniwo, co pokazano na kolejnym
rysunku 5.6.

Przy polerowaniu stali krzywe polaryzacyjne maja nieco inny charakter.
Zakres wartosci pradu plateau, na ogét mniejszy niz przy polerowaniu miedzi,
Swiadczy jedynie o mozliwosci uzyskania lepszej lub gorszej powierzchni.
Zakres “najlepszego elektropolerowania” znajduje si¢ bowiem poza obszarem
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20 40 g, [% obj.]

Rys. 5.6. Wplyw zawartosci czqstek staltych g w elektrolicie na wzrost gstosci prqdu
anodowego dla roznych predkosci kqatowych anody: 1 - 40,5 rad/s, 2- 77,5 radss, ... 8 -
300 rad/s
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Rys. 5.7. Krzywe polaryzacyjne zaleine od temperatury (4) i roznych gatunkow stali (B)
zmierzone na stanowisku z wirngqcq elektrodq dyskowq podczas elektropolerowania (A)
stali weglowej 1018, @ = 50 rad/s; wodny roztwor H;POy 70%, H.SO4 12%, CrO; 9%
wag. — temperatura (a) 20°C, (b) 40 °C, (¢ ) 60 °C, (d) 80 °C, oraz (B) elektrolit bez
zmian, temperatura 80 °C, w = 100 rad/s; badane materialy — (a) stal weglowa 1018,
(b) stal niskostopowa 4141, (c ) stal narzdziowa H13, (d) stal narzedziowa 01

- ~oznaczenia stali wg ASTM
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wartosci pradu plateau, w kierunku wyzszych potencjatow anody. Jest to wiec
zakres “gazowania” elektrody, a zatem dla uzyskania dobrych wynikéw jakosci
powierzchni  konieczne jest zapewnienie odpowiednich  warunkéw
hydrodynamicznych dla szybkiego odprowadzenia gazu.

Przyktadowe krzywe polaryzacji anodowej przy polerowaniu stali pokazano
na rys. 5.7. Graniczna gesto$¢ pradu zalezy zaréwno od temperatury (rys. 5.7 A),
gestosci/sktadu roztworu (rys. 5.4) oraz mieszania (rys. 5.5). Na rys. 5.7 B
pokazano, ze niektére stale wysokowgglowe i niskostopowe maja bardzo maty
odcinek plateau. W praktyce oznacza to trudnosci w uzyskiwaniu dobrej jakosci
powierzchni po polerowaniu elektrolitycznym.
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Przylozone napigcie, V

Rys. 5.8. Zmiana oporu w czasie elekiropolerowania stali w swiezo przygotowanym
roztworze: odcinek a, spadek w fazie pocmtkowej (zero do 4 Ah/dni); odcinek b,
monotoniczny wzrost. Krzywe | ... 4 pokazujy zmiane impedancji przy rosngcym
zanieczyszczeniu wodnego roztworu H;PO,~H,SO,, przy czym: krzywa 1, przy 0; krzywa
2, po frzepbnvie 4 Ah/dn’; krzywa 3, po okolo 50 Ah/dni; krzywa 4, po okolo 240
Ah/dm

Przedstawione wykresy krzywych polaryzacji anodowej dotycza warunkow
badan z uzyciem wirujacej elektrody dyskowej, w ukladzie potencjostatycznym.
Wiele interesujacych wnioskéw wynika z badan krzywej polaryzacji w ukladzie
prad-napigcie (bez potencjostatu - rys. 5.8). Po przygotowaniu roztworu do
polerowania, w poczatkowej fazie
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Rys. 5.9. Krzywe polaryzacyjne dla stali weglowej elektropolerowanej w roztworze jak na
rvs. 5.7 uzyskane dla temperatur: 1 — 70 °C (krzywa 1), oraz 2 = 90 °C. Strzalkami
wskazano rosnqce zanieczyszczenie roztworu przy polerowaniu cglym

(odcinek a na rys. 5.8) nie uzyskuje sig dobrej jakosci polerowanej powierzchni,
az do nasycenia roztworu jonami roztwarzanego metalu (krzywe 1 i 2 na rys.
5.9), co nastepuje po przeptywie tadunku okoto 4 Ah/dm’ roztworu. Jest to okres
niezbgdny na “przepracowanie” elektrolitu. W zakresie krzywych 2 i 3 (odcinek
b na rys. 5.8) osiaga sig¢ najlepsze warunki elektropolerowania, co odpowiada
okoto 180-200 Ah/dm’. Dalsze elektropolerowanie w tym roztworze (krzywe 3
i 4) charakteryzuje si¢ znaczacym obnizaniem si¢ jakos$ci polerowanej
powierzchni. Nastgpuje wzrost oporu (krzywa 4 na rys. 5.8 - przy okoto 240-250
Ah/dm®), jak réwniez znaczne zmniejszenie warto§ci pradu granicznego
(obnizenie wartosci pradu plateau na wykresie, rys. 5.9, w ukladzie

potencjostatycznym). Efektem tego jest takze spadek wydajnosci pradowej
procesu.

5.3. Zmiana stezenia na granicy faz

Jak wspomniano powyzej, w trakcie procesu elektropolerowania w sposob
ciggly rosnie ilo$¢ jonéw roztwarzanego metdlu. Czasami roztwarzany metal
zostaje osadzony na katodzie, ale w wiekszosci przypadkéw zanieczyszcza on
roztwor. Zmiang stezenia tych jonow na granicy faz pokazano na rys. 5.10, dla
konwekcji naturalnej i ryz. 5.11 dla konwekcji wymuszonej.
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ROZTWOR ELEKTROLITU

E C'h
2
5 .
s éKonwekqa
(7] - naturalna
x=6
|
“--\‘ X:(S_\-;
§
: >
0 x

Odleglo$¢ od anody

Rys. 5.10. Schemat tworzenia sig warstwy lepkiej i zmiana steienia w czasie
elektropolerowania z konwekcig naturalng dla kolejnych chwil t=0, 4, t;, ..., t—

Biorac pod uwagg dyfuzjg, konwekcjg i tworzenie sig cienkiej warstewki
produktow reakcji w procesie elektropolerowania, mozna wyprowadzié
zaleznos¢ na zmiang stgzenia ¢ w warstwie przyelektrodowej na powierzchni
anody w funkcji uptywajacego czasu ¢

x = 1 . omm —t
c(x,t)y=c, —(c, —cy)=—2(c, —c,)x ) —sin——exp| — 5.1
) )5 2e =) Z;mx = p[rm} (5.1)
gdzie stala czasowa:
T, = 5 (5.2)
" m*2D |
a ggstos¢ pradu 7 dana jest zaleznoS$cia
. 2. |t
i= =iy > | (5.3)
T !
We wzorach tych:

¢; - Stgzenie roztworu nasyconego (jonami roztwarzanego metalu),
3
mol/dm
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ROZTWOR ELEKTROLITU

]

!
i Ch
1

i
‘Konwekcja ] [
wymuszona

x=4J

Stezenie roztworu

Odleglo §¢ od anody

Rys. 5.11. Tworzenie si¢ warstwy lepkiej podczas elektropolerowania przy konwekcji
wymuszonej (doswiadczenie z wirujqeq elektrodq dyskowg)

¢ - stezenie jondw metalu wewngtrz elektrolitu, mol/dm’
is - poczatkowa ggstosé pradu, A/dm’

m - liczba rzedu

f; - czas roztwarzania do osiagnigcia st¢zenia cg, S

D - wspbtezynnik dyfuzji, cm’/s

0 - grubos¢ warstwy dyfuzyjnej (lepkiej), cm.

5.4. Przemiany elektrochemiczne w procesie elektropolerowania

Najprostszy przypadek anodowego roztwarzania metalu M mozna zapisaé¢
jako:

M=M"+z¢ (5.4)

Znajac stechiometrig reakcji roztwarzania, ubytek masy metalu mozna obliczyé
z rGwnania:

z-Am

It=F

(5.5)
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gdzie:
Am - ubytek masy metalu,
M - ciezar atomowy metalu.

Majac na uwadze wielkosci tadunku i ubytku masy mozna weryfikowac
stechiometrig. W rzeczywistosci jednak podczas roztwarzania anodowego metalu
rownocze$nie ma miejsce wigcej niz jedna prosta reakcja elektrochemiczna. Sg to
reakcje wtorne, szkodliwe (parazytowe) 1 inne, a przez migdzywarstweg
metal/roztwor plynie prad pojemnosciowy. W efekcie, stopienn utlenienia -
wielko$¢ z obliczona z réwnania (5.5) nie bedzie liczba catkowita.

W przypadku miedzi, moga tworzy¢ si¢ stany o stopniach utlenienia Cu (I),
(II) lub (IIT) w okres§lonych warunkach polaryzacji anodowej i skiadu roztworu
elektrolitu. W przypadku stali weglowych, bgda to stopnie utlenienia Fe (1I), (11I)
lub (IV), a dla stali chromowych - stopnie utlenienia Cr (llI) lub (VI). Moze
zachodzi¢ takze anodowy rozktad wody, a metal moze korodowa¢ w obecnosci
kazdego utleniajacego elektrolitu, lub bez niego. Ostatecznie w trakcie
roztwarzania moze zasadniczo zmienia¢ si¢ ilo§¢ 1 wazno$¢ poszczegoélnych
procesow anodowych.

Ponizej wartosci pradu i, i na poziomie warto$ci pradu plateau krzywej
polaryzacji anodowe;j (rys. 5.2), miedz roztwarza si¢ wg wzorow:

Cu—->Cu +¢ (5.6)
Cu" - Cu*' +¢ (5.7)

W ukladzie Cu/H;PO,, gdy stezenie fosforanéw osiaga warto$¢ krytyczna,
warstwa lepka przy anodzie zawiera najprawdopodobniej, oprocz H,O i HiPOq
takze:

Cu(H>PO4),

lub asocjaty

[CuOH]" [H,PO4],  lub oba.

Wartos¢ pH warstwy nasyconej Cu(H,PO,); szacuje sie na okoto 2.

Podczas badan elektropolerowania stali, pozorny stopief utlenienia zelaza

wynosit od 6.40 do 8.12 przy wydajnosciach pradowych odpowiednio 31.25% do
24.43%. Roztwarzanie zelaza zachodzi zgodnie ze wzorami:



149

Fe — Fe®" +2¢” (5.8)
Fe*' > Fe' +¢ (5.9)

Z przytoczonych danych wynika, ze pierwszy etap utleniania metalu odbywa si¢
na drodze heterogenicznego przeniesienia ladunku, podczas gdy drugi —
homogenicznego, tzn. w roztworze w reakcji chemicznej z tlenem, nadtlenkami,
kwasem chromowym (CrO; jako dodatek przy polerowaniu stali weglowych), itp.
Z uwagi na zlozono$¢ procesow w warstwie elektrochemicznej, widoczne
wystepowanie réznego rodzaju transporfu oraz duza dynamikeg i zmiennos¢
uktadu, bardzo trudno jest w prosty sposob zweryfikowac¢ rownanie Fick’a (zob.
rozwiazanie - wzér 5.1) na drodze doswiadczalnej, tym bardziej, ze wydajnosé
pradowa procesu nie jest stuprocentowa.

5.5. Polerowanie chemiczne

Polerowanie chemiczne zachodzi wowczas, gdy roztwarzanie nastgpuje
przez warstwg przypowierzchniowa. Stosunkowo dobre efekty uzyskuje sig przy
polerowaniu metali kolorowych (rys. 5.12), podczas gdy stale wymagaja uzycia
pradu elektrycznego dla osiagnigcia dobrej jakosci powierzchni.
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Rys. 5.12. Szybkos¢ roztwarzania mosiqdzu 63 w wodnym roztworze: HNO; (d=1.5 g/mi)
- 10% obj., HyPOy (d=1.75 g/ml) - 60% obj., (CH;CO),0 - 30% obj.; temperatura 20 ‘C,
czas 10 min
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Wytworzona warstewka umozliwia zréznicowanie szybkosci
roztwarzania sie mikrowglebien 1 mikrowzniesien powierzchni, przy czym,
jak pokazano na rys. 5.12, szybko§¢ ta zwigksza sig przy zawartosci wody
do okolo 15+20% obj. w zakresie powierzchni blyszczacych do okoto 25%
obj. w zakresie trawienia, po czym spada. Przyjmuje sg, ze
w zaglebieniach warstwa dyfuzyjna jest ubozsza w wodg i wolniej sig
roztwarza niz na mikrowzniesieniach. Wskutek stabszego ruchu cieczy
w mikrozaglebieniach jest wigksze stgzenie roztworzonych jonow metalu
i aktywno$¢ wody jest mniejsza.

5.6. Dyfuzyjno-adsorpcyjna teoria mikrowygladzania w procesie
polerowania elektrolitycznego

Przytoczony powyzej mechanizm dyfuzyjnego charakteru oddzialywania na
wynik elektropolerowania, uwarunkowany zmienna gruboscia efektywnej
warstwy dyfuzyjnej, nalezy uzupelni¢ o oddzialywania adsorpcyjne, skladajacy
sie z nastepujacych aktow elementarnych:

— ustalenie sig pierwotnego rozdzialu pradu zgodnie z rozkladem linii

pradu i linii ekwipotencjalnych (prostopadtych do linii pradu),

— w przypadku niestosowania substancji powierzchniowo-czynnej,

gromadzenie si¢ jonow roztwarzanego metalu w poblizu powierzchni
i kierowanie ich do mikrowglebien (rys. 5.1) a nastgpnie blokowanie
tych miejsc na anodzie,

— w przypadku stosowania substancji powierzchniowo-czynnej, adsorpcja
tych czastek substancji wraz z jonami pochodzacymi z roztwarzania
polerowanego metalu w mikrowglgbieniach,

— skierowanie linii pradu do mikrowzniesien wskutek czgSciowego
zablokowania mikrowglgbien (chropowatosci) przedmiotu.

Przedstawiony mechanizm zawiera znaczne uproszczenie i nie uwzglgdnia
kinetyki cyklicznej, ktéra mozna naszkicowaé w sposéb nastgpujacy.
W mikrowglebieniach zaréwno substancja powierzchniowo-czynna jak i jony
roztwarzanego metalu ulegaja czeSciowej oksydacji i zmieniajg pod wplywem
dyfuzji swoje polozenie (dyfunduja), natomiast transport nowych jonow jak
i substancji powierzchniowo-aktywne] odbywa si¢ nadal zgodnie z prawami
dyfuzji (zob. rozdz. 5.3). Pewnym potwierdzeniem cyklicznego charakteru



151
procesu jest fakt stwierdzenia wahan potencjalu w czasie procesu

mikrowygladzania, tj. po pierwszych kilkudziesigciu sekundach elektropolero-
wania.

Nie zawsze duza szybko$¢ adsorpcji jest atrybutem mikrowygladzania. Zbyt
duze powinowactwo $rodkéw powierzchniowo- aktywnych do powierzchni moze
spowodowaé obsadzenie powierzchni anody w szerszym zakresie gestosci pradu
oraz trudniejsza desorpcjg, co zakléca mechanizm cykliczny 1 w rezultacie
niekorzystnie wplywa na mikrowygtadzanie.

5.7. Technologia procesu elektropolerowania

Kolejnos¢ operacji technologicznych elektropolerowania powierzchni
metali 1 stopow odbywa si¢ wg schematu przedstawionego na rys. 5.13.

| OCZYSZCZANIE POWIERZCHNI I

b i
QOdtluszczanie alkaliczne l

Odtluszczanie
MycieLg{ukanie w parach
rozpuszczalnika

Obciekanie wody

—ELEKTROPOLEROWANIE
l

Plukanie zimne

Ptukanfe gorace

|
Suszenie

Myecie zimne

Mycie gorace

- o pt Obcickanie/Osuszanie

Pokrycie galwaniczne ’

Rys. 5.13. Schemat procesu technologicznego polerowania elektrolitycznego
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Linig przerywang na schemacie zaznaczono te operacje, ktore moga okazac
si¢ potrzebne dla uaktywnienia powierzchni, np. w przypadku magazynowania
przedmiotow, na ktérych ma by¢ potem nalozona powloka metalowa. Silne
zanieczyszczenie powierzchni wymaga takze modyfikacji operacji jej
oczyszczania.

Przedmioty bez zanieczyszczen ttuszczami i smarami, z cienka warstwa
zgorzeliny moga by¢ efektywnie wypolerowane elektrolitycznie, bez wstgpnego
oczyszczania powierzchni. Thuszcze i drobne zanieczyszczenia wyplywaja na
powierzchnig roztworu i nie przeszkadzaja polerowaniu. Jednakze przy
wyjmowaniu przedmiotdw z wanny osadzaja si¢ one na powierzchni metalu,
zanieczyszczajac ja. Z tego wzgledu istnieje konieczno$¢ przemystowego
oczyszczania powierzchni przed elektropolerowaniem.

Na przestrzeni wielu dziesigcioleci opracowano wiele receptur roztworow
do polerowania powierzchni réznych metali 1 stopéw. Kilka z tych zalecen,
sprawdzonych przy elektropolerowaniu stali weglowych i niskostopowych, wraz
z parametrami procesu podano ponizej:

(1) HsPO; 49.5%wag. temperatura 50+80 °C
H,SO4 40%wag. is =50 A/dm®
H,O 10.5%wag.

(2) H3PO; 63%wag. temperatura 50+55 °C
H,SO; 15%wag. is=50+100 A/dm’

CrO;  10%wag.
H-,O 12%wag.

(3) H;POs 70%wag. temperatura 50+70 °C
H,S0, 12%wag. is=50 A/dm’
CrO;  9%wag
H,0 9%wag.

Do polerowania elektrolitycznego stali nierdzewnych i kwasoodpornych,
austenitycznych jak i ferrytycznych, stosowaé mozna:

(4) H;POs 43%wag. temperatura 40+60 °C
H,SO; 15%wag. i4>5 A/dm’
H,O  42%wag.

(5) H;PO; 56%wag. temperatura 40+80 °C
CrO;  12%wag. is=10+100 A/dm’

H,O  32%wag.
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(6) H;POs 60%o0bj. temperatura 50+80 °C
H,S0; 3%obj. ig=80 A/dm’
H,O  10,5%o0bj.
Kwas mlekowy 2022 ml/dm”’ kapieli.

W procesie eksploatacji sklad kapieli zmienia sig ze wzglgdu na:

(1) anodowe roztwarzanie metalu,

(2) osadzanie metalu na katodzie,

(3) opadanie soli metalu na dno wanny,

(4) wynoszenie elektrolitu przy wyjmowaniu przedmiotow,

(5) wprowadzenie do wanny wody pochodzacej z plukania przedmiotow lub
z atmosfery na skutek higroskopijnego osadzania pary wodnej
i skraplania.

W trakcie procesu roztwor elektrolitu nalezy sprawdza¢ pod wzgledem
gestosci, ewentualnie lepkosci. Po okresie eksploatacji, ktora dla powyzej
podanych roztworéw do polerowania stali wynosi 230+260 Ah/dm’, okresowo
cze$C roztworu jest usuwana z wanny 1 uzupelniana §wiezym. W praktyce
przemysiowej stosuje sie¢ liczniki amperogodzin dla zliczania wielkosci tadunku,
jaki przeplynal przez dang objgto$¢ roztworu elektrolitu. Upraszcza to znacznie
kontrolg procesu.

5.8. Efektywnos¢ procesu

Efektywnosciag nazywa si¢ zwykle stosunek efektow do nakladow. Taka
definicja pojgcia efektywnosci wymaga analizy kosztéw elektropolerowania na
tle innych rodzajéw obrobki wykonczajacej. Istnieja pewne analogie kosztow
elektropolerowania z kosztami powlekania galwanicznego.

Gléwnym materialem zuzywanym w procesie sa kwasy lub w pewnych
przypadkach (np. przy polerowaniu Al i1 jego stopéw) zwiazki alkaliczne.
Zanieczyszczenie kapieli do elektropolerowania nie wplywa tak niekorzystnie na
proces jak zanieczyszczenie kapieli do powlekania galwanicznego. Ze wzgledu
na wyzsze ggstosci pradu anodowego, energia elektryczna jest zuzywana w tym
procesie w wigkszym stopniu niz w procesach galwanicznych. Koszty
dodatkowego oprzyrzadowania bywaja poréwnywalne.

Koszty operacji elektropolerowania beda =zalezaly m.in. od takich
czynnikow jak: ksztaltt i wymiary przedmiotu, rodzaj metalu/stopu, stan
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poczatkowy powierzchni, wymagany wyglad koncowy oraz rodzaj i sposdb
uzytych $rodkow. O koncowym sukcesie czgsto jednak decyduje rodzaj i stan
materialu obrabianego.

Z punktu widzenia efektywno$ci procesu elektropolerowania, giowne
wymagania dotycza najlepszego wygladzenia (R,;-R;) i najmniejszej warstewki
roztworzonego metalu (L;-L;), gdzie R,, R, sa $rednimi wysokosciami
nierdwnoéci, L,, L, — wymiarami przedmiotu przed i po polerowaniu
elektrolitycznym. Do oceny efektywnosci procesu przyjmuje sig wspolczynnik
Aecpr, Obliczany wg wzoru:

R, -R,
e —L: - L: (5.10)

W przypadku procesu o idealnej efektywnosci, gdy R,=0 a Li-Ly=Ry,
wspdlczynnik Agcpr réwna si¢ jednosci. Jesh brak jest wygladzenia, tj. R,=R»
a metal jest roztwarzany, to Agcpr=0, poniewaz taki proces jest calkowicie
nicefektywny. Jesli wysoko$¢ nieréwnosci po polerowaniu rosnie, tj. R,;<R,» to
Aecer Staje sie wielkosciag ujemna. Oznaczaloby to, ze proces elektropolerowania
pogarsza gtadko$¢ powierzchni. W rzeczywisto$ci O<Agcpr<l a wspélczynnik ten

pozwala na dostatecznie dokladng oceng techniczno-ekonomiczna procesu
elektropolerowania.

Jak latwo zauwazy¢, wspolczynnik Agcpr nie uwzglednia polysku. W celu
uwzglednienia potysku, przyjeto inny wspotczynnik Agcps, ktéry ujmuje
mikrowygtadzanie: '

g, -0,

Agcrg = — (5.11)
Y

We wzorze o oznacza pochodng profilu powierzchni odpowiednio przed
polerowaniem elektrolitycznym (prim) i po polerowaniu (prim p). Przy
elektropolerowaniu stali wspotczynnik ten wynosi zwykle od-0.95 do 0.975.
Wartosci nizsze od 0.95 moga swiadczy¢ o braku efektu polerowania w postaci
potysku po obrébce. W ten sposéb oba wspoiczynniki Agcer 1 Aecpg moga w pelni
okresli¢ technologiczng efektywnos¢ procesu elektropolerowania.



6. OGOLNE ZASADY STOSOWANIA POWELOK
6.1. Zasady doboru powlok lakierowych

Ogolne zasady doboru powlok lakierowych ujgte s w normach. Warunki
eksploatacji powlok podzielono na rdézne makroklimaty, mikroklimaty,
z uwzglednieniem czynnikow dodatkowych oraz z uwzglgdnieniem stopnia
agresywnosci  korozyjnej S$rodowiska oraz narazen eksploatacyjnych:
mechanicznych, temperaturowych, fizykochemicznych, biologicznych, itd.

Polskie Normy podaja nastgpujacy podzial klimatéw: N - umiarkowany, F -
zimny, TA - tropikalny suchy, TH - tropikalny mokry, i M - morski. Podziat
mikroklimatow jest nastgpujacy:

1 - na otwartym powietrzu,

2 - pod zadaszeniem,

3 - w pomieszczeniu zamknigtym, i

4 - w pomieszczeniu klimatyzowanym.

Uwzglednia sig nastgpujace dodatkowe czynniki korozyjne: AO - bez czynnikow,
AP - pyly 1 kurz, AK - kondensacje pary wodnej, AG - gazy i pary agresywne,
oraz AE - elektrolity. Narazenia eksploatacyjnych dzieli si¢ na: M - mechaniczne,
T - temperaturowe, F - fizykochemiczne, 1 B - biologiczne. Wyrdznia si¢ jeszcze
stopnie tych narazen w skali od 0 do 2 lub nawet 5.

Stopien agresywnosci korozyjnej srodowiska, mierzony w gramach na metr
kwadratowy na rok, okresla sig jako: B - bardzo lekki, ubytek korozyjny mniejszy
niz 100 g/m*/rok, L/U - lekki/umiarkowany, ubytek w granicach 100-300, U/C -
umiarkowany/cigzki, ubytek w granicach 300-500, C - cigzki, ubytek 500-700,
oraz W - wyjatkowo ciezki, ubytek powyzej 700 g/m*/rok.

Wyroéznia sig nastgpujace rodzaje atmosfer korozyjnych: wiejska, miejska,
przemystowa, przemystowa silnie zanieczyszczona, nadmorska, morska,
i nadmorska przemystowa. Kombinacja wymienionych powyzej oznaczen daje
blizsze okreslenie Srodowiska agresywnego.
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Przed wytypowaniem wiasciwego zestawu malarskiego nalezy uwzgledni¢
nastgpujace kwestie:

(1) jaki obiekt ma by¢ malowany i gdzie jest usytuowany? Jakie jest podloze
pod wymalowanie i jak mozna przygotowa¢ powierzchnig obiektu? Jaki
jest stan aktualny obiektu i jakie posiada zabezpieczenie antykorozyjne?

(2) jakie jest lub bedzie $rodowisko korozyjne, stopiefi jego agresywnosci,
temperatura trwalej lub doraznej pracy, wilgotno$¢ Srodowiska, itd., wg
powyzszego wykazu;

(3) czy sa wymagania i jakie odnoSnie wtasnosci dekoracyjnych,
maskujacych, ostrzegawczych, potysku, itp. ?

(4) czy zostaly sformulowane inne wymagania specjalne, np. wiasnosci
przeciwporostowe, ognioodporne, itp.

Po uzyskaniu niezbgdnych informacji mozna, korzystajac z odpowiednich
norm i zalecen, instrukcji, oraz wskazéwek 1 informacji producenta farb
i lakieréw, dobra¢ wiasciwe rodzaje i grubosci poszczegélnych warstw 1 calego
wymalowania.

6.2. Zasady doboru powlok z tworzyw sztucznych

Wystepuja coraz liczniejsze przyklady zastgpowania powitok z farb
i lakierow, powlokami z tworzyw sztucznych. Powloki z tworzyw sztucznych
stanowia skuteczne zabezpieczenie przeciwkorozyjne, maja dobre wiasciwosci
izolacyjne i §lizgowe, a w wielu przypadkach takze dekoracyjne. Z tych
wzgledow powloki z tworzyw sztucznych skutecznie wypieraja konwencjonalne
powloki lakiernicze, oparte na rozpuszczalnikach organicznych. Eliminuje sig
tym samym niebezpieczenstwo pozaru par rozpuszczalnikoéw, ich szkodliwe
oddzialywanie na zdrowie pracownikow, oraz straty tych cennych substancji
chemicznych (do 60% masy nanoszonych lakieréw). Dzigki doskonaleniu
produktow wyjsciowych 1 technik ich nanoszenia pokrywa sig¢ tworzywami
obudowy pralek, zmywarki i suszarki do naczyn, potki do lodoéwek, rury, tablice
informacyjne, oraz wiele elementéw i czgSci maszyn i1 urzadzen. Tego typu
powtloki zalecane sa szczegolnie w przypadku dziatania agresywnych cieczy i par
chemicznych oraz tam, gdzie wzgledy higieny wymagaja stalego utrzymania
warunkow septycznych, np. w przemys$le chemicznym, spozywczym, shizbie
zdrowia, itp.
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Specyficzne wiasnosci termiczne tworzyw sztucznych charakteryzuja sig
m.in. zmienng zaleznoscia odksztalcenia od temperatury. Wynika to z faktu, iz
moga one wystepowaé w stanach fizycznych: szklisto-kruchym, wysokiej
elastyczno$ci, i w stanie elasto-plastycznym. W konsekwencji, dla kazdego
tworzywa wielkoczasteczkowego istnieje minimalna temperatura stosowania 7.
(temperatura zeszklenia) oraz temperatura maksymalna 7, (temperatura
migknigcia). Temperatury te podaja producenci tworzyw (rys. 6.1). Rozne
tworzywa wykazuja takze zréznicowang odporno$¢ w réznych temperaturach na
dzialanie chemikaliow (rys. 6.2a). Zréznicowany jest tez zakres temperatur pracy
poszczegolnych tworzyw, co przykiadowo podano na rys. 6.2b.

- ?Stan Stan |
Eg szklisto- | wysokiej .
- Ev kruchy | elastycznosci |
{g o | |
= g | Stan
© | elasto-
. plastyczny
: >
T. y 23 Temperatura

Rys. 6.1. Teoretyczne krzywe termochemiczne tworzywa wielkoczgsteczkowego [59]

6.3. Zasady doboru powlok konwersyjnych

Powloki konwersyjne sa to powloki, ktére tworza sig na skutek procesow
elektrochemicznych wywotanych w mikroogniwach. Zalicza si¢ do nich powloki
fosforanowe, chromianowe, szczawianowe, oraz tlenkowe. Powloki konwersyjne
nie wykazujq dostatecznych wiasciwosci ochronnych w bardziej agresywnych
srodowiskach korozyjnych. Poza celami ochronnymi, wykorzystuje si¢ je takze
do celow dekoracyjnych oraz technicznych. Powloki fosforanowe na stali
i zeliwie stosuje si¢ najczgSciej jako podklad pod powloki organiczne —
lakierowe 1 tworzywowe, oraz jako powloki specjalne przeciwcierne,
utatwiajacych wspolprace stykajacych si¢ powierzchni i przeciwdzialajace
zacieraniu.
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Rys. 6.2. Najwyzsze dopuszczalne temperatury robocze (a) powlok: 1 - bitumicznych, 2 -
gumowych, 3 - polietylenowych, 4 - z polichlorku winylu, 5 - z Zywicy fenolowej, 6 -
z poliizobutylenu, 7 - z polistyrenu, 8 - z teflonu, oraz (b) zakresy stosowania wybranych
tworzyw: A - PCW twardy, B - PCW wysokoudarowy, C - PE twardy, D - PE migkki, E -
PP, F - ABS, G- poliizobutylen [59]

Powloki chromianowe stosuje si¢ gldwnie jako powloki zwigkszajace
odporno$¢ na korozje metali kolorowych oraz jako podkiad polepszajacy
przyczepno$¢ powlok organicznych. Chromiany Al, Cd, Mg i Zn sa kolorowe,
a wigc stosowanie tego typu powlok pozwala uzyska¢ efekty dekoracyjne.

Powloki tlenkowe znalazly zastosowanie gloéwnie na Al i jego stopach, oraz
na stali 1 zeliwie. W $rodowiskach agresywnych, np. w klimacie nadmorskim czy
na statkach, nie mozna zastosowa¢ aluminium (grubo$é¢ warstewki Al,O3 okoto
0.005 pm) bez sztucznego wytworzenia na nim powloki tlenkowej, a zatem
zwigkszenia grubosci warstewki o okolo trzy rzedy wielkosci. Zdolno$é tlenkow
glinu do absorbowania barwnikéw organicznych pozwala dodatkowo uzyskaé
intensywne 1 trwale kolory na wytworzonych powlokach tlenkowych. Na stali
i zeliwie otrzymuje si¢ zwykle powloki tlenkowe koloru czarnego, chociaz
mozliwe jest uzyskanie innych barw, niebieskiej czy brazowe;j.
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6.4. Zasady doboru powlok metalowych

Powloki metalowe naklada si¢ na powierzchnig tworzyw konstrukcyjnych
réznymi metodami. Powltoki te sg aktualnie szeroko stosowane w technologii
oraz beda stosowane takze w przysztosci do réznego rodzaju tworzyw oraz dla
roznych celow.

MATERIAL
r’i

-
M e—
I AT T N N N A B
0 200 400 600 800 1000

Twardos¢, MPa

[ metal wyzarzony lub walcowany
EEmmm etal osadzony galwanicznie

Rys. 6.3. Twardos¢ metali osadzonych galwanicznie w porownaniu z twardosciq metali
otrzymywanych metodq hutniczq [7, 50]

Powloki metalowe stosuje sig w celu ochrony podloza przed korozja, w celu
uzyskania efektow dekoracyjnych, estetycznych, oraz w celu otrzymania
specjalnych wiasnosci technicznych, np. twardosci (rys. 6.3), mniejszego lub
wigkszego wspoblczynnika tarcia, zwigkszenia przewodnos$ci elektrycznej, czy
potysku.

Powloki metalowe ochronne nalezy dobiera¢é w oparciu o ich
elektrochemiczne oddziatywanie, anodowe lub katodowe, na pokrywany
metal/stop. Powloki anodowe w stosunku do stali, np. Zn, Cd, itd., nalezy
stosowac wszgdzie tam, gdzie bgda swoim dziataniem zwigkszaty polaryzacije
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katodowa stali. Trwalo$¢ powlok anodowych w réznych Srodowiskach
przedstawiono graficznie na przykladzie powloki cynkowej (rys. 6.4) i powtoki
S5Al-Zn (rys. 6.5). We wszystkich srodowiskach zawierajacych chlorki (woda
morska, rzeczna, grunty, itp.) ten typ powloki na stali daje dobre zabezpieczenie
przed korozja.

A ATMOSFERA ——

\  GRUBOSC zn

Przemystowa '

Miejska
Morska

Wiejska

korozyjnych

Bardzo
stabo el
agresy“;na = plassye e

Natezenie czynnikow

20 30 40 lat
Trwato$¢ zanurzeniowej powloki cynkowe;j

Rys. 6.4. Trwalos¢ powlok cynkowych nalozonych metodq zanurzeniowq w zaleznosci od
grubosci i stopnia agresywnosci srodowiska/atmosfery [17]

Istotne jest, ze konstrukcja zabezpieczona powtokami anodowymi nie moze by¢
taczona z innymi konstrukcjami metalowymi o potencjatach réznych od pokrytej
o AE = 50 mV, gdyz w utworzonym makroogniwie powloka anodowa szybko
ulegnie roztworzeniu jako protektor — anoda catej konstrukcji.

Katodowe powloki metalowe na stali, np. Cu, Ni, Cr, Sn musza by¢
szczelne, gdyz w przypadku poréw zachodzi korozja wzerowa podioza. Powlok
tych nie mozna stosowaé, gdy w procesie korozji przewazaja procesy
elektrochemiczne zachodzace na katodzie.

Powloki metalowe mozna wykona¢ niemal z kazdego mietalu lub stopu,
a ograniczenia moga wynika¢ jedynie z mozliwo$ci nakladania powtoki oraz
z wymogow eksploatacji.

Ze wzglgdu na sposob otrzymywania powloki metalowe dzieli sie na:
galwaniczne, zanurzeniowe (dawniej spotykane tez pod nazwa ogniowych),
natryskowe, dyfuzyjne, kontaktowe, chemiczne, napylane prézniowo i katodowo,
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Rys.6.5. Ubytki korozyjne powloki 55A1-Zn na stali zbadane w czterech réznych
atmosferach [17]

platerowane, itd. Najwigksze znaczenie maja powloki galwaniczne, poza tym
w przemysle szeroko stosuje si¢ metodg zanurzeniowg otrzymywania blach
1 ksztaltownikéw (cynkowanie zanurzeniowe stosowane juz w walcowniach).
Rzadziej stosuje si¢ metalizacjg natryskowa i platerowanie. Metoda dyfuzyjna
znajduje zastosowanie w obrobce cieplno-chemicznej powierzchni czgsci
maszyn, natomiast metod¢ prézniowa napylania stosuje sie¢ w celu otrzymania
powlok technicznych — specjalnych i dekoracyjnych.

Zalecenia szczegétowe dotyczace stosowania w okre$lonych warunkach
wlaSciwych grubosci poszczegdlnych powlok jak 1 zestawoéw powlok
metalowych (powloki wielowarstwowe) zawarte sa w odpowiednich
instrukcjach, poradnikach, normach panstwowych i branzowych.

6.5. Zasady stosowania innych rodzajow powlok

Liczne kryteria podziatu powlok wskazuja na réznorodno$é rodzajow
powlok. Powloki odgrywaja glownie rolg¢ ochronna, chroniac podioze przed
korozja. Wiele powlok wykazuje wlasciwoséci dekoracyjne natomiast rzadko
spotyka sig powtoki spetniajace tylko funkcjg dekoracyjna.

Powtoki ochronne pod wzgledem trwato$ci mozna podzieli¢ na powtoki do
ochrony czasowej i powloki do ochrony trwale;j.
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Powtoki do ochrony czasowej stuza do zabezpieczania, zwykle metali, przed
korozja podczas transportu lub magazynowania oraz w  okresach
miedzyoperacyjnych poprzedzajacych eksploatacjg wyrobu. Sa to zwykle
powloki latwo usuwalne w postaci réznego rodzaju powlok zdzieralnych,
Scieralnych lub zmywalnych, np. olejowych, smarowych, woskowych,
asfaltowych, niektérych lakierowych i niektorych rodzajow powlok z tworzyw
sztucznych. Ochrone czasowa zapewniaja takze szczelne opakowania
z inhibitorami korozji — statymi, ciekltymi lub gazowymi.

Powloki do ochrony trwalej stuza do zabezpieczania powierzchni wyrobow
w warunkach eksploatacji. Sg to zatem gloéwnie powloki: metalowe, wigkszos¢
powlok malarskich, powloki cermetalowe, ceramiczne, gumowe, kauczukowe.
Funkcja ochronna powlok moze polega¢ tylko na izolowaniu pokrytego
przedmiotu od otaczajacego $rodowiska, lub réwnocze$nie na wzajemnym
oddziatywaniu elektrochemicznym powloki z podtozem.

Powloka speinia funkcjg ochronng tylko wtedy gdy szczelnie przylega do
podioza, nie ma pgknigé, porow, odwarstwien, zadrapan i jest odporna
mechanicznie. W przypadku powlok metalowych, ktére oddzialuja z metalem
podioza elektrochemicznie, dzieli si¢ powloki na anodowe i katodowe (zob.
rozdz. 8.18.1).

Wazng grupg stanowiq powfoki techniczne, ktore stuzg do nadania wyrobowi
okreslonych wlasciwosci fizycznych — mechanicznych, elektrycznych,
optycznych, czy termicznych. W grupie tej znajduja si¢ powloki funkcjonalne,
w wigkszosci pokrywajace si¢ z powlokami technicznymi.

Mozna wymienié nastgpujace rodzaje powtok technicznych:
(1) powloki poprawiajace wiasciwosci trybologiczne,
(2) powloki poprawiajace wlasciwosci elektryczne,
(3) powtoki technologiczne, w tym glownie:
(a) powloki poprawiajace zdolnosé lutowania,
(b) powloki zabezpieczajace przed dyfuzja,
(4) powioki regeneracyjne,
(5) powloki katalityczne,
(6) powloki poprawiajace wybrane wlasciwosci termofizyczne,
(7) powioki optyczne.

Przyktadem powtok trybologicznych sa powtoki kompozytowe typu nikiel-
teflon, ktore zmniejszaja wspélczynnik tarcia. W wigkszo$ci przypadkéw lepsze
wlasciwosci trybologiczne wykazuja powtoki twardsze. Twardo$¢ powtok
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elektrolitycznych jest zwykle wigksza niz tego samego materialu otrzymanego
innym sposobem, np. z procesu hutniczego. Najczgsciej jako odporne stosuje sig
twarde powloki chromowe o grubosci 10+30 um. Przy duzych predkosciach
tarcia i duzych naciskach jednostkowych zaleca si¢ stosowanie elektrolitycznych
powlok srebrnych lub indowych o grubosciach 500+1500 pm jak réwniez
porowatych powlok Cr. Sposréd powlok niemetalowych na uwage zashiguja
powloki tlenkowe, weglikowe, borkowe nanoszone prézniowymi metodami PVD
i CVD (zob. rozdz. 8.25). Charakteryzuja si¢ one bardzo duza twardoscig
i doskonalymi wtasciwosciami trybologicznymi.

Powloki o specjalnych wlasciwosSciach elektrycznych shiza poprawie
przewodnosci elektrycznej stykow i stosuje sig je w elektronice 1 elektrotechnice.
Sa to zwykle powloki Ag nakladane na podloze miedziane, mosigzne, lub
brazowe. Grubos¢ takich powlok srebrnych wynosi 12 um, w obecnosci wilgoci
i skraplajace) sig pary wodnej — jest dwa razy wigksza, przy stykach slizgowych
— Jeszcze wigksza. Powloki srebrne podlegaja pasywacji chemicznej lub
elektrochemicznej, lub pokrywa sig je elektrolitycznie cienka warstwa zlota, rodu
albo indu (0,2+1 pm) w celu uniknigcia izolujacego Ag nalotu.

Powloki technologiczne poprawiajace zdolno$¢ lutowania wykonuje sig
elektrolitycznie. S to powloki metalowe Sn (5+15 pm), Cu albo stopowe Sn-Zn
lub Sn-Pb, rzadziej kadmowe i dwuwarstwowe Cd-Sn oraz Cu-Sn, nakiadane na
czgSci mosigzne i stalowe. Powloki Cu (2,5+7 pm), czgsto zabezpieczane
warstwa lakieru przed powstawaniem nalotu, stosuje sie na czeSciach
poddawanych natychmiastowemu lutowaniu. Powloki stopowe Sn (70%)-
Zn(30%) nadaja si¢ dobrze do lutowania i do pracy w klimacie tropikalnym.

Powloki zabezpieczajqce przed dyfuzjq, gtownie wegla, azotu, wegla i azotu,
czasem Innych pierwiastkow w operacjach obrobki cieplno-chemicznej to
powtoki elektrolityczne lub pasty. Ich funkcja zaporowa polega na izolacji i nie
przepuszczeniu okreslonego pierwiastka do fragmentu czeSci poddawanej
obrébce cieplno-dyfuzyjnej. Stosuje si¢ powtoki elektrolityczne Cu, Sn oraz Cu-
Sn o grubosci do 25 pm, natomiast pastowe — o réznej kompozycji chemicznej
maja grubos¢ okoto 1 mm.

Powloki regeneracyjne stuza do odtworzenia pierwotnego wymiaru lub
ksztaltu czgSciowo zuzytego w trakcie eksploatacji elementu. W tym celu stosuje
sig powloki elektrolityczne Fe, Cr i Ni — dla regeneracji czesci stalowych i Cu —
dla regeneracji czesci z miedzi i jej stopéw. Regeneracje ksztaltu zawsze,
a czgsto tez regeneracje wymiardw realizuje sig za pomoca roznych powtok
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metalowych i stopowych natryskiwanych cieplnie i naktadanych spawaniem lub
metodami laserowymi. Grubos¢ tych powlok moze wynosié¢ do kilku milimetrow.

Powloki katalityczne wykorzystuje si¢ do zmiany szybkosci reakcji
w stykajacym sig¢ z nimi osrodku gazowym, albo do obnizenia lub podwyzszenia
temperatury reakcji. W powlokach tych pozadana jest duza (silnie rozwinigta)
powierzchnia styku materiatu z otaczajacym gazem, np. w powlokach
natryskiwanych cieplnie uzyskuje sig¢ 5-krotnie wigksza powierzchnig od
nominalnej. Tworzywem powlokowym sa metale lub cermetale (mieszaniny
tlenkow: ceru, miedzi, manganu, glinu, niklu, kobaltu, lantanu i in.). Powtoki te,
o grubosci do 1 mm, stuzg ré6znym celom — zmniejszeniu zawartosci CO lub
NO, w spalinach gazowych i wegglowych emitowanych do atmosfery. Sa one
zwykle odporne na erozj¢ gazéw spalinowych.

Powloki poprawiajqce wlasciwosci termofizyczne nanosi si¢ w celu
poprawy odpornosci na dzialanie wysokich temperatur i wlasciwosci emisyjnych
oraz przewodnosci cieplnej. Sa to zwykle powloki cermetalowe lub niemetalowe
natryskiwane cieplnie na elementy urzadzen hutniczych, wymiennikow ciepta,
chlodnic, rekuperatoréw, Scian piecow przemystowych, palenisk oraz glowic
rakiet balistycznych 1 elementow statkéw kosmicznych. Powloki zwigkszajace
emisyjno$¢ moga by¢ jednowarstwowe, natomiast powloki zmniejszajace lub
zwigkszajace przewodno$¢ cieplng oraz zaroodporne s3 wielowarstwowe.
Powloki cermetalowe 1 ceramiczne odznaczaja si¢ wysoka emisyjnoscig
(0.6+0.5).

Powtoki optyczne moga mie¢ rozne przeznaczenie. Na czgsci stalowe
1 mosigzne nanosi sig elektrolitycznie powloki Ag, Cr, Rh, Ni, Ni-Cr i Cu-Ni-Cr
w celu zwigkszenia polysku powierzchni. Na szkla i przezroczyste tworzywa
sztuczne nanosi si¢ metodami PVD cienkie wielowarstwowe powloki
przeciwblaskowe, pochtaniajace Iub odbijajace wybrane zakresy promieniowania
cieplnego, w tym szczegélnie widzialnego, przepuszczajgce promieniowanie
jednokierunkowo, przeciwdzialajace osadzaniu sig¢ kurzu, par gazow itp.

6.6. Kierunki rozwoju technologii wytwarzania powlok

Koniec XX i poczatek XXI wieku to zdecydowany postgp w rozwoju
inzynierii powierzchni, w tym glownie obrébek wykonczajacych, technologii
powierzchni 1 wytwarzania powlok. Dalszy rozwd) w tej dziedzinie bedzie
zwigzany z takimi czynnikami jak:

e ukierunkowanie na potrzeby klienta
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* obnizenie kosztow produkc;ji
e ochrona $rodowiska
o globalne i lokalne priorytety polityczne [3].

Pierwszy z tych czynnikow zwigzany jest z rozwojem takich galezi
przemystu jak przemyst elektroniczny i komputerowy, przemyst elektryczny,
motoryzacyjny, lotniczy 1 morski, przemysl maszynowy, produkcji narzgdzi,
uktadow hydraulicznych i pomp, przemyst budowlany, drukarski, spozywczy,
medyczny, urzadzen gospodarstwa domowego, czy przemyst meblowy. Nie jest
mozliwe opisanie w kilku zdaniach wszystkich, najbardziej interesujacych zmian
technologii, ktore nastapity w ciagu ostatnich lat jak i zmian przewidywanych w
najblizszej przysziosci. Wiadomo natomiast, ze jako§¢ dzisiejszych obwodow
drukowanych jest wizytowka catego krajowego przemystu w zakresie technologii
powierzchni.

Wskazniki ekonomiczne technologii obrobki wykonczajace) sa zlozong
funkcja kosztu uzytych materialdw, instalacji, aparatury i urzadzen, plac
pracownikow, kosztéw wody i utylizacji odpadéw i $ciekéw. Cena metali jest
istotna tylko w przypadku metali szlachetnych. Beda to wiec koszty
zroznicowane, zalezne od technologii, branzy i kraju.

Dwa ostatnie dziesigciolecia charakteryzuje pro-Srodowiskowa ofensywa
organizacji spolecznych i rzadowych, wywierajaca powazny wptyw na rozwoj
zakladow i przedsigbiorstw stosujacych technologie powierzchni i powlok. Na
przykiad, nowe uregulowania prawne spowodowaly wprowadzenie nowych
metod oczyszczania metali. Innym przykladem jest coraz szersze stosowanie
malarskich i lakierowych powlok proszkowych w miejsce technologii opartych
na cieklych materiatach malarskich.

Niektore globalne i lokalne sprawy maja wplyw na rozwdj przemyshu
obrobek wykoniczajacych. Takimi czynnikami mogg by¢ zmiany $wiatowych cen
niektorych metali pod wptywem lokalnych wojen, czy specjalizacji gield
towarowych, migdzynarodowa konkurencja (zréznicowanie kosztéw) czy
wspolpraca (lokalizacja “brudnych technologii” w niektérych krajach), oraz
aktywnos¢ ruchu na rzecz ochrony $rodowiska. Bardzo istotne jest traktowanie
zagadnien jakosci produktu i technologii w kategoriach miedzynarodowych
(ISO-9000, ISO-14000).



7. PODSTAWY TEORETYCZNE OTRZYMYWANIA
I WEASNOSCI POWELOK

7.1. Otrzymywanie powlok malarskich

Podstawows wlasno$ciag wyrobow malarskich jest ich zdolno$¢ zestalania
si¢ na podlozu w cienkich warstwach o grubosci od kilku do kilkuset
mikrometrow. Wlasnosc¢ ta nazywa sig zdolnoscia wysychania.

Procesowi schnigcia towarzysza zmiany fazowe, polegajace na przejsSciu
fazy cieklej (roztworu, stopu) w stan staly w postaci wyschnigtej blony,
o charakterze ukladu trwale uporzadkowanego. Uporzadkowanie to jest
wynikiem przejécia ze stanu koloidalnego — zolu, jakim jest najczesciej roztwor
substancji blonotwoérczej w rozpuszczalniku, w stan zelu, jakim jest wyschnigta
powloka lakierowa.

W zalezno$ci od rodzaju zjawisk towarzyszacych powstaniu powioki
lakierowej, procesy schnigcia mozna podzieli¢ na procesy [51, 59]:

(1) schnigcia fizycznego,

(2) schnigcia z udziatem tlenu, oraz

(3) schnigcia chemicznego (bez udziatu tlenu).

/ Pary rozpuszczalnika
o

Powloka Swieza

Powloka
wyschnigta

PODLOZE

Rys. 7.1. Schemat schnigcia fizycznego powloki lakierniczej (na skutek odparowania
rozpuszczalnika)
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Schniecie fizyczne polega wylacznie na odparowaniu rozpuszczalnika (rys.
7.1). Substancja btonotworcza nie podlega zadnym przemianom chemicznym. Na
proces ten skladaja sig trzy rozne stadia wysychania:

— pierwsze, polega na swobodnym odparowaniu rozpuszczalnika

z powierzchni cieczy. Stadium to trwa wzglednie, gdyz na powierzchni
tworzy si¢ warstwa zwarta, ubozsza w rozpuszczalnik, ktéry musi
dyfundowa¢ ku powierzchni z gigbi cieczy;

— drugie, polega na tworzeniu sig¢ coraz grubszej warstwy

powierzchniowej lepkiego Zelu, przez dyfunduje powoli rozpuszezalnik;

— trzecie, w ktérym wyparowuja resztki rozpuszczalnika, “oddawanego”

bardzo powoli przez wielkoczasteczkowe substancje blonotworcze.

Na proces fizyczny powstawania powtok maja wplyw takie parametry, jak:

— skiad rozpuszczalnika, jego lotnos$¢, powinowactwo z substancja
blonotworcza, oraz inne wiasnosci fizykochemiczne,

— skfad i ilo$¢ innych trudno lotnych rozpuszezalnikoéw, zmigkczaczy
1 innych ciektych sktadnikéw tworzacych warstwg lakieru,

— temperatura, stezenie par rozpuszczalnikow w powietrzu, wilgotnos¢
powietrza,

— zmiany powstale podczas przechowywania materiatu malarskiego itp.

Na proces tworzenia powloki wplywa takze technologia nanoszenia lakieru
na malowane powierzchnie. Jezeli proces tworzenia powloki przebiega
nieprawidlowo, wowczas tworza si¢ na powierzchni pgcherzyki, pomarszczenia,
zmatowienia itp., stanowiace wady powloki. Wady te nie tylko pogarszaja
wyglad estetyczny, ale takze mogg powodowaé powstawanie stabych miejsc
w blonie, w ktérych bedzie ona ulegac pekaniu.

Powloki wytworzone w procesie schniecia fizycznego sa rozpuszczalne,
podczas ogrzewania staja si¢ plastyczne, a niekiedy ulegaja stopieniu. Do grupy
termoplastycznych substancji blonotworczych, wysychajacych fizycznie, nalezy
znaczna cz¢$¢ polimerdOw i ich mieszanin, jak np. chlorowany polichlorek
winylu, szelak, zywice kopalowe, kalafonia, asfalty 1 bitumy, estry celulozy itd.

Podstawowymi procesami schnigcia z udzialem tlenu sa przemiany
chemiczne zwiazane z samoutlenieniem sig 1 polimeryzacja z udziatem tlenu oraz
polimeryzacja addycyjna substancji blonotwoérczej. Skladnikami btony, ktoére
samorzutnie ulegaja tym przemianom, sa prawie wylacznie schnace i potschnace
oleje roélinne 1 produkty modyfikacji tych olejow innymi zwigzkami
chemicznymi lub zywice syntetyczne, modyfikowane olejami albo pochodnymi
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tych olejoéw. We wszystkich tych przypadkach olej schnacy lub produkt jego
wstepnej przemiany pelni funkcje sktadnika aktywnego, tj. reagujacego z tlenem.

W wyniku skomplikowanego, wieloetapowego procesu — w czasie ktorego
aktywizuja si¢ czasteczki, powstaja i tacza si¢ wolne rodniki, nastgpuje wigzanie
tlenu, rozpad powstatych wodoronadtlenkéw, itd. — jako efekt polimeryzacji
addycyjnej powstaja wielkowymiarowe czasteczki-olbrzymy, tworzace
bezpostaciowe cialo stale.

Jezeli lakier tego typu zawiera rozpuszczalnik, co si¢ zwykle zdarza, to
najpierw zachodzi pierwsze stadium wysychania fizycznego, a nastgpnie dalsze
stadia sg potaczone z zachodzacym jednoczesnie schnigciem chemicznym. To
ostatnie trwa jednak znacznie dhuzej i konczy si¢ zazwyczaj po kilku lub
kilkunastu dniach od czasu wymalowania.

Procesy sieciowania substancji blonotworczych bez udziahu tlenu dotycza
zasadniczo dwdéch  grup  substancji  powlokotworczych: (1)  zywic
termoutwardzalnych, tworzacych powloke wskutek reakcji polimeryzacji,
polikondensacji lub poliaddycji, zachodzacych w temperaturach od 80 °C do 200
°C, oraz (2) zywic chemoreaktywnych, tworzacych staly powloke wskutek
wymienionych reakcji w temperaturze otoczenia pod wplywem katalizatorow,

koreagentow zZywicznych czy innych substancji, zwanych potocznie
utwardzaczami.

Przemiany towarzyszace termicznemu utwardzaniu powlok wiaza sig ze
zmiang liniowych struktur budowy makroczasteczki zywicy w  strukture
przestrzennie usieciowana. Przedstawicielami tego typu substancji sg rezolowe
zywice fenolowo-formaldehydowe, mocznikowe oraz aminowo-
formaldehydowe. Wzrost temperatury powoduje przyspieszenie utwardzania sie
substancji  schnacych  chemicznie. Przedstawicielami  zywic  chemo-
utwardzalnych sa m.in. poliestry nasycone utwardzone poliizocjanianami,
poliuretany, poliestry nienasycone, zywice epoksydowe, chemicznie reaktywne
zywice fenolowe czy aminowo-formaldehydowe itd.

Takze i w tym przypadku schnigciu termicznemu czy utwardzaniu
chemicznemu towarzysza procesy wysychania fizycznego,. polegajace na
wyparowaniu zawartych w lakierze lotnych rozpuszczalnikow. Istniejg tez tzw.
lakiery bezrozpuszczalnikowe, w ktorych ciekty sktadnik, np. styren w lakierach

poliuretanowych, wbudowywany jest w czasie utwardzania w makroczasteczke
substancji btonotworcze;.
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7.2. Otrzymywanie powlok z tworzyw sztucznych

W zalezno$ci od rozmiarow czasteczek wystepujacych w osrodku
rozpuszczajacym, dyspersje polimerowe stosowane do otrzymywania powlok
sztucznych moga tworzy¢ roztwory koloidalne lub zawiesiny. W pierwszym
przypadku, roztwory koloidalne zawieraja czasteczki o rozmiarach od 1 nm do
500 nm, natomiast zawiesiny o rozmiarach
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Rys. 7.2. Stadia powstawania powlok z dyspersji tworzyw sztucznych: (a) czqstki
tworzywa w osrodku rozpraszajgcym, (b) Sciskajqce dziatanie sil kapilarnych, (c) faczenie
sie czqstek w wigksze zespoly podczas spiekania [59]

powyzej 0.5 um. Do wytwarzania dyspersji przeznaczonych do otrzymywania
powtok ochronnych stosuje si¢ glownie polimery winylowe, fluorowe,
polietylenowe, oraz kauczuki polisiarczkowe. Dyspersje polimeréw, zawierajace
ziarna tworzywa o rozmiarach 0.5-1.0 pm, musza byé trwale w czasie
magazynowania, powinny szybko oddawa¢ rozpuszczalnik po naniesieniu na
powierzchni¢ podioza 1 nie moga zmienia¢ stopnia rozproszenia fazy
TOZproszonej.

W stanie zdyspergowanym czastki otoczone sa blonka koloidu ochronnego
lub emulgatora i rozdzielone sa cieczg dyspergujaca. Po naniesieniu dyspersji na
powierzchni¢ podloza nastgpuje fizyczne wyparowanie cieczy z warstw
najblizszych powierzchni zewngtrznej. Na skutek stopniowego odparowywania
wody 1 jej dyfuzji z gigbszych warstw powloki, czastki polimeru zblizajg sie do
siebie tworzac agregaty o wklgstym menisku. Wskutek dziatania napiecia
powierzchniowego czastki te jeszcze bardziej zblizajq sig do siebie. Tak powstata
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powloka powinna by¢ catkowicie jednolita, bez poréw i spekan, spowodowanych
zwykle niewlasciwie wykonanym procesem technologicznym (rys. 7.2).

Po naniesieniu 1 wyschnigciu powloki poddaje sig ja procesowl
wygrzewania. Poczatkowo jest to niewielki wzrost temperatury w celu usunigcia
resztek $rodka dyspergujacego a nastepnie podnosi sig temperaturg az do 100 °C.
Dalszy proces zalezy od tego, jaki rodzaj tworzywa zastosowano do sporzadzania
dyspersji. W przypadku teflonu stosuje si¢ na przyklad wstgpne spiekanie
w temperaturze podnoszonej stopniowo od 100 °C a nastgpnie do 350 °C. Petne
utlenienie dodatkow do powlok nastgpuje w temperaturze 400 °C po
przetrzymaniu w niej w czasie od 10 do 30 minut.

Po jednokrotnym naniesieniu dyspersji na powierzchnig¢ i jej wysuszeniu
i spieczeniu otrzymuje si¢ powlokg o grubosci 10-15 pm. W celu uzyskania
powloki spetniajacej catkowicie swoje zadanie nalezy operacjg t¢ powtdrzyé
wielokrotnie. Catkowita grubo$¢ powtoki antyadhezyjnej powinna wynosi¢ od 17
do 90 pm, a antykorozyjnej 150-200 pm. Mozna tez zmniejszy¢ krotnosé
pokrywania, stosujac tzw. dyspersje modyfikowane. Modyfikowanie to polega na
wprowadzeniu do dyspersji dodatkéw chroniacych gruba warstwg powloki przed
pegkaniem.

Przy wielokrotnym nakfadaniu warstw na podtoze, ostatnia z nich musi by¢
poddana tzw. hartowaniu, to znaczy szybkiemu schiodzeniu do temperatury do
100 °C. Powloki hartowane, np. przez szybkie zanurzanie lub zroszenie
strumieniem wody, odznaczaja si¢ malymi naprgzeniami  wlasnymi
(szczatkowymi) oraz wigksza przyczepnoscia do podioza.

7.3. Otrzymywanie powlok metalowych metodg elektrokrystalizacji

Tworzenie si¢ powloki metalu na powierzchni podioza, nanoszonego
metodami galwanicznymi, polega na elektrokrystalizacji (rys. 7.3) [15, 59].
Proces ten wynika z jednej strony z kierujacego dzialania pola elektrycznego na
jony biorgce udzial w osadzaniu na podiozu, a z drugiej strony na wymuszonej
ich reakcji do obojgtnych atomow. Jednoczesnie obserwuje sie silny wplyw
réznego rodzaju dodatkéw 1 substancji powierzchniowo-czynnych, ktére
w istotny sposéb wplywaja na strukturg otrzymywanych powlok. Wplyw ten
moze by¢ pozytywny, pozytywny jedynie w pewnym zakresie stezenia, dodatni
lub negatywny.
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Warstwa podwéjna Warstwa dyfuzyjna
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METAL ROZTWOR ELEKTROLITU

Rys. 7.3. Schemat mechanizmu katodowego osadzania metali [15, 44]

Proces galwanicznego pokrywania metalami moze odbywac si¢ w nastgpu-
jacych warunkach:
e przy niskim nadpotencjale — powlekanie takimi metalami jak Ag, Sn,
Zn, Cd, Th, Pb, Bi
e przy wysokim nadpotencjale — powlekanie takimi metalami jak Fe,
Ni, Co, Cr, Mn, Pt, oraz
» kiedy metale nie odkladajq sig jako pojedyncze — Mo, W, Zr, Nb, Ta.
Proces krystalizacji mozna podzieli¢ na dwa giowne procesy:
(1) tworzenie sig zarodkow krysztatow, oraz
(2) wazrost krysztalow istniejgcych.

Kiedy powstaje duza ilo$¢ zarodkow, otrzymuje si¢ powloki drobnokrystaliczne,
zwarte 1 blyszczace. W przypadku, gdy przewaza proces wzrostu (2) juz
istniejacych krysztatow, powstaja powloki grubokrystaliczne, porowate i czesto z
wewngtrznymi okluzjami. Schemat mechanizmu katodowego osadzania powtoki
metalowej przedstawiono na rys. 7.3.

Najwigkszy wplyw na strukture krystaliczna powloki maja rodzaje
elektrolitow stosowanych do nakiadania. Powloki otrzymywane z prostych soli,
np. siarczandéw, czy chlorkéw takich metali jak np. Zn, Sn, Cu, Cd, itd., daja
struktury  grubokrystaliczne [przewaza proces (2) wazrostu krysztalow
istniejacych], a osadzane z soli kompleksowych, np. komplekséw cyjankowych,
daja powloki blyszczace i drobnokrystaliczne. Zbyt duze stezenie soli
osadzanego metalu, wystgpowanie procesow ubocznych, np. chemicznego
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osadzania si¢ nakladanego metalu na podloze oraz grubokrystaliczna struktura
metalu podloza maja istotny wplyw na powstawanie powtok grubokrystalicznych

(rys. 7.4).
Orientacja podtozem Orientacja polem
PODLOZE E3
P s
ﬁ? P)
- powierzchnie
a b c d e / blokowane
l I/ p: inhibitorem
Stezenie inhibitora -
Gestos¢ pradu
Rys. 7.4. Typy elektrokrystalizacji w zaleznosci od stgzenia inhibitora i gestosci prqdu i,

[59]

Bardzo istotny wplyw na strukturg otrzymywanych powlok (rys. 7.5) ma
obecno$¢ w roztworze elektrolitu réznych substancji dodatkowych, celowo lub
tez przypadkowo dodanych do kapieli galwanicznej. Mozna tu wyrdznié¢ dodatki:

substancji jonowych, ktérych gléwnym zadaniem jest polepszenie
przewodnictwa roztworu elektrolitu, i obnizenie polaryzacji elektrod,
substancji organicznych, np. Zzelatyny, dekstryny, gumy arabskiej,
fenolu, krezolu itp., spelniajacych rolg inhibitorow wzrostu krysztatow
i tym samym polepszajacych strukturg otrzymywanych powlok.

%,___

]
\é:__\

Typ BR

Rys. 7.5.

Typy struktur wg Fischera



173

Typ powstajacej grubokrystalicznej struktury wg Fischera wynika gléwnie
z wplywu grubokrystalicznego podioza, stabego inhibitowania iniskiej ggstosci
pradu i; (rys. 7.5). Gdy st¢zenie inhibitora wzrasta (b), uzyskuje si¢ bardziej
drobnokrystaliczne struktury. Fischer wyrdznia tez trzy zasadnicze typy struktur
warstwy wytworzonej na podtozu (rys. 7.5):
— przy niewielkim inhibitowaniu struktura gruboziarnista ukierunkowana
poprzez strukturg podioza (typ BR),
— przy silniejszym inhibitowaniu bardziej uwidacznia si¢ oddzialywanie
pola elektrycznego (typ FT),
— przy silnym inhibitowaniu powstaje struktura drobnodyspersyjna,
prawie bezpostaciowa (typ UD wg Fischera).

Wprowadzenie do kapieli substancji dodatkowych, powodujacych
zmniejszenie wielkosci krysztalow, odznacza sig pojawieniem sig efektu polysku.
Badania rentgenograficzne wykazaly, ze struktura krystaliczna powlok
z polyskiem w znacznym stopniu posiada znieksztalcenia sieci, spowodowane
prawdopodobnie wbudowywaniem si¢ dodatkow wyblyszczajacych w powlokg
naktadanego metalu, a takze wbudowywaniem sig tam niewielkich, mniejszych
od 100 nm ziaren. Zauwazono takze, ze dodatek substancji wyblyszczajace)
czgsto wywoluje zmiang typu struktury, np. przy naktadaniu srebra z azotanow
otrzymuje si¢ strukturg typu FT, a gdy w kapieli wystgpuje dodatek cytrynianu,
powloka przyjmuje strukturg warstwowa.

Wystgpowanie struktur warstwowych, charakterystycznych dla powlok
blyszczacych, nie jest dokladnie wyjasnione. Niektérzy badacze wigza
wystgpowanie tych struktur z adsorpcja substancji koloidalnych — czesto
wodorotlenkéw metali — na powierzchni katody.

Z otrzymywanych powlok z polyskiem wigze sig¢ tzw. mikrowygtadzanie,
definiowane jako stosunek grubosci powloki w zaglebieniu rysy do jej grubosci
na brzegu. Wprowadzenie substancji dajacych efekt potysku powoduje zjawisko
adsorpcji tych substancji na mikrowzniesieniach znajdujacych si¢ na powierzchni
powloki, wskutek czego strumien jonéw metalu kierowanych polem
elektrycznym  zmierza  ku  odslonigtym  zaglebieniom  powodujac
mikrowygladzanie (rys. 7.6). Zdolno$¢ mikrowygtadzania Z wynosi 100% (rys.
7.6¢), gdy mikroprofil zostanie catkowicie wyréwnany. Jezeli pomimo natozenia
powloki geometria mikroprofilu nie ulegnie zmianie, to zdolno$é
mikrowygtadzania zbliza si¢ do zera.
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Rys. 7.6. Schemat mikrowygladzania i jego przyblizone wartosci Z

7.4. Otrzymywanie powlok metalowych metodg metalizacji
natryskowej

W procesie metalizacji natryskowej czastki stopionego metalu pokrywane sg
przez gazy wydostajace si¢ z ukladu dysz metalizacyjnego pistoletu
natryskowego 1 osadzane na powierzchni przedmiotu pokrywanego. Podczas lotu
czasteczki te pokrywaja si¢ cienka warstwa tlenkéw metali. W zaleznosci od
wymiarow czasteczek uderzajacych o powierzchnig podloza moga wystgpowac
rézne procesy fizyczne. W przewazajacej czgsci czasteczki najmniejsze (¢ 10+50
um) ulegaja podczas lotu silnemu utlenieniu, a nawet calkowitemu spaleniu.
Czastki te, posiadajace najmniejsza energi¢ kinetyczna, zostaja odbite od
powierzchni, lub tez bez zmiany ksztaltu zakleszczone migdzy czasteczkami
o wigkszych wymiarach. Przynajmniej polowg objgtosci czasteczek o Srednich
wymiarach (¢ 50+100 pm) stanowi rdzen metalowy w stanie plastycznym.
W momencie uderzenia pgka blonka tlenkowa okalajaca rdzen a on sam ulega
odksztatceniu plastycznemu. Napotykajac na podobny przypadek na powierzchni
rdzen taki moze zespoli¢ sig z innymi w wigkszy aglomerat metaliczny. Czastki
najwigksze 1 posiadajace najwigksza energig kinetyczna beda odksztalcaly sie
najbardziej 1 najczesciej taczyly sig¢ migdzy soba.

Kontrowersyjng kwestia jest to, jak czastki metalu lacza sie¢ z soba
1 z podtozem. Wg opinii niektorych badaczy, wzajemna przyczepno$é czastek ma
by¢ wynikiem dziatania sit adhezji. Jednakze inne badania wykazuja, Ze
polaczenia te sa przynajmniej czgSciowo dyfuzyjne. W kwestii potaczenia
natryskiwanych czastek z podlozem wiekszo$¢ opinii jest zgodna, ze bez
dodatkowej obrobki polaczenie kohezyjne migdzy podlozem a metalem
natryskowym jest niemozliwe. Dodatkowa obrdbka cieplna powoduje, ze
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polaczenie warstwy natryskiwanej z podlozem nabiera charakteru dyfuzyjnego.
Na podstawie tego mozna przyjaé, ze przyczepnos¢ natryskiwanych czastek ma
przede wszystkim charakter mechaniczny. Oprocz dziatania sit adhezyjnych
moga tu wystepowadé takze 1 inne sity fizyczne.

Obraz mikroskopowy powloki otrzymywanej metoda metalizacji
natryskowej przedstawia strukturg nieregulama znieksztatconych i pokrytych
warstwa tlenkowa kropli metalu. Blizsza analiza tej warstwy w przypadku
natryskiwanej stali wykazuje dodatkowo wystgpowanie takich zwiazkow jak
azotki, wegliki oraz wegiel. Na sklad i strukture tej warstwy majg wplyw takie
czynniki jak: sklad mieszanki gazowej, jej ilos¢, wielkos¢ strefy topienia i rodzaj
natryskiwanego metalu.

7.5. Wlasnosci dekoracyjne powlok

7.5.1. Barwa

Barwa jest doznaniem wzroku wywolanym przez promieniowanie Swietlne.
Wazrok ludzki odbiera pasmo fal elektromagnetycznych lezacych w zakresie
diugosci od 390 do 760 nm. Widmo widzialne sklada si¢ z szesciu barw
podstawowych: fioletowej, niebieskiej, zielonej, 2zoltej, pomaranczowe)
i czerwonej. Z tych barw i barw posrednich mozna utworzy¢ tzw. koto barw
chromatycznych. Poza tym istniejg tez tzw. barwy achromatyczne, tj. biel, czerf
i rozne odcienie barwy szarej. Barwy rdéznia si¢ migdzy soba odcieniem,
nasyceniem oraz stopniem wzglednej jasnosci. Stopien wzglednej jasnoSci
uzyskuje sig przez dodanie lub odjgcie bieli.

Barwy oddzialuja silnie na psychike cztowieka (rys. 7.7), wplywaja takze na
zachodzace w jego organizmie przemiany fizjologiczne. Sita oddziatywania barw
nosi nazwg dynamizmu barw. Zalezy ona od odcienia, stopnia nasycenia
1 jasnosci barwy obserwowanej. Wrazenia jakie wzbudzaja poszczegolne barwy
nie ograniczaja sig¢ tylko do wrazen wzrokowych, gdyz barwy wywoluja tez
pewne stany emocjonalne i pobudzaja okreslone nastroje. Stwierdzono np. ze:

e czerwien — oddzialuje szczegdlnie mocno na oczy, przypomina krew,
wywoluje podniecenie a nawet rozdraznienie, pobudza do aktywnosci i ciepta
przez skojarzenie z barwa rzeczy bardzo goracych. Przy dluzszym patrzeniu na
barwg czerwona powstaje zdenerwowanie, roztargnienie i potrzeba odwrdcenia
wzroku. Barwg t¢ nalezy stosowa¢ z umiarem. Najlepiej nadaje sig do
oznakowania przedmiotéw instalacji p-poz. a takze do sporzadzania “rzucajacych
si¢ w oczy” napisow i znakdw ostrzegawczych;
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Rys. 7.7. Przyktady pozornych zmian ksztaitu jako skutek dziatania barwy

e pomaraficzowa — Zywa, bardzo widoczna, przyciagajaca wzrok,
wywolujaca wrazenie ciepla, nastraja radosnie, podniecajaco, sucho 1 kwasno,
ale meczy przy dluzszym z nia obcowaniu. Pomaranczowa barwa nadaje sig do
stosowania w odcieniach dyskretnych i w odpowiednim zestawieniu z innymi
barwami do wymalowan w wigkszych pomieszczeniach: halach, bibliotekach,
jadtodajniach itd.

¢ 70ta — kojarzy si¢ ze $wiattem stonecznym, zbliza, rozwesela, rozjasnia
(jest to najjasniejsza z barw tgczowych), wywoluje wrazenie pewnej lekkosci,
ciepta a nawet oddzialuje kwasno, powoduje rozdraznienie i zwigkszenie
wydzielania zo6tci. Barwa ta nadaje si¢ do stosowania w pomieszczeniach dla
dzieci, pomieszczeniach na zebrania towarzyskie i samotny odpoczynek. Bardzo
dobrze widoczna jest na czarnym tle;

e zielona — przypomina zielen roslinno$ci, oddala, wywoluje wrazenie
Swiezosci, chltodu 1 wilgotnosci, a niekiedy 1 zacisznosci. W odcieniach
ciemniejszych 1 na wigkszych powierzchniach wywoluje wrazenie
przygnegbiajace, na neurastenikéw zwykle wplywa deprymujaco bez wzgledu na
odcien. Zwykle zielen ozywia sig innymi kolorami lub odcieniami. W odcieniach
niezbyt ciemnych nadaje si¢ do malowania pomieszczen biurowych, w salach
konferencyjnych, czytelniach, halach targowych itd. Bardzo dobrze wyglada
z odcieniami brazu i zélcieni;

« fioletowa — oddala, nastraja powaznie, smutno, nawet ponuro, wywoluje
wrazenie cigzaru i goryczy. Uchodzi za barwg subtelng i dyskretna. Fiolet zaleca
si¢ do wykonczania wymalowan wngtrz szpitali, sanatoriow, teatrow, kosciotow,
gabinetow, pomieszczen szkolnych i wypoczynkowych — jako elementy
dekoracyjne w polaczeniu z biela i zolcienia;

¢ brunatna — wytworna, potgguje wrazenie jakie wywolujg inne barwy,
dobrze nadaje si¢ do laczenia z innymi kolorami pod warunkiem dobrania stopnia
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jasnosci. Do wymalowania stosuje sig glownie w mniejszych wycinkach
w zestawieniu z barwami zywymi i jasnymi;

e bialta — wyrdznia sie¢ najwigksza jasnoScia, emanuje spokojem
i dostojenistwem, nastraja apatycznie, przybliza, kojarzy si¢ z porzadkiem,
jasnoscia i higiena sal szpitalnych, wywoluje uczucie lekkosci i chlodu
zwigzanego ze $niegiem. Przy dluzszym patrzeniu hamuje dziatalno$¢ moézgu.
Bywata stosowana w kuchniach, tazienkach, szpitalach — obecnie stosowana
znacznie rzadziej;

e bickit — wplywa uspokajajaco, sprzyja odpr¢zeniu, bardzo oddala
1 wywoluje nastrd) beztroski, chlodny, gdyz wiaze si¢ z wrazeniem
wywotywanym przez wodg, bezchmurne niebo w dziefi pogodny itp. Zalecany do
wymalowan w kuchniach i pomieszczeniach rekreacyjnych;

e szara — nie wywoluje specjalnych wrazen, jest uwazana za barwe
naturalna, dobrze prezentuje si¢ w zestawieniu z innymi barwami. Zalecana jest
do wymalowan pomieszczen mieszkalnych, biurowych, handlowych, teatrow,
maszyn i urzadzen, aparatOw pomiarowych itp.

e czarna — oddala, wywoluje dziatanie przygnebiajace, nastraja ponuro
I cigzko, zwlaszcza osoby ulegajace tatwo depresji psychicznej. Stosuje sig te
barwg z duzym umiarem, w zestawieniu z innymi, do celéw dekoracyjnych —
wzory, rysunki, obramowania.

Poza oddzialywaniem pojedynczych barw, na psychike czlowieka bardzo
wplywa zestawienie barw, ktére moze wywotaé¢ albo uczucie spokoju, albo tez
uczucie niepokoju i rozdraznienia.

7.5.2. WlasnoSci dekoracyjne specyficzne

Polysk i barwa nie wyczerpuja wszystkich mozliwosci uzyskiwania efektow
dekoracyjnych powlok. Stosujac odpowiednie zestawy materiatéw malarskich
mozna wytworzy¢ specyficzne powloki dekoracyjne, takie jak: powloki
marszczone, krystaliczne, mtotkowe, mozaikowe, z efektem skorki krokodylowej
(spgkane), powloki Swiecace oraz powloki o réznym stopniu zmatowienia,
dostosowanym do wymagan bezpieczefistwa, np. znaki drogowe, lub mody (np.
poimatowe i matowe lakiery do mebli).

Powloki marszczone i krystaliczne powstaja na skutek szybkiego utleniania
si¢  skladnikéw  materialu  malarskiego  (§téwnie oleju  tungowego
i dehydratyzowanego oleju rycynowego i ich modyfikatow). Na skutek tego
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utleniania w warstwach zewnetrznych powigksza si¢ znacznie o0bjgtos¢
i naprezenia S$ciskajace powoduja powstanie na powierzchni nieutwardzonej
jeszcze blony pofaldowan i kanalikow (rys. 7.8). Jezeli procesowi temu
towarzyszy przeptyw nad powierzchnia CO; lub gazéw spalinowych,

(@) (b) (c)

—

e

PODLOZE

Rys. 7.8. Schemat powstawania pofatdowan powierzchni w powloce z oleju tungowego:
(a) stadium poczqtkowe, (b) poczqtek tworzenia kanalikow, (c ) powstawanie pofatdowan
[51, 59]

wowczas efekt marszczenia przechodzi w efekt o regularnych ksztaltach sieci
krysztalow. Powloki marszczone lub krystaliczne sa stosowane do wymalowan
czg$ci aparatow i urzadzen pomiarowych, a takze réznych elementow maszyn,
oston, wyposazenia mieszkan itp.

Powloki mlotkowe otrzymuje sig stosujac zestawy szybkoschnace na bazie
nitrocelulozy lub syntetyczne (ftalowo-melaminowe lakiery piecowe). Nanoszac
przy pomocy pistoletu natryskowego lakier na malowang powierzchnig uzyskuje
sig, jeszcze przed wyschnigciem powloki, imitacje efektu uderzen mlotka
w metalu kowalnym. Efekt ten uzyskuje si¢ dzigki obecnosci w lakierze
odpowiednich skladnikow (sproszkowanego, bardzo drobnego i w postaci
blaszkowej, aluminium oraz oleju silikonowego). Powloki miotkowe naklada sie
na powierzchnig zewngtrzng aparatéow, drobnych urzadzen nie wymagajacych
zabezpieczenia przeciwkorozyjnego wysokiej klasy i eksploatowanych wewnatrz
pomieszczen. Powloki te spelniaja tez rolg czynnika “kamuflujgcego”
(maskujacego) nierownosci powierzchni.

Powloki z efektem skorki krokodylowej uzyskuje sie z zastosowania co
najmniej dwoch réznobarwnych warstw stanowiacych rownoczesnie dwa rozne
materialy malarskie, natozone jeden na drugim. Warstwe podkiadowa stanowi
tzw. “tlusty” podkiad, np. farba olejna, natomiast na warstwe zewnetrzna stosuje
tzw. “chudy” material malarski, zawierajacy wigcej pigmentow i wypelniaczy niz
wynosi wskaznik KSOP — krytyczne st¢zenie objgtosciowe pigmentow — dla
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danej farby czy emalii. Podczas réwnoczesnego wysychania, naprgzenia
w powloce zewnetrznej powoduja spekania dajace wspomniany efekt skorki
krokodylowe;.

Powloki odblaskowe otrzymuje si¢ wykorzystujac efekt odbijania $wiatla,
np. $wiatla reflektoréw samochodowych, od powierzchni peretek szklanych
znajdujacych si¢ w farbach. Srednica tych peretek wynosi od okoto kilkunastu do
kilkudziesigciu mikrometrow.

Powloki $wiecace dzieli sig na powtoki fluorescencyjne, fosforescencyjne
1 radioaktywne, w zaleznosci od wywotanych przez nie zjawisk Swietlnych.
Powloki fluorescencyjne dzielg sig jeszcze na powloki §wiecace w dzien (centra
luminescencji sa pobudzone $wiatlem fioletowym, zielonym 1 niebieskim) oraz
na $wiecace pod wplywem S$wiatla nadfioletowego, np. emitowanego przez
kwarcowa lampg rtgciowa. Powloki tego typu nanosi sig¢ na powierzchnie
odbijajace (biate podkiady). Dziatanie powlok fosforescencyjnych jest podobne
do dzialania powlok fluorescencyjnych, wlasne Swiecenie jest wzbudzone
swiattem pochlonigtym, jednakZe proces emisji Swiatla jest szczegdlnie wyrazny
po zakonczeniu napromieniowania.

Powloki radioaktywne $wieca bez naswietlania nieprzerwanie, czerpiac
energi¢ wzbudzenia z rozpadu substancji promieniotwoérczej, najczescie]
zwigzkéw radu lub izotopéw toru, stosowanej jako dodatek do farb typu
fluorescencyjnego. Substancja ta pobudza do §wiecenia pigment tak dlugo,
dopoki emituje promieniowanie. W powlokach radioaktywnych przebiega takze
proces fosforescencji, tj. nagromadzenia energii i emisji §wiatla w ciemnosci.
Emitowane promieniowanie, szczegélnie promieniowanie » wplywaé moze
szkodliwie na organizm ludzki, gléwnie w procesie wytwarzania i stosowania

tych farb. Sa one poza tym bardzo drogie, stosowane do malowania matych
powierzchni.



8. CHARAKTERYSTYKA I WYTWARZANIE POWLOK
OCHRONNYCH I DEKORACYJNYCH

Pokrywanie materialéw konstrukcyjnych powlokami ochronnymi nalezy do
najskuteczniejszych metod ochrony przed korozja [1, 5, 7, 8, 10, 12, 18, 25, 26,
31-35, 37-41, 44-48]. W tym celu stosuje si¢ powloki metalowe, powloki
konwersyjne, powloki nieorganiczne 1 powloki organiczne/niemetalowe.
W szczegolnosci ochronie przed korozja podlegaja metale, gtownie stal i zeliwo.
Ocenia sig, ze 85-90% powierzchni naktadanych powlok stanowia powioki
organiczne — w zdecydowanej wigkszo$ci powloki malarskie. Jest to
rownoczes$nie jeden z najstarszych sposobéw ochrony, chociaz mechanizm
ochronnego dziatania tych powlok zostal zbadany stosunkowo niedawno. Podziat
powtok ochronnych mozna przedstawi¢ ponizej (rys. 8.1):

__[ POWLOKI ] ( POWLOKI NIEMETALOWE ]

METALOWE
o

nanoszone drogq / \
-chemiczna POWLOKI ‘ POWLOKI
-elektrochemiczng ekranujace ' organiczne
-zanurzeniowa
-nawalcowywania emalie szkliste J .powloki malarskie i lakiernicze |
-dyfuzyjna - '
-inng . . . powtoki tlenkowe [ powtoki z tworzyw sztucznych l

Rys. 8.1. Ogolny podzial powlok ochronnych i dekoracyjnych

8.1. Niemetalowe powloki ochronne

Zasadnicza funkcja powlok organicznych, podobnie jak wiekszos$ci powlok
ochronnych jest utworzenie bariery izolujacej najczesciej metaliczne podtoze od
wplywu otoczenia, czyli ochrona o charakterze termodynamicznym. Jezeli jednak
powioka nie jest dostatecznie szczelna, a tak jest zawsze w przypadku powtok
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organicznych, to dziatanie ochronne moze polega¢ na zastosowaniu ochrony
oporowej, ochrony katodowej — jezeli powloka zawiera znaczng ilos¢
metalowego pigmentu (Zn, Ti), ktory wykazuje potencjal ujemny wzglgdem
metalu podioza, lub ochrony anodowej — jezeli powloka zawiera pigmenty
pasywujace (minia olowiana, chromiany). Wiadomo ogoélnie, ze wigksza
skuteczno$é ochrony uzyskuje si¢ stosujac rownoczesnie wigcej niz jeden
rodzaj/wariant ochrony. Wazne jest, aby wszystkie te warianty oddziatywaty na
ten sam czynnik powodujacy korozje.

Powlokotworcze wiasnosci materialow malarskich wykorzystuje sig w celu
wytwarzania powlok ochronnych i dekoracyjnych. Poza zadaniem dekoracyjno-
ochronnym, powloki lakiernicze oraz materialy malarskie stosowane sa w celu
np. tlumienia drgan w pojazdach mechanicznych, uszczelniania zlozonych
konstrukcji w budownictwie i motoryzacji, oraz jako izolacje elektryczne,
chemiczne i termiczne.

Przyjmuje si¢, ze prawidiowo dobrana i wykonana powloka malarska
zabezpiecza chronione podioze na okres 4-6 lat, a po wykonaniu dodatkowych
czynnosci, np. fosforanowania powierzchni metalu przed nalozeniem pierwszej
warstwy malarskiej, zapewnienie dobrych warunkéw suszenia a nawet
sezonowania 1 odpowiednia konserwacjg pokrycia, powyzszy okres moze by¢
przedluzony do 7-10 lat. Duza rol¢ odgrywa tez rodzaj i skiad materiatu
malarskiego, zaleznie od chronionego obiektu i srodowiska.

Poza dzialaniem ochronnym i dekoracyjnym, niemetalowe powtoki nakiada
si¢ w celu petnienia réznych funkcji specjalnych, takich jak przeciwporostowe
(glony), termokolory, ognioodporne, przeciwadhezyjne itp.

8.2. Mechanizm ochronnego dzialania powlok organicznych

Procesy korozyjne charakteryzuja sig skionnoscia metalu, np. Fe do taczenia
si¢ z tlenem i wyrazaja si¢ ujemna warto$cia zmiany potencjalu termodyna-
micznego takiej reakcji. W obecnosci powietrza i wody/wilgoci, korozja zelaza
przebiega wg reakcji:

4Fe + 30, + 2H,0 — 2Fe,0; - H,0O (8.1)

Przy ograniczonym doptywie tlenu produkt reakcji moze zawieraé jony zelaza
*. Podana reakcje 0go6lna mozna rozdzieli¢ na dwie reakcje:
— anodowa z wydzieleniem wolnych elektronow
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4Fe — 4Fe" + 8¢ (8.2)

— katodowa, w ktorej tworzg sig¢ jony wodorotlenowe

20, +4H,0 + 8¢  — 8OH" (8.3)
lub
4Fe + 20, + 4H,0 — 4Fe(OH), (8.4)

W obecnosci tlenu wodorotlenek zelaza (II) przechodzi w rdzg¢ Fe,O; - H)O.
Wodorotlenek zelaza (II) rozpuszcza si¢ w czystej wodzie, lecz nawet nieznaczne
utlenienie powoduje do$¢ duze zmniejszenie rozpuszczalnosci. W obecnosci
tylko wody i tlenu powstate produkty korozji bezposrednio stykaja si¢ z metalem
i reakcja zostaje zahamowana. Natomiast w obecnosci elektrolitu, jak np. NaCl,
przebieg reakcji jest nieco inny. Na anodzie tworzy si¢ chlorek zelaza (II) a na
katodzie wydziela si¢ wodorotlenek sodu (I). Obydwa zwiazki sa dobrze
rozpuszczalne w wodzie i niezbyt latwo utleniajace si¢. Dyfunduja one do
roztworu 1 w pewnej odleglosci od powierzchni metalu reaguja, tworzac
wodorotlenek Zelaza (II) lub sol zasadowa, ktéra z kolei iaczy sig¢ z tlenem
tworzac rdze z wydzieleniem chlorku sodu (I):

FeCl, + 2NaOH — Fe(OH), + 2NaCl (8.5)
4Fe(OH), + 0; — 2Fe,0; - H,0 +2H,0 (8.6)

Rdza tworzy si¢ wigc w pewnej odleglosci od powierzchni metalu i proces
korozji nie jest hamowany. Oznacza to, ze powloka malarska, przepuszczajac
wodg i tlen, nie inhibituje reakcji katodowej (8.3), co prowadzi do reakcji
anodowej (8.2), a zatem przejSciu jondw zelaza z sieci krystalicznej do roztworu.
Sa dwa sposoby hamowania reakcji anodowe;:

e przez podniesienie potencjatu elektrodowego zelaza do odpowiednio
wysokiej warto$ci ujemnej i wowczas dodatnio naladowane jony zelaza nie beda
mogly opusci¢ sieci krystalicznej — jest to ochrona katodowa

e przez pokrycie powierzchni zelaza warstwa nie przepuszczajaca jony
zelaza do roztworu — metoda ta nazywa sig pasywacjq anodowq.
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8.2.1. Ochrona katodowa

W rozdziale 3 (zob. rys. 3.42) przedstawiono zakresy stosowanej ochrony
metali, anodowej i katodowej. W celu zwigkszenia ujemnego potencjatu stali lub
zeliwa, Fe musi w sposob ciagly otrzymywac elektrony. Powtoka malarska nie
zawiera wolnych elektronéw, pozostaje tylko mozliwos¢ dostarczenia ich przez
pigment. Jedynymi pigmentami zawierajagcymi wolne elektrony sa pigmenty
metaliczne. Jezeli pigmenty takie maja chroni¢ katodowo zelazo przed korozja,
to musza by¢ spelnione nastgpujace warunki:

— pigment musi by¢ wytworzony z metalu “mniej szlachetnego” niz
zelazo, w przeciwnym razie Fe bedzie dostarczalo elektrony do
pigmentu, ktory bedzie chroniony kosztem zelaza,

— czastki pigmentu musza znajdowa¢ sig¢ w kontakcie metalicznym/
elektrycznym migdzy soba i z chronionym obiektem (stal, zeliwo); jest
to warunek przeplywu elektronow.

Pigmentem speiniajacym obydwa wyzej wymienione wymagania jest pyl
cynkowy. Farby chronigce katodowo Zelazo sporzadzone sa na pyle cynkowym,
przy czym zawarto$¢ pigmentu w wysuszonej powtoce wynosi okoto 90% wag.
Na materiaty blonotworcze stosuje sig substancje organiczne i nieorganiczne.
Spoiwa nieorganiczne zapewniaja odporno$¢ powlok na dzialanie olejow lub
rozpuszczalnikéw organicznych.

Powloki z tych farb sa jednak porowate i skuteczng ochrong zapewniajg
tylko w obecnosci roztworu elektrolitu, np. wody zawierajacej $ladowe iloci soli
lub kwasu, ktory zamyka obwdd elektryczny utworzony przez zelazo i cynk.
Niestety, elektrony dostarczane przez Zn do powierzchni stali zuzywane sa
w reakcji z woda i tlenem [proces katodowy (7.3)] i tworza si¢ jony
hydroksylowe. Wynikiem tego procesu jest pokrycie powierzchni stali osadem
wodorotlenkéw lub weglanéw cynku, wapnia lub magnezu, ktére wypelniaja
pory w powloce nmalarskiej, nadajac jej szczelno$¢, przyczepno$é
1 nieprzepuszczalnos$¢. Styk elektryczny miedzy czastkami Fe i pytlu Zn jest wiec
konieczny w pierwszym etapie ochrony, tuz po nalozeniu powloki malarskiej.
Powloka ta zapewnia jednak dobra ochrong rowniez wtedy, gdy styk ten zostanie
przerwany w wyniku reakcji wtérnych.
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8.2.2. Pasywacja anodowa

Po zanurzeniu Fe do roztworu o pH27 na powierzchni zelaza tworzy sig
poczatkowo warstewka tlenkowa, po czym nie obserwuje si¢ juz zjawiska
korozji. To samo obserwuje si¢ w roztworach zawierajacych inhibitory korozji.
W przypadku powlok organicznych substancje o charakterze inhibitorow korozji
moga tworzy¢ pigmenty i to w sposéb dwojaki:

— pigment wykazuje na tyle zasadowy charakter, ze utarty z olejami
schnacymi (olejem Inianym) tworzy mydia, a te z kolei ulegajac
degradacji tworza substancje o charakterze inhibitujgcym; klasycznym
przykladem tego rodzaju pigmentu jest minia olowiana Pb;Oq
w roztworze oleju Inianego,

— sam pigment jest inhibitorem korozji o ograniczonej, lecz dostatecznie
duzej rozpuszczalno$ci; przykladem tego rodzaju pigmentéw sg
chromiany oraz tlenochromiany cynku. Ich rozpuszczalno$¢ (okoto
10* mol/dm®) speinia warunck minimalnie dopuszczalnego steZenia
jonow CrO, dla efektywnej pasywacji zelaza; podobny mechanizm
dzialania ochronnego wykazuje takze minia 1 inne tlenki lub
wodorotlenki olowiu, przy czym jonem pasywujacym jest jon PbO4".

Inne pigmenty o dzialaniu ochronnym podano w rozdziale 3 niniejszego
opracowania.

8.2.3. Metoda oporowa hamowania procesu korozji przez powloki malarskie

Jak juz wspomniano, powloki malarskie przepuszczaja tlen i wode w tak
duzym stopniu, ze nie maja wplywu na przebieg reakcji zachodzacych na
katodzie, natomiast istnieje mozliwo$¢ hamowania procesu korozji przez
stosowanie odpowiednich pigmentéw, zwanych rdzochronnymi, wptywajacych
na przebieg reakcji zachodzacych na anodzie. Istnieje jednak wiele rodzajow farb
nie zawierajacych pigmentdw o charakterze inhibitorow korozji, a mimo to
wykazujacych dziatanie ochronne. Farby te zapobiegaja korozji w ten sposob, ze
przeszkadzaja wedréwce jonow i zmniejszaja w ten sposob natezenie pradu
w mikroogniwach do bardzo matych wartoéci, a zatem musza mie¢ wysoka
opornos¢ jonowa. Z tego punktu widzenia w rozwazaniach nad doborem powtok
nalezy uwzgledniag:

(1) roztwory elektrolitow znajdujace si¢ pod powloka,

(2) grupy jonogenne w samej powloce, oraz
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(3) wode i elektrolity znajdujace si¢ na powierzchni powloki na skutek
oddziatywania srodowiska zewnetrznego.
Kazdy z tych czynnikéw zmniejsza opornosé jonowa powtloki i przyczynia sig
do zmniejszenia wiasnosci ochronnych.

8.3. Podzial wyrobow lakierowych/malarskich

Wyrdznié mozna nastgpujace kryteria przy podziale wyrobow lakierowych:

(a) wg rodzaju surowca blonotworczego: olejne, olejno-zywiczne, oraz na
zywicach syntetycznych (alkidowych, melaminowych, fenolowych,
epoksydowych, poliestrowych, silikonowych itd.), celulozowe
(nitrocelulozowe, acetylocelulozowe), kauczukowe/ chlorokauczukowe,
poliwinylowe, asfaltowe itp.,

(b) wg sposobu utwardzania powloki: schnace na powietrzu, utwardzane
w podwyzszonej temperaturze, chemoutwardzalne itd.,

(c) wg przeznaczenia w  zestawie powlokowym: podktadowe,
migdzywarstwy (w tym kity i1 szpachlowki), oraz nawierzchniowe,

(d) wg zastosowania: ogélnego przeznaczenia, do wymalowan powierzchni
wewnatrz 1 na zewnatrz pomieszczen, wodoodporne, olejoodporne,
przeciwkorozyjne, podlogowe, chemoodporne, meblowe itd.,

(e) wg sposobu nanoszenia na podloze: do malowania pedzlem, przez
polewanie, do natrysku pistoletem, do goracego natrysku, do nakiadania
elektroforetycznego itp.,

() wg wygladu powierzchni: matowe, z potyskiem, odblaskowe, mlotkowe,
pekajace, perfowe itp.

8.4. Sklad wyrobow lakierowych

W sktad wyrobow lakierowych wchodza skladniki podstawowe (a, b, c) jak
I pomocnicze, a mianowicie:

(a) substancje btonotworcze - spoiwa,

(b) pigmenty i barwniki

(c) wypelniacze,

(d) rozpuszczalniki i rozcienczalniki,

(e) skladniki uzupeiniajace - surowce state jak i dodatki specjalne.
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Substancje Rozpuszx:zalniki;: Pigmenty | | Wypetniacze | Dodatki
bfonotworcze i rozcigiczalniki| | i barwniki _ specjalne

LAKIERY | | EMALIE

b

FARBY

5 skladnikow

Rys.8.2. Podstawowe skladniki wyrobow lakierowych

Substancje  blonotwércze sa  organicznymi, wielkoczasteczkowymi
substancjami pochodzenia naturalnego (oleje schnace, kalafonia, szelak, asfalt
naturalny, smoly itd.) albo tez sa otrzymywane na drodze syntezy, jak np. Zzywice
syntetyczne lakiernicze (alkidowe, melaminowe, fenolowo-formaldehydowe,
epoksydowe, silikonowe, poliuretanowe, poliwinylowe, chlorokauczukowe itd.),
czy tez bgdace przetworzeniem surowcéw naturalnych (nitroceluloza, kauczuk
naturalny chlorowany itd.). Odpowiednio przygotowane, zmieszane,
rozpuszczone, z ewentualnym dodatkiem sykatyw przyspieszajacych schnigcie
itd., substancje blonotwoércze stanowia tzw. spoiwa stuzace do przygotowania
dyspersji pigmentow, barwnikéw i wypelniaczy. Po utwardzeniu naloZonej
powloki substancja blonotworcza zawarta w spoiwie. ma utworzy¢ trwala,
elastyczna 1 dobrze przyczepna do podtoza powtoke.

Pigmenty nieorganiczne s3 to substancje naturalne (ugier, ochra, umbra itd.)
lub syntetyczne (biel cynkowa, biel tytanowa, zolcien chromowa, biekit paryski,
czerwien zelazowa itd.) nieorganiczne nierozpuszczalne w wodzie oraz we
wszelkiego rodzaju spoiwach lakierniczych. Przyjmuje sig umownie, ze jezeli
wspoélczynnik zatamania Swiatla takiej substancji jest wyzszy niz spoiwa, to jest
to pigment, a jesli jest nizszy — mowi sig wowczas o wypelniaczu wyrobu
lakierowego (kreda, kaolin, talk, biel barytowa itp.). Jako pigmenty moga tez
wystgpowac takie materiaty jak sadze, grafit mielony, proszki i pasty metaliczne
(pyt cynkowy, pyt aluminiowy itp.).

Barwniki stosowane w wyrobach lakierowych sa to organiczne zwiazki
barwne, nie rozpuszczajace si¢ w wodzie, ale czgsto rozpuszczajace sig
w spoiwach, ktére same lub w postaci tzw. lakéw, tj. barwnikow
zaabsorbowanych w zlozu mineralnym (glownie Al,O;) tworza zawiesine
w spoiwach, nadajac trwale zabarwienie powloce.
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Wypelniacze sa to odpowiednio rozdrobnione substancje mineralne, takie
jak szpat cigzki, kreda, dolomit, krzemionka, mika, bentonit, nie wykazujace
zdolno$ci krycia. Wprowadza si¢ je w celu wypelnienia przestrzeni pomiedzy
ziarnami pigmentow oraz dla nadania powloce wigkszej odpornosci na scieranie,
rysowanie, dziatanie $wiatta lub kwasow.

Funkcje pigmentow, barwnikoéw i wypetniaczy sa wielorakie. Odpowiednio
dobrane, w zalezno$ci od przeznaczenia wyrobu malarskiego moga:

— nadawac powloce zdolnos¢ krycia podtoza i odpowiednia barwg,

— zapewni¢ skuteczne dzialanie antykorozyjne,

— zwigkszy¢ odpornos¢ powlok na dziatanie czynnikow atmosferycznych.

Szczegodlnie wazne sa dwie grupy wilasciwosci antykorozyjnych pigmentow:

(1) pasywowanie podloza, wywotane przez silne utlenianie (minia olowiana,
chromiany otowiu lub cynku itp.), oraz

(2) ochrona katodowa wywotana przez pyl cynkowy.

Rozpuszczalniki i rozcienczalniki s to réznego rodzaju ciekle produkty
organiczne (rys. 8.3) o stosunkowo niskiej temperaturze wrzenia i przewaznie
malym cieple parowania. Ich zadanie polega na przeprowadzeniu substancji

Rozpuszczalniki  Rozpuszczalniki aromatyczne: benzen, ksylen

aromatyczne propylobenzen

Rozpuszczalniki naftenowe:  cykloheksan, metylo-

cyklopentan, izobutylocykloheksan

Rozpuszczalniki alifatyczne:  heksan, oktan,
1zopentan 2,2 3-trjmetyloheksan

Silny zapa
Duza wartos¢
KB

/Brak zapachu S aby zapac

/ Mata Sredni :
/"'/ﬂartoéé KB wartos¢ KB '\\
Rozpuszczalniki Rozpuszczalniki
alifatyczne naftenowe

Rys. 8.3, Schematyczne przedstawienie cech uzytkowych rozpuszczalnikow
weglowodorowych uzywanych do odtluszezania w zaleznosci od ich charakteru
chemicznego [32]



188

blonotwérczej] w ciecz o okreSlonym stgzeniu i lepkoSci odpowiedniej do
zmieszania spoiwa z innymi skiadnikami i do naniesienia gotowej farby czy
emalii na podloze. Rozpuszczalniki wykazuja tzw. dzialanie selektywne
wzgledem réznych substancji blonotworczych, tj. réozng zdolnos¢ rozpuszczania,
i stad zastosowanie nicodpowiedniego rozpuszczalnika samego jak i w innym
wyrobie lakierniczym moze spowodowal wytracenie sig zelu substancji
blonotwoérczych, zwane popularnie “warzeniem sig¢ farby”.

Rozcienczalnikiem jest zwykle lotny rozpuszczalnik organiczny nie
rozpuszczajacy danej substancji blonotworczej, lecz obnizajacy lepko$c jej
roztworu w okreslonym rozpuszczalniku, przy czym lepko$¢ danego wyrobu
lakierowego mozna dostosowa¢ do wymagan wybranej metody jego nakladania.
Rozcienczalniki handlowe stanowia mieszaniny ciektych zwiazkoéw organicznych
(weglowodorow aromatycznych, ketonow, estrow, alkoholi itd.) w roéznym
stosunku 1 zestawie w zaleznoSci od rodzaju substancji blonotworczej
zastosowane] w danym typie wyroby lakierowego. Obnizaja one réwniez koszt
produkcji materiatu malarskiego

Skladniki uwzupelniajace nie stanowia jednej charakterystycznej grupy
substancji. Sa to réznorodne substancje dodawane do materialéw najczesciej
w niewielkich ilosciach w celu wywolania roznych skutkéw. Z tego tez powodu
nazywa si¢ je dodatkami specjalnymi. Sa to wigc:

(a) sykatywy, czyli mydita kwasow tluszczowych i olowiu, manganu

1 kobaltu, przyspieszajace w sposdb katalityczny wysychanie olejow
roslinnych oraz zywic ftalowych,

(b) zwiazki powierzchniowo czynne, stuzace do stabilizacji zawiesin

1 emulsji (przeciwdziatajace opadaniu pigmentéw i wypelniaczy), w tym
takze srodki tiksotropujace, tj. wplywajace na wzrost konsystencji
~materialu malarskiego, co umozliwia nakladanie powlok grubymi
warstwami,

(c) antyutleniacze, czyli Srodki zapobiegajace “kozuszeniu”, tj. tworzeniu

si¢ blony na powierzchni materialéw malarskich olejnych i olejno-
zywicznych w czasie magazynowania,

(d) srodki toksyczne, bakterio-, grzybo- i owadobéjcze dodawane m.in. do
farb tropikalnych oraz przeciwporostowe dodawane do farb okretowych
podwodnych w celu oslabienia porastania kadlubéw i konstrukeji
podwodnych (wieze wiertnicze),

(e) srodki ogdlnie poprawiajace lub modyfikujace wiasnosci powtok, np.
pochlaniajgce promieniowanie nadfioletowe, inhibitujace korozje itp.
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8.5. Zalezno$§¢é wlasnosci powlok od stosunkéw ilosciowych skladnikéw

Dobér skladnikéw, glownie pigmentow i spoiwa, zasadniczo wpltywa na
wlasnosci ochronne powlok. Zalezno$¢ t¢ mozna wyrazi¢ przez steZenie
objetosciowe pigmentow SOP w postaci wzoru:

V_+F.
SOP = il -100% (8.7)
VP+VW+V,!,

gdzie:

¥V, — objetos¢ pigmentow

V,,— objgto$¢ wypetniaczy

V., — objetos¢ substancji blonotworczych
V,+V\+Vs — objetosé catkowita suchej powtoki.

Wiasnosci powlok pigmentowych, wynikajace z badan korozyjnych (przy
okreslonym SOP), zmieniaja si¢ w sposob skokowy (rys. 8.3). Ta warto$¢ SOP,
przy ktorej nastgpuje nagla zmiana wiasnosci powloki, nazywa sig¢ krytycznym
stezeniem objetosciowym pigmentow KSOP.

30
D- Przepuszczalnoéc‘h. _ '"——*-\ _KSOP | // (;i-nl;{:lza
A-Polysk 20 | i
NG B- Pecherzenie
15 ® . v
10 ol = '\ S | nieznaczn
0 ; ! = ._L’_;/;‘."\. ! __-——-— brak

20 30 40 50 60
Stgzenie objgtosciowe pigmentéw SOP, %

Rys. 8.3. Zmiana wlasnosci powlok lakierowych (na stali weglowej) w zaleinosci od
stezenia objetosciowego pigmentéw: A - polysk, B - pecherzenie, C - rdzewienie, D —
przepuszczalnosé [51]
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KSOP jest rozne dla poszczegolnych rodzajow pigmentow i roznych spoiw.
Podane na rys. 8.3 zaleznosci wskazuja, ze aby uzyska¢ optimum okreslonych
wilasnos$ci eksploatacyjnych powloki lakierowej, potrzebne jest ustalenie tego
krytycznego stanu dla poszczegélnych materialéw juz na etapie przygotowania
receptur, uwzgledniajac przewidywane warunki eksploatacji 1 zwigzane z nimi
narazenia powlok. Mozna zatem zoptymalizowa¢ ogodlne wiasnosci ochronne
powlok, jak odpornosé¢ na dziatanie wody, zmniejszenie ciaglej absorpcji wody,
rozpuszczalnika Iub innych czynnikéw agresywnych, pod wplywem ktorych
powloka pecznieje, ograniczenie dyfuzji niszczacych czynnikow przez powloke,
zminimalizowanie nastgpstw porowatosci wigkszosci powtok malarskich, takich
jak pecherzenie, korodowanie podtoza, itp.

8.6. Starzenie si¢ powlok malarskich

Starzenie sig¢ powlok jest suma powolnych strukturalnych 2zmian
spowodowanych wplywami zewngtrznymi. Powloki organiczne starzejq sig
w nastgpstwie naturalnych przemian chemicznych, ktére wiaza sig ze stanem
rownowagi pomigdzy wzrostem taficucha makroczasteczki lub jej stopniem
usieciowania z jednej strony z budowa wytworzonych struktur substancji
wielkoczasteczkowych z drugiej strony. Inne objawy starzenia, to przemiany
fizyczne, np. ulatnianie si¢ zmigkczaczy jako skladnikéw powlok, zmiany
pochodzenia biologicznego spowodowane dziataniem plesni i innych
organizmoéw nizszego rzedu. Nastgpuja zatem zmiany zachodzace w wyniku
utleniania, degradacji spowodowanej dziataniem fal krétkich, uwodnienia lub
pgcznienia w wilgotnym powietrzu. Dzialanie tych wszystkich czynnikow
prowadzi do utraty swoich wiasciwosci 1 destrukcji powlok malarsko-
lakierniczych.

Poréwnanie niszczacego dziatania czynnikow zewnetrznych na rozne typy
wymalowan w czasie eksploatacji podano w Tablicy 8.1.

Pierwsza faza zmian chemicznych wewnatrz powloki charakteryzuje sig
utrata potysku 1 zmiang barwy wymalowan oraz stopniowym wystepowaniem
rozmaitych objawow niszczenia powloki. W drugiej fazie charakter zniszczen
uwidacznia si¢ stopniowym wzrostem twardosci powlok, co prowadzi do
wyzwalania si¢ napre¢zef i zmniejszenia wewngtrznej spoisto$ci wymalowan.
Przejawia sig to czgsto w zmniejszeniu przyczepnosSci oraz powstawania rys
i pgknig¢ w pokryciu. Zjawiskom tym towarzyszy nieraz kredowanie pokrycia
w warstwie wierzchniej. Utrata potysku i gtadkosci oraz brak ciaglosci warstwy



Tablica 8.1. Wzgledna skala oceny i uszeregowania typow pokryc malarskich [51]
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Dzialtanie Skala odpornosci na dziatanie
L.p. | Typ powloki |niszczace niszczace
: 112]13|4|5|6|7]|8 10
1 |Ftalowe Uderzenie
schnace na | Scieranie
powielrzu Woda i solanka
Benzyna i olej
Atmosfera
2 |Ftalowe Uderzenie
piecowe Scieranie
(80°C) Woda i solanka
Benzyna i olej
Atmosfera
3 | Ftalowo- Uderzenie =
melaminowe | Scieranie
(120°C) Woda i solanka
Benzyna i olej |———— ———
Atmosfera
4 | Akrylowe Uderzenie
termoutwar- | Scieranie
dzalne Woda i solanka
Benzyna 1 olej
Atmosfera
5 |Poliureta- Uderzenie
nowe Scieranie
Woda i solanka
Benzyna i ole;j
Atmosfera

Skala oceny: 1-2 niedostateczna, 3-4 mierna, 5-6 §rednia, 7,8 dobra, 9-10

bardzo dobra
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wierzchniej wymalowan sprzyjaja osadzaniu si¢ kurzu, pytéw, sadzy i innych
zanieczyszczen. Na powierzchni pokrycia pojawiaja sig wypukiosci i wglgbienia
jako nastgpstwo postgpujacych zmian erozyjnych, a pod powloka pojawiaja si¢
pierwsze produkty korozji, ktore stopniowo przebijajqa si¢ przez t¢ powtoke.

Z chwila pojawienia sig¢ pierwszych punktow korozyjnych starzenie sig
wymalowania przechodzi w ostatnie — trzecie stadium 1 przebiega na ogot
jednostajnie, az do stopniowego pokrycia produktami korozji caltej powierzchni
wymalowania. Niekiedy jednak zjawisko korozji nie przebiega podpowlokowo.
Jony zelaza Fe’* przedostaja si¢ na powierzchnie zewngtrzng wymalowania i tu
ulegajq utlenieniu tworzac rdze¢ nalotowq. Tworzeniu si¢ rdzy towarzyszy czgsto
pecherzenie spowodowane powstawaniem wodoru w obszarach katodowych
ogniw miejscowych. Rdza powstajaca pod powloka ma sklonnos¢ do
rozprzestrzeniania sig, petzania pod pokryciem. Zjawisko to jest tym grozniejsze,
ze nie towarzysza mu, oprocz wypuklosci, powazniejsze zmiany w wygladzie
zewngtrznym. Dopiero w dalszej fazie niszczenia powloki pojawiaja sig spgkania
wypuktych pecherzykdow i poczatki tuszczenia.

W celu zmniejszenia szybkosci destrukcji powlok, ogranicza si¢ dzialanie
roznych czynnikow niszczacych stosujac pokrycia wielowarstwowe, w ktorych
kazda warstwa ma specyficzne cechy niezbedne do utrzymania jak najwigkszej
trwalosci powtoki.

8.7. Wytwarzanie wyrobow malarskich

Proces wytwarzania wyrobéw malarskich sklada si¢ z kilku etapow.
Pierwszym z nich jest otrzymywanie spoiwa. W przypadku spoiw olejnych,
podgrzewa sig¢ mieszaning oleju z powietrzem z niewielkim dodatkiem sykatywy
do temperatury 160+180 °C. Podczas takiego ogrzewania nastegpuje odwodnienie
olejéw 1 inne przemiany chemiczne, polimeryzacja itp. W nastepnym etapie
dodaje sig¢ do przetwarzanego oleju rozpuszczalniki, sykatywy, 1 spoiwo gotowe
Jest do dalszego przerobu, albo moze by¢ stosowane jako lakier bezbarwny.

Pigmentowane wyroby lakierowe otrzymuje si¢ w procesie skladajacym sie
z nastgpujacych operacji: '
— mieszanie spoiwa z pigmentami, wypelniaczami i innymi dodatkami,
— rozcieranie otrzymanej pasty - dyspergowanie,
— uzupelnianie roztartej pasty dodatkowymi ilo$ciami spoiwa,
rozpuszczalnikow 1 innymi skiadnikami przewidzianymi receptura
wyrobu,



— napelnianie opakowan.

8.8. Budowa i dzialanie ochronne powlok malarskich

— oczyszczanie mieszaniny z nie roztartych grudek pigmentow,
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Powloki malarskie i lakiernicze projektuje sig w ten sposob aby speiniaty
zwykle nie jedna lecz kilka funkcji (Tablica 8.2) takich jak: ochrona
przeciwkorozyjna, funkcje dekoracyjne, odblaskowe, maskujace, izolujace
cieplnie, akustycznie, elektrycznie itp. Pierwsza z wymienionych funkcji —
ochrona przeciwkorozyjna — jest najwazniejsza a wlasciwosci ochronne powtok
malarskich zaleza od:

— dziatania pigmentéw na podtoze,
— tworzenia trudno rozpuszczalnej bariery dla przenikania tlenu 1 wody,
— tworzenia o$rodka nieprzewodzacego dla jonow,

Tablica 8.2. Ogdlne zalecenia stosowania wyrobow malarskich [51, 59]

Rodzaj dominujacych narazen w czasie
L.p. |Rodzaj powtoki eksploatacji
koro- |mecha- |tempera | biologi- | chemi
zyjne |niczne |-turowe [czne -czne
1 Olejne - X - X X
2 Olejno-zywiczne + - = + F
3 Ftalowe + + + + 5 2
4 Asfaltowe + + X A +
5 Chlorokauczukowe | X X + ]
6 Poliwinylowe ) X X + i
7 Silikonowe % - + o -
8 Epoksydowe 0l 0 + M 0
9 Alkidalowe piecowe [+ 7 % + %
10 | Asfaltowe piecowe |+ 0 % | *
11 |Silikonowe piecowe |+ + 0 + -
Stosowane oznaczenia: -| — specjalnie zalecane, - — nie zalecane, x — nie nalezy

stosowac - zbyt malo odporne, £ — moga by¢ stosowane do pewnego nakzZenia narazen
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— uzyskania gladkiej, wytrzymalej mechanicznie powloki zewngtrznej,
odpornej na niszczace dziatanie §rodowiska, tlenu, wody, agresywnych
gazoéw, chemikaliow, bakterii i drobnoustrojow, promieniowania
stonecznego i pylow przemystowych.

Powloka malarska moze spelni¢ te funkcje jedynie wéwcezas, gdy bardzo
dobrze przylega do podtoza sitami adhezji (rys. 8.4) i1 gdy wiasciwosci powtoki
nie zmieniajg si¢ zbyt szybko w czasie.

(a)

~ PODLOZE

(b)

Rozwarstwienie na granicy
wiazania adhezyjnego

PODLOZE

Rozwarstwienie wewnatrz
warstwy powlokowej

Rys. 8.4. Przyklady malej (a) i dizej (b) adhezji powltoki do podloza

Inne wilasciwosci powinna mie¢ powloka od strony podioza a inne na
zewngtrznej stronie wymalowania, dlatego tez
wymalowania wielowarstwowe, skladajgce sig¢ z kilku a nawet kilkunastu
warstewek natozonych jedna na druga (rys. 8.5).

w praktyce stosuje sig

~1 Sum
~20um
100- ~25um
~200p1m/
“~ ~50um

do 100um
~~ 30um

LAKIER
EMALIA

FARBA PODKLADOWA

SZPACHLOWKA

PODLOZE (stal/zeliwo)

PODKELAD RDZOCHRONNY

Rys. 8.5. Schemat budowy powloki malarskiej na chronionym podicu
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Na przygotowana powierzchnig chronionego obiektu, pozbawiong
zanieczyszczen i warstw tlenkowych, naklada si¢ podkad rdzochronny w celu
wytworzenia trwalego polaczenia poprzez zawarte w materiale pigmenty
aktywne. Wskutek reakcji z podlozem wytwarza sig trwala warstewka
pasywnych tlenkéw na powierzchni (stali weglowej lub Zeliwa) pod dziataniem
takich silnych utleniaczy-pigmentéw jak minia olowiana (2PbOxPb;0), albo
chromianéw otowiu lub cynku (PbCrO4xPbSOs — zblcien otowiana, 3ZnCrO,
xK,Cr,0; — zolcien cynkowa) itp. Na skutek protektorowego dziatania innych
pigment6w, takich jak pyt cynkowy, uzyskuje sig ochrong katodowa.

Szpachlowki i kity szpachlowe (rdéznica polega gléwnie na konsystencji
wynikajacej ze sposobu nakladania: szpachléwki — natryskiem, a Kkity
szpachlowe — recznie) stuza w celu wyrownania ewentualnych nierownosci
powierzchni. Po nalozeniu, wytwarzaja one twarde i dobrze przyczepne do
podioza warstwy. Na kity i szpachléwki naklada si¢ ponownie warstwg
podkladu, gdyz na skutek szlifowania kitéw czgsto zostajgq odstonigte fragmenty
podloza.

Powloka malarska nie stanowi nieprzenikalnej bariery dla tlenu i wody,
szczegoOlnie dla pary wodnej znajdujacej si¢ w otaczajacej atmosferze. Mimo
tego, powloki malarskie stosunkowo dobrze chronia podloze przed korozjg
(Tablica 8.3). Wynika to z faktu, ze powloka malarska stanowi dos¢ szczelng
i stabo przewodzaca barierg dla jonéw i elektronow. Wiasnie ta duza odpornos¢
jonowa powlok powoduje, w przypadku braku uszkodzen powloki i produktow
jonowych pod powloka, Ze nie powstaja ogniwa korozyjne.

Tablica 8.3. Zalecane grubaosci powlok [51]

) Grubo$¢ wymalowania
L.p. |Srodowisko korozyjne ogdtem [um]
1 | Atmosfera wiejska 120
2 | Atmosfera miejska i przemyslowa 150
3 | Atmosfera nadmorska i morska 200
4 | Atmosfera przemystowa agresywna 250
5 |Bezposrednie oddzialywanie plynow
agresywnych 300

Farby podkitadowe, stosowane w postaci migdzywarstwy, maja wilasnie za
zadanie stworzenie na zagruntowanym podtozu przeszkody izolujacej
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powierzchnig chronionego obiektu od agresywnego otoczenia. Jest to
jednoczes$nie podkiad pod farby i emalie zewngtrzne/nawierzchniowe. Aby
uzyska¢ dostatecznie duza szczelno$¢ powioki, naklada sig kilkakrotnie
miedzywarstwy, az do uzyskania wymaganej grubosci dla catlego wymalowania.

Tablica 8.4. Dobor powlok malarskich zaleinie od narazen srodowiskowych [51, 59]

Rodzaj powloki lakiernicze;
Rodzaj rodowiska |O | EP B [P 12 I s sl
Wigjskie i miejskie O (g i{gato g X |[x |[x |v v |
stabo zanieczyszczone
Przemystowe kwasne x (| (OO0 101% % |x Ix |x
Alkaliczne x v |v |O (O[O [0 {33 [0 [0 [e |e
Chemiczne kwasne X Ix |x [ |0 (000 [ | [0 [[] |x |0 [x
Chemiczne alkaliczne f|x |x |x [ | |0 [T 1O 1 e | |x |7 |x
Chemicznetrozpuszez. |x |x [x [x | |w [w [T (v | |w |x |v [
Woda - wilgo¢ x [ (v |O |0 |0 100 {0 (0 [0 [x [0 [0
Kondensacja x e |01 igloloiotoaiinix (9310
Zanurzenie x |x |x | |O |0 (00010013 |x |710
Zmienne, cykliczne x |x |x [O 10 {010 101010 [0 |x |23 {0
Temperaturado 8C°C | 1O (OO0 0ol o o in
Temperatura 80-140°C Jx |0 |0 |0 Ix Ix D10 Ix |0 Ix |01 10
Temperatura x [x [0 |00 [x [x |x |0 O |x |0 |0 |0
140-200°C
Temperatura X [x [x [x [x [x [x [x [x [x [x [x |[x |I]
200-500°C
Temperatura okoto X Ix Ix |Ix |Ix |Ix |Ix |Ix |x |®e|v|x | |x
100°C

Oznaczenia przydatnosci: [| — nadaje sig, ¥ — nadaje si¢ z ograniczeniami, x — nie
nadaje sig

Oznaczenia rodzaju powioki malarskief O — olejne, AK — alkidowe, EPE —
epoksyestrowe, B — bitumiczne, CHK — chlorokauczukowe, PCW —
polichlorowinylowe, CKN — cyklokauczukowe, EP — epoksydowe, EPS — epoksydowo-
smotowe, PUR — poliuretanowe, URS — uretanowo-smotowe, SIL — silikonowe, AC —
akrylowe, Si-Zn — krzemianowo-cynkowe
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Warstwy zewnetrzne wymalowania — farby, emalie, ewentualnie lakier
bezbarwny — maja za zadanie takze zwigkszenie grubosci powloki oraz nadanie
powloce malarskiej cech specjalnych, jak np. pozadanej barwy, odpornosci na
porastanic w wodzie morskiej, cech przeciwposlizgowych, odpornosci na
dziatanie $wiatta, $rodowisk chemicznych itd.

Farbe - emalie nawierzchniowa dobiera si¢ kazdorazowo w zaleznosci od
danego $rodowiska korozyjnego (Tabl. 8.4), uwzgledniajac mozliwa do
zastosowania technologi¢ nanoszenia, rodzaj farb podktadowych i czynniki
dodatkowe dziatajace na powlokg, tj. oddzialywania mechaniczne, temperaturg
pracy, dzialania mikroorganizmow itp.

8.9. Etapy otrzymywania powloki malarskiej

W celu uzyskania dobrej powtoki malarskiej, wymagane sg nastgpujace
etapy:
1. przygotowanie powierzchni wyrobu/obiektu,
2. dobor i przygotowanie wyrobéw malarskich do malowania,
3. wykonanie wymalowania i utwardzenie powtoki.
Po wytworzeniu powloki malarskiej przeprowadza si¢ badania kontrolne jakosci
takiej powtoki.

Tablica 8.5. Zalecane metody przygotowania powierzchni pod powloki malarskie [51,
59]

Rodzaj) metody |[Fe i jego stopy (stal, staliwo, |Zn i stopy | Al 1stopy

przygotowania [zeliwo) cynku aluminiu
m
powierzchni blacha | blacha odkuw [ bla- |odle | bla- | odle

zimno- |goraco |odlewy [-ki

cha |-wy |[cha |-
walcow. | walcow. ¥ wy

Szczotkowanie - X - - X - - -
Szlifowanie - + - - X - X -
Piaskowanie - Cl B + = % X +*
Srutowanie - 0 7] + x | x| x | x
Bebnowanie X X + - X 0 X +
Trawienie w

kwasach ) ] X N X X - +




Trawienie

pastami * + X X X X -
Odtluszczanie

alkaliczne 0 + + O [] i 0
Odtluszczanie

emulsyjne ] | [l 0 7101010
Odtluszczanie w

rozpuszczalnikach| (] 0 M O (] i (1 ]
Odrdzewiacze

fosforanowe B 0 + + X X X X
Odthuszczanie

trawieniem B M + 0 - + | + | +
Odtluszczanie

z trawieniem i 5 0 § » 0 n + +
fosforanowaniem

Oznaczenia: [] — specjalnie zalecane, = — moga by¢ stosowane z ograniczeniem,- — nie

zalecane do stosowania, x — nie nalezy stosowac

Tablica 8.6. Dobor metody oczyszczania w zal&nosci od rodzaju srodowiska korozyjnego

[51, 59]

Sposéb Srodowisko korozyjne

oczyszczania Zanurze- |Zrasza- | Atmosfe- | Atmosfe- | Atmosfe | Konden-
nie w nie ra wiejska | ra miejska | -ra prze- | sacja
wodzie woda mysiowa | chemikal.

Szczotkowanie

zgrubne X X + X X X

Piaskowanie do

warstwy X + - =+ X X

tlenkow

Piaskowanie lub

srutowanie do + - - - + +

metalu

Oznaczenia: + — moze by¢ stosowany do pewnego nagzenia $rodowiska korozyjnego, -
— nie zalecane glownie ze wzgkdu na koszty oczyszczania, x — nie nalezy stosowaé
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Tablica 8.7. Wymagany stopien oczyszczenia podloza w zaleznosci od rodzaju farby

podkladowej [51, 59]

Rodzaj farby Stopien oczyszczania
podkladowej - Szczotkowa- | Piaskowanie do IPiES'kozvaﬂie .
1 a ub srutowanic
nie zgrubne warstwy tlenkow Py
Farba olejna miniowa - -
Farba ftalowa miniowa + :
Farba syntet.chromianowa + -
Farba chlorokauczu-
kowa podkiadowa X +
Farba poliwinylowa
podkiadowa 4
Podklad reaktywny +
Farba epoksydowa
podkiadowa % +
Farba na pyle Zn + -
Oznaczenia: + — moze by¢ stosowany, x — nie nalezy stosowac, - — nie zalecany

Tablica 8.8. Rodzaje zanieczyszczeai wystepujqcych na powierzchni metali poddawanych

malowaniu [51, 59]

Podzial ogdlny | Rodzaj/nazwa
Zanleczyszczen | zanieczyszczen

Pochodzenie zanieczyszczen

elektrolitow
Substancje Ciecze chlodzaco-
ciekle smarujace

Woda i roztwory

Obrébka mechaniczna,
transport, skladowanie

Oleje mineralne

Obrobka mechaniczna, np.

szlifowanie

Skrawanie, obrobka cieplna

Oleje roslinne

Obrébka skrawaniem

Pozostalos¢ po $rodkach
rdzochronnych
zawierajacych oleje,
kwasy, alkalia

Ochrona czasowa/
konserwacja, obrobka
chemiczna

Smary

Ciagnienie, tloczenie,

konserw,




Asfalty, bitumy Zanieczyszczenia
Substancje Thuszcze roélinne i Ciagnienie, polerowanie
polstate Zwierz. Ciagnienie
Mydia Ochrona czasowa,
Pozostato$ci po srodkach |konserwacja
rdzochronnych Szlifowanie, polerowanie,
Pozostatosci past wygladzanie
polerskich i1 szlifierskich
Zgorzelina* Obrobka cieplna/walcowanie
Rdza* Transport, skladowanie
Substancje Warstwy tlenkowe Obrobka cieplna
state Grafit Smarowanie

Zuzel i topniki

Piasek, kurz. pyi
Zzywiczale produkty
smarne

Smary ciagarskie

Sole nieorganiczne
Scierniwa

Masa formierska

Wapno traserskie i kreda

Spawanie, lutowanie
Transport, sktadowanie,

piaskowanie
Smarowanie

Ciagnienie
Obrobka cieplna

Szlifowanie, polerowanie
Odlewanie

Pozostate powloki
malarskie

Ciecie, spawanie
Renowacja

* Uwaga: dotyczy tylko stopow Fe-C

Tablica 8.9. Klasyfikacja metod oczyszczania powierzchni metali (Fe, Zn, Al i ich stopy)
do malowania [51, 59]

L.p Grupa Metoda oczyszczania

1 |Oczyszczanie skrawajace Srutowanie, piaskowanie, bgbnowanie,
obrobka luznym $cierniwem

2 [Oczyszczanie skrawajaco- |Szlifowanie, szczotkowanie

scierne

3 | Oczyszczanie plomieniowe | OP polaczone zwykle ze szlifowaniem,
miotkowaniem, skrobaniem

4 |Oczyszczanie trawigce Trawienie w kwasach mineralnych,
naktadanie past trawiacych




Oczyszczanie zmywajace
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Odtluszczanie alkaliczne, odthiszczanie
emulsyjne, odtluszczanie przy uzyciu
rozpuszczalnikéw organicznych,
oczyszczanie para wodna, naktadanie
striperow

Oczyszczanie skrawajace z
wytwarzaniem powloki
konwersyjnej

Obrobka hydro$cierna, obrobka luznym
Scierniwem z jednoczesnym
fosforanowaniem

Oczyszczanie trawigco-
zmywajace

Jednoczesne odthuszczanie 1 trawienie

Oczyszczanie zmywajace z

Jednoczesne odtluszczanie 1

wytwarzaniem powloki fosforanowanie

konwersyjnej

9 | Oczyszczanie trawigco-
zmywajace z
wytwarzaniem powloki
konwersyjnej

Jednoczesne trawienie, odttuszczanie i
fosforanowanie

8.10. Przygotowanie powierzchni pod powloki organiczne

Wilasciwe przygotowanie powierzchni materialu przed malowaniem
(Tablice 8.5, 8.6, 8.7) jest podstawowym czynnikiem decydujacym o jakosci
powloki malarskiej 1 jej trwalosci (rys. 8.6). Koszt przygotowania powierzchni
przed malowaniem przewyzsza nieraz koszt materiatu malarskiego i robocizny
malowania, zwlaszcza gdy przed malowaniem wykonywana jest obrdbka
strumieniowo-Scierna (rys. 8.7), a nastgpnie nakiadana jest powloka konwersyjna
(zob. Tablice 8.5, 8.6, 8.7). Poza wieloma tradycyjnymi metodami przygotowania
powierzchni, podanymi w Tablicach 8.5 i 8.6, w ostatnich latach dla
oczyszczania duzych konstrukcji mostow, dokéw 1 statkéw, stosuje sie
kombinowane metody hydroscierno-termiczne z wykorzystaniem ultradzwiekow,
co pozwala na zwigkszenie wydajnosci obrobki z 6+8 m*/h do 12+25 m*h. Na
konferencji INTERANTICOR’96 [34] uznano to za znaczace osiagniecie
w dziedzinie usprawnienia przygotowania powierzchni duzych obiektow.

Zaniedbanie przygotowania powierzchni przed obrobka malowaniem moze
objawiac sig poprzez:

— powstawanie korozji podpowtokowe;j

— powstawanie pecherzy
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Rys. 8.6. Trwalosé ochrony zaleinie od metody oczyszczania i stanu powierzchni stali
przed oczyszczeniem [59]

—
| Zawiesina
scierniwa

I = (6-10)d

d - $rednica dyszy Sprgzone
powietrze

Rys. 8.7. Schemat pistoletu do obrobki strumieniowo-sciernej

— pekanie i tuszczenie sig pokrycia
— odpadanie pokrycia od podtoza
— zmniejszenie gtadkosci pokrycia
— zmniejszenie potysku pokrycia
— zmiang barwy powtoki

— niewysychanie pokrycia.
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Staranne oczyszczenie powierzchni metalu zapewnia mozliwos¢ efektywnego
oddziatywania sit, dzieki ktorym uzyskuje sie nalezyta przyczepno$¢ powtoki do
podloza. Przestrzenny zasieg oddzialywania sit wywolujacych przyczepnos¢
powlok organicznych do metali jest bardzo maly 1 zanika praktycznie
w odlegtoéci 5x10°mm od powierzchni. Dlatego tez obecno$é nawet bardzo
cienkiej warstwy oleju, wody lub pylu powoduje znaczne zmniejszenie albo
zanik przyczepnosci. Z tych wzgledow wazne jest mechaniczne “zakotwiczenie
si¢” powloki w powierzchni¢ metalu. Waznym czynnikiem bgdzie wige
chropowato$¢ podloza 1 struktura geometryczna warstwy wierzchnie;
przygotowywanej powierzchni przedmiotu/obiektu. Zaleca si¢ aby parametr
chropowatosci powierzchni R, <1/3 grubosci powloki organicznej, a wige
w przypadku najczesciej stosowanych powlok o grubosci 120-150 um, wartos¢
R, nie powinna przekracza¢ 40 pm. W praktyce, efektywnos$¢ oczyszczania
powierzchni pod powloki malarskie zalezy od zastosowanej metody oczyszczania
(Tablice 8.5, 8.6, 1 8.9) i rodzaju zanieczyszczen (Tabl. 8.8).

8.11. Przygotowanie wyrobéw malarskich do malowania

Wyréb malarski powinien by¢ zgodny co do rodzaju z wyrobem
przewidzianym instrukcjg technologiczna malowania, a pod wzgledem
wlaéciwosci powinien odpowiada¢ wymaganiom normy przedmiotowej i1 by¢
w okresie czasu objgtego gwarancja przez producenta.

Wyroby olejne 1 syntetyczne, wytwarzane bez dodatkow przeciw
kozuszeniu, posiadaja na powierzchni kozuch zzelowanej substancji
blonotworcze). Kozuch taki odcina sig¢ od Scianek naczynia ostrym nozem
1 usuwa si¢ w ten sposob, aby mozliwie w cato$ci usunaé go znad wyrobu.
Resztki zmieszanego z wyrobem kozucha bgda ujemnie wplywaly na wyglad
powtoki.

Wszystkie wyroby malarskie wymagaja dlugiego i skutecznego mieszania,
gdyz najczeSciej na dnie naczynia osadzaja si¢ cigzsze skiadniki wyrobu, a na
powierzchni zbiera si¢ mieszanina spoiwa i rozpuszczalnika. Kolejnym etapem
jest rozcienczenie wyrobu do lepkoéci przewidzianej instrukcja malowania,
stosujac rozcienczalnik przewidziany przez producenta dla danego wyrobu.
W Tablicy 8.10 podano rozne rodzaje rozpuszczalnikéw stosowanych dla
réznych materialow malarskich.
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Tablica 8.10. Wiasnosci i zastosowanie niektorych rozpuszezalnikow [51, 59]

L.p | Rozpuszczalnik | Temperatura | Lotnosc Zastosowanie
wrzenia [°C] | WZgledem
eteru
1 |Benzyna Lakiery olejne, olejno-
lakiernicza 160-200 30-40 |zywiczne, bitumiczne,
alkidowe, fenolowe
Lakiery zywiczne,
2 |Ksylen 137-141 13.5 alkidowe, fenolowe,
bitumiczne, silikonowe
Lakiery silikonowe,
3 |Toluen 110 6.5 chlorokauczukowe,
alkidowe
4 | Aceton 56 1.8 Lakiery epoksydowe,
nitrocelulozowe
5 | Cykloheksa- 155 40 Do sporzadzania rozpusz-
non czalnikow mieszanych
6 |Octan butylu 125 12.5 Do sporzadzania rozpusz-
czalnikow mieszanych
7 | Alkohol 116 33 Do sporzadzania rozpusz-
butylowy czalnikow mieszanych

W doborze i ocenie lepkosci materialow malarskich stosuje sig tzw. lepkos¢
umownq, ktérej miarg jest czas wyplywu roztworu, zywicy lub materialu
malarskiego z kubka wyptywowego, podawany w sekundach. Najczesciej
stosowanym jest kubek Forda nr 4 (rys. 8.8), o $rednicy otworu wyplywowego ¢
4 mm. Dobrze wymieszany wyrob malarski nalewa sig do kubka, zatykajac wylot
palcem, az do przelania sig, co oznacza okreslong objetos¢ farby lub lakieru
(najczesciej 50 cm’). Nastgpnie odejmuje sig palec i wlacza sie sekundomierz
mierzac czas az do przerwania wyplywajacego otworem strumienia. Odczytana
liczba sekund do tego momentu jest miarg lepkosci wyrobu, np. 22 s, 60 s, itp.

Kity szpachlowe po wymieszaniu rozcieficza si¢ w ten sposob, aby
posiadaty konsystencj¢ gestej $mietany. Wyroby wieloskladnikowe, np. farbeg
epoksydowa 1 utwardzacz, miesza si¢ bezposrednio przed uzyciem w ilo$ciach
przewidzianych przez producenta do jednorazowego zuzycia.
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Rys. 8.8. Kubek Forda do pomiaru lepkasci umownej
8.12. Techniki aplikacyjne

Techniki aplikacyjne obejmuja wiele metod nanoszenia wyrobow
malarskich i lakierniczych w stanie cieklym lub sproszkowanym. Powlokg
malarska mozna nanosi¢ r¢cznie, natryskiem, przez zanurzenie, przez polewanie,
napylanie farbami proszkowymi, malowanie elektroforetyczne, autoforetyczne,
itd. Kazdy z tych sposobow nanoszenia powtoki jest wykorzystywany w technice
(rys. 8.9). Powlokg nanosi sig wielokrotnie na t¢ samg powierzchnig i po kazdej

"MALOWANIE

SPOSOBY NANOSZENIA
|
Recznie Nalrys alowanle Malowanie [[ Malowanie Napylanie
plstoletem zanurzumowe przez polmame e[cktroforewcm proszkow
-
Pedzlem l Natrysk Zanurzanie w Na zimno Anaforeza
pneumatyczny | | zawiesinie farby l T
—1 |
|SzEach Natrysk Zanurzanie w Na gogco Kataforeza
hydrodyna- zawiesinie

miczny | | proszku farby
Walkiem |

Natrysk ele
Tamponami ktrostatyczny

Rys. 8.9. Metody nanoszenia powlok malarskich
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operacji malowania wyréb malarski jest utwardzany, czasem szlifowany przed
nalozeniem nastgpnej warstwy, az do uzyskania wymaganej grubosci calego
wymalowania (zob. rys. 8.5). Nie przewiduje si¢ nanoszenia powlok malarskich,
jezeli wilgotno$é wzgledna powietrza przekracza 80% oraz gdy temperatura
otoczenia jest nizsza niz 5 °C. Nie stosuje si¢ takze malowania powierzchni
nagrzanych powyzej temperatury 40 °C.

8.12.1. Zasady malowania pedzlem

Do malowania nadaja wylacznie pedzie suche i czyste. Na pedzel nabiera sig
niewielka ilos¢ farby. Farbg olejna lub olejno-zywicznga nalezy wcierac,
szczegblnie podkiady rdzochronne, aby dobrze zwilzy¢ podioze. Pedzel nalezy
zamoczy¢ w farbie do 1/3 diugo$ci wlosa, nastepnie lekko ocierajac farbg o brzeg
naczynia, usuwa¢ nadmiar farby znajdujacej si¢ na bokach pedzla. Podczas
malowania pedzel przyciska si¢ i utrzymuje si¢ nachylony pod katem 45° do
podioza. Farbg naklada si¢ pasmami, najpierw w poziomie z lewej strony na
prawa, a pozniej w pionie, ciagnac pedzel z gory na dot. Jest to tzw. malowanie

krzyzowe.

Gdy maluje si¢ elementy o rozwinigtej powierzchni, najpierw maluje sig
cienka warstwa naroza, $ruby, wkrety, nity i inne czg$ci wystajace, a nastgpnie
jeszcze raz calg konstrukcjg. Przy malowaniu farbami szybko schnacymi, np.
poliwinylowymi, chlorokauczukowymi, itp., najpierw nabiera si¢ na pedzel
wigcej farby i maluje od razu grubiej, bez powtéornego dotykania pgdzlem
powierzchni juz pomalowanej, gdyz powodowatoby to zniszczenie poprzedniego
wymalowania.

8.12.2. Szpachlowanie

Szpachlowaniem nazywa si¢ nanoszenie kitu szpachlowego lub szpachlowki
na podtoze w celu wypelnienia oraz wyréwnania rys 1 wgigbien wystgpujacych
na powierzchni malowanych przedmiotow. Wyschnigta warstwa kitu albo
szpachlowki jest poddawana nastepnie szlifowaniu. Kity szpachlowe naklada sig

recznie szpachla (rys. 8.10), natomiast szpachléwki i gruntoszpachlowki
natryskiem.

Po doprowadzeniu kitu szpachlowego do odpowiedniej konsystencji “ggstej
Smietany”, nabiera si¢ go na sam koniec szpachli 1 trzymajac szpachlg pod katem
60+70° rozprowadza go mozliwie cienka warstewka po powierzchni. Nastgpng
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warstwe kitu naklada sie¢ w podobny sposéb, po wyschnigciu pierwszej.
Szpachlowanie nalezy stara¢ sig przeprowadza¢ w taki sposéb, aby powierzchnia
nalozonego kitu byla mozliwie réwna i wylacznie wypeiniata wglebienia. Kity
szpachlowe naklada si¢ w uzasadnionych przypadkach, gdyz nie wptywaja one
korzystnie na jakos¢ powlok lakierowych. Warstwa kitu powoduje bowiem
obnizenie wytrzymalosci mechanicznej pokrycia. Stosowanie kitow we
wspotczesnych technologiach obrébki malarsko-lakierniczej ogranicza sig
praktycznie do malowania odlewow i lakierowania renowacyjnego.

(a) (b)

|

Rys. 8.10. Szpachle: (a) stalowa trojkgtna, (b) stalowa prostokgina, (c) gumowa lub
z tworzywa sztucznego [51]

8.12.3. Uszczelnianie i mastykowanie

W  wielu wyrobach metalowych poddawanych obrobce malarsko-
lakierniczej, jak np. w nadwoziach pojazdéw samochodowych, wystepuje duza
liczba zlacz blach. Ziacza sa szczegélnie podatne na oddzialywanie czynnikow
korozyjnych 1 w zwiazku z tym stanowig miejsca zapoczatkowania procesu
korozji podczas eksploatacji wyrobu. Do ich antykorozyjnego zabezpieczania
stosuje si¢ odpowiednie s$rodki uszczelniajace. Ponadto uszczelnianie
przeprowadza si¢ w celu zabezpieczenia ziacz przed przenikaniem wody
I przedostawaniem si¢ kurzu, a takZze zapewnienia wymaganego wygladu
pokrycia lakierowego na catej powierzchni malowanego przedmiotu.

Do najczgsciej stosowanych srodkéw uszczelniajacych stosowanych
w czasie montazu zalicza sie:

(a) kity do zgrzewania punktowego, otrzymywane z plastizoli, naktadane
pistoletem wyciskowym i sluzace do wewnetrznego uszczelniania
powierzchni blach przed zgrzewaniem,

(b) grunty pradoprzewodzace do wewngtrznego zabezpieczania potaczen
zgrzewanych, nanoszone pedzlem lub natryskiem,
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(c) pasty rozprezne — kompozycje plastizolowe lub mieszaniny asfaltu
i zywic z dodatkiem substancji spieniajacych, ktére wydzielaja gaz
w podwyzszonej temperaturze, naktadane pistoletem wyciskowym,

(d) plastyczne tas$my uszczelniajace wytwarzane 2z  kauczukow
syntetycznych, formowane pod naciskiem,

(e) uszczelki profilowe nakiadane recznie.

Wymienione powyzej $rodki stosuje sig¢ do wewngtrznego uszczelniania
zlacz. Zewnetrzne uszczelniania zigcz wykonuje si¢ w lakierni, zwykle po
operacji gruntowania. Jako S$rodki uszczelniajace stosowane sg masy
bezrozpuszczalnikowe i rozpuszczalnikowe.

PrzysztoSciowymi materiatami do uszczelniania konstrukcji metalowych sa
uszczelniacze anaerobowe. Wykazuja one zdolno$¢ samorzutnego utwardzania
na zimno bez dostgpu powietrza/tlenu, tworzac juz po kilku minutach
uszczelnienie o pelnej wytrzymatosci mechanicznej i odpornosci na dziatanie
temperatury do ok. 150°C. Uszczelniacze anaerobowe stosuje sig¢ obecnie do
zabezpieczania potfaczen gwintowych przed rozkrecaniem, do uszczelniania
peknig¢ odlewow, a takze ztacz zgrzewanych. Drgajace elementy blaszane oraz
pracujace mechanizmy maszyn stanowia uciazliwe zrédlo hatasu. W celu
obnizenia poziomu hatasu stosuje si¢ materiaty ghiszace, do ktorych zalicza sig
m.in. mastyki, zwane tez masami gluszacymi lub dzwigkochtonnymi. Mastyki
nakiada sig¢ w grubej warstwie, do 2 mm, na powierzchnie drgajacych blach
wyrobu metalowego. Niezaleznie od dziatania ttumigcego, powtoki wytwarzane
z mastyk spelniajg czgsto funkcjg antykorozyjng i przeciwerozyjna.

Mastyki uzywane do ochrony antykorozyjnej, czyli masy antykorozyjno-
ghuszace, powinny ponadto charakteryzowaé si¢ odpowiednimi wilasnos$ciami
antykorozyjnymi i wodoodpornoscia. Masy gluszace otrzymuje si¢ najczesciej
z asfaltow oraz plastizoli i organozoli winylowych lub z kompozycji bitumow,
kauczukoéw 1 zywic alkidowych.

Zaleznie od konsystencji masy gluszace naklada sig rgcznie Iub specjalnymi
pistoletami natryskowymi. Do natrysku stosowane sa pompy hydrodynamiczne
o duzej wydajnosci, ktore czerpia materiat bezposrednio z beczek. Ze wzgledu na
ucigzliwos¢ i szkodliwosé tych operacji, do nanoszenia mastyk stosuje sig roboty
przemystowe/manipulatory lakiernicze.
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8.12.4. Malowanie przez zanurzanie

Malowanie przedmiotow o prostych ksztaltach, pozwalajacych na
swobodne splywanie materialu malarskiego, odbywa sig¢ przez zanurzanie
przedmiotow do wanny z materialem malarskim, przetrzymanie ich przez
okreslony czas w wannie, wynurzenie i wysuszenie/wypalenie powloki po
uprzednim obcieku nadmiaru farby. Proces malowanta zanurzeniowego
charakteryzuje sig duza wydajnoécia i moze by¢ z tatwoscia zmechanizowany.
Przedmioty podwieszone na przeno$niku sa powoli zanurzane w roztworze farby
czy podkfadu i po obcieknigciu nadmiaru materiatu malarskiego nad specjalna
rynng, przenoszone sa do suszarni.

Zasadnicza wada zwyklego malowania zanurzeniowego jest powstawanie
zaciekéw oraz nierOwnomierna grubos¢ uzyskiwanych powlok (rys. 8.11),
uniemozliwiajaca potozenie pokrycia o duzych wymaganiach dekoracyjnych.

(a)

.....

Rys. 8.11. Zjawisko cofania sie wymalowania z gérnych krawedzi pokrywanego
przedmiotu: (a) swiezo naloione wymalowanie, (b) wysuszona powloka lakierowa,
(c) nieréwnomierna grubosé powloki malarskiej na zlgczach na skutek zjawiska cofania
si¢ wymalowania

Z tego wzglgdu malowanie zanurzeniowe jest stosowane wylacznie do
naktadania powlok o charakterze ochronnym. Po wynurzeniu malowanego
przedmiotu nastgpuje obcick i splywanie, nadmiaru nalozonej farby.
Niekorzystnym zjawiskiem zwigzanym z obciekiem jest zmywanie powloki,
zwlaszcza w kieszeniach, gdzie powstaje atmosfera silnie nasycona parami
rozpuszczalnika. Wystgpuje takze zjawisko cofania si¢ wymalowania z gérnych
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krawedzi przedmiotu oraz ze ztacz, wskutek czego powstaje tam bardzo cienka
powloka o niezadowalajacych wiasnosciach ochronnych. Najwigkszy rozrzut
grubosci pokrycia nanoszonego zanurzeniowo wystgpuje podczas malowania
przedmiotéw z powierzchniami nachylonymi pod réznymi katami (rys. 8.12).

8.12.5. Malowanie zanurzeniowe — metoda elektroforetyczna

Malowanie elektroforetyczne mozna traktowal jako  polaczenie
konwencjonalnego procesu zanurzeniowego z udzialem pradu elektrycznego.
Otrzymywane pokrycia sa powlokami jednowarstwowymi o grubosci 15-30 pm,

IIFIme 7|6 um 4|4 um
14 16 818 5] 6 | Material malarski - farba
wodorozcienczalna Hydromat |
1§ 18 10410 818
1§ 29 13 9| 9« Grubosc naniesionej warstwy
10 l{}‘/
28 25 80 70 110 20
24 22 32 9-20
13] 29 28 41 4
22§ 31 19 31 |
29 (20 Lepkos¢ umowna [s]

wg kubka Forda 4

Rys. 8.12. Rozklad grubosci powlok nakladanych zanurzeniowo z krajowej farby
wodorozcienczalnej [51]

chociaz przy uzyciu pradoprzewodzacych farb elektroforetycznych (z grafitem)
mozna wytwarza¢ roéwniez powtoki dwuwarstwowe o grubosci 30-45 nm. Proces
malowania elektroforetycznego znalazl zastosowanie gldwnie’ do gruntowania
nadwozi samochodéw (przy programie produkcyjnym ponad 200 tysigcy m?/rok)
pozwalajac uzyskiwaé¢ rownomierna warstweg podkladowa bez zaciekow i bez
wigkszych wahan grubosci na catej powierzchni nadwozia.
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Wykorzystanie zjawiska elektroforezy do nakladania powlok lakierowych
stalo si¢ mozliwe 2z chwila opracowania specjalnego typu farb
wodorozcienczalnych  (wodorozpuszczalne  substancje  powlokotwdreze).
Substancje te po neutralizacji zasadami (farby anoforetyczne) lub kwasami (farby
katoforetyczne) sa rozpuszczalne w wodzie, tworzac koloidowe roztwory
polielektrolitow. W  przypadku farb anaforetycznych makroczasteczki
zneutralizowanej zywicy sa polianionami, a farb katoforetycznych —
polikationami. Koloidowy roztwor farby zawiera czastki zywicy ze
zdyspergowanym pigmentem, rozproszone w fazie cieklej, czyli w wodzie
z niewielka ilo$cia rozpuszczalnikdw organicznych, zwykle alkoholi.

Zasadg procesu malowania elektroforetycznego pokazano na rys. 8.13. Pod
wplywem pola elektrycznego rozpoczyna si¢ ruch koloidowych czastek farby,
czyli elektroforeza. Zaleznie od fadunku polijonéw, ruch odbywa sie w kierunku

(a) i (b) i
. I _ I _
0. All Osadzanie ~ |aH] 0, Al Osadzanie |[[4] H.
T ——— powloki T powtoki—
(f «— OH H'
«<—OH H —
HO — H0
R.& anodowa Reakcja kat R."anodowa Reakcja [l K
2H,0>4H'+0,T+4e 0,+4e+2H,040H 2H,0-4H+0,T e 2H +2¢ oH,T
2H'+2e > H,T
ANOFOREZA KATOFOREZA

Rys. 8.13. Zasada procesu malowania elektroforetycznego

anody (anoforeza) lub katody (katoforeza). Wraz z makroczasteczkami zywicy sa
przenoszone czastki pigmentu. Na powierzchni elektrody (przedmiocie) czastki
farby ulegaja koagulacji wskutek kompensacji fadunku elektrycznego jonami
pochodzacymi glownie z procesu elektrolizy wody.

W wyniku osadzania si¢ czastek farby powstaje na przedmiocie powloka

lakierowa. Podstawowe parametry procesu malowania przedstawiono w Tablicy
8.11.
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Tablica 8.11. Parametry procesu malowania elektroforetycznego [51]

Parametry Jednostki ANOFOREZA | KATOFOREZA
Zawarto$c¢ czastek statych

w kapieli % wag. 10-15 15-20

pH kapieli - 7-8.5 5.5-7
Temperatura kapieli ’C 20-30 16-27

Napigcie pradu \' 100-300 250-350

Czas zanurzenia min 1.5-3.0 2.0-2.5

Grubosé powloki pm 20-25 15-20

Zjawisku elektroforezy towarzyszy elektroosmoza, czyli ruch czastek fazy
cieklej z powloki w kierunku przeciwnej elektrody zachodzacy na skutek
dzialania pola elektrycznego. W wyniku elektroosmozy nast¢puje odwodnienie
powloki,  ktéra  dzigki temu  uzyskuje  wigksza  przyczepnos¢
i szczelno$é. Ilo§¢ wody pozostajacej w powloce nie przekracza 10% (przy
malowaniu zanurzeniowym — 40-50%), przy czym pokrycie jest na tyle trwale,

Tablica 8.12. Porownanie reakcji
anoforetycznego i katoforetycznego [51]

zachodzmcych w  procesach  malowania

Etap Anoforeza Katoforeza
Neutralizacja R-COOH+NH;— R3-N+CH3;COOH—
makroczasteczek zywicy | R-COO +NH, R3-N'H+CH,;COO

Reakcje clektrodowe | ANODA KATODA

(pokrywany przedmiot)
a) roztwarzanie podloza | Fe—sFel*42¢ nie zachodzi
b) elektroliza wody 2H,04H'+0,+4e” | 2H,0+2e -»20H +H,
Koagulacja zywicy
a) jonami metalu 2R-COO+Fe* - nie zachodzi
_ (R-COO);Fe
b) jonami H lubOH  |R-COO+H'— R3-N"H+OH —R;-
R-COOH N-+H,O
Wydzielanie gazuna | KATODA ANODA
przeciwelektrodzie 2H,0+2¢ —>20H+H, |[2H,0—4H'+0,+4e"
zasada kwas
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ze nie daje sig usunaé przez plukanie woda. Te wlasciwos¢ wykorzystuje sig do
usuwania nie zwiazanych z powloka pozostatosci farby, ktore zostaja wyniesione
na wynurzanym przedmiocie.

Proces elektrolizy wody dostarcza jonow niezbgdnych do koagulacji czastek
zywicy 1 osadzenia powloki. Elektrolityczny rozklad innych substancji,
najczeSciej soli zanieczyszczajacych kapiel (chlorki, chromiany, itp.) jest
szkodliwy i prowadzi do zakidcen w przebiegu malowania oraz do pogorszenia
odpornosci korozyjnej otrzymywanych powtok.

Procesy zachodzace na elektrodach podczas malowania elektroforetycznego
podano w Tablicy 8.12.

Obserwowana w praktyce mniejsza grubo$¢ powloki w przestrzeniach
trudno dostepnych jest wynikiem zjawiska tzw. “klatki Faradaya”. Osadzanie
powloki wewnatrz przekroju zamknigtego jest mozliwe dopiero wtedy, gdy
zostanie pokryta zewngtrzna powierzchnia. W celu przyspieszenia pokrywania
wnek lub przekrojoéw zamknigtych (np. zbiorniki paliwa) wprowadza sig do ich
wnetrza  elektrody pomocnicze. Korozyjne zachowanie sig powlok
anoforetycznych i katoforetycznych podano w Tablicy 8.13.

Tablica 8.13. Odpornos¢ korozyjna powlok anoforetycznych i katoforetycznych (badania
w komorze solnej wg ASTM B)

Metal Rodzaj powloki Czas | Szeroko$¢ ognisk korozyjnych
podioza fosforanowej ekspozycji od linii nacigcia [mm]
[godz]

Anoforeza | Katoforeza
Stal Fosforan cynku 336 0.8 04
Stal Fosforan zelaza 336 1.6 0.4

Stal Bez powloki fosforanowe;j 96 4.8 -

Stal Bez powloki fosforanowej 336 - 1.6
cynkowana Fosforan cynku 336 0.4 0.8
Aluminium Fosforan cynku 336 0.4 0.4

8.12.6. Malowanie autoforetyczne

Proces malowania autoforetycznego [11, 17, 51], zwany zwykle autoforeza
lub chemiforeza, polega na zanurzeniu pokrywanych przedmiotéw na krotki czas
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(do kilku minut) w specjalnej kapieli, w ktorej nastgpuje wytwarzanie na ich
powierzchniach nieorganicznej warstwy konwersyjnej i osadzanie organicznej
powloki polimerowej. Uzyskuje si¢ w ten sposob powlokg nieorganiczno-
organiczng o grubosci 20-30 pm.

Przedmioty przeznaczone do malowania autoforetycznego podlegaja bardzo
dokladnemu odtluszczaniu (zanurzeniowo i natryskowo) w celu uzyskania
czystej powierzchni metalu zdolnej do reakcji z kwasem.

Wymagane jest takze bardzo staranne plukanie odttuszczonej powierzchni w celu
usunigcia pozostalosci alkaliow 1 soli, ktére moglyby zanieczyszcza¢ kapiel
podstawowa.

Kapiel do malowania elektroforetycznego jest wodna dyspersja substancji
powlokotworczej z dodatkiem kwasu, utleniacza, rozpuszczalnej soli zelaza,
pigmentow 1 Srodkéw stabilizujacych dyspersjg. Zawarto§¢ czgsci stalych
w kapieli wynosi od 8 do 12%, a jej pH zawiera sig w granicach 2.3+3.3. Jako
substancje powitokotwoércze stosuje sig zwykle syntetyczne kauczuki typu
butadien/styren, butadien/styren/akrylonitryl, styren/akrylonitryl. Najczegsciej
stosowanym kwasem jest fluorowodor, a utleniaczem — nadtlenek wodoru.

Kapiel autoforetyczna sporzadza sig¢ przez rozpuszczenie w wodzie
demineralizowanej (przewodno$¢ 3 pS/cm) odpowiednich materiatéw, ktorymi
sa: koncentrat do pierwszego napelnienia wanny (s/arter), koncentrat aktywatora
(kwas fluorowodorowy) i utleniacz (perhydrol). W czasie eksploatacji kapieli
wprowadza si¢ do niej okresowo tzw. koncentrat do uzupelniania. Kapiel jest
ciagle mieszana i1 okresowo filtrowana, a jej temperatura utrzymywana
w zakresie 15-18 °C z dokladnoscig +1 °C. Po osadzeniu powloki nastepuje
plukanie woda demineralizowana, a nastgpnie tzw. reaktywne plukanie

roztworem zawierajacym 3 g/dm3 CrOs;, co zwicksza wlaSciwosci ochronne
powtoki o okoto 70%.

Suszenie prowadzi si¢ w dwustrefowej suszarce - w strefie pierwszej
nastgpuje odparowanie wody, ktérej osadzona powloka zawiera okolo 50%,
a w nastepnej - wiasciwe utwardzenie.

Powloka osadzona autoforetycznie ma jednakowa grubos¢ na calej
powierzchni kontaktu z farba, a réznice w grubosci wynosza do 1 pm. Odpornosé

na korozjg otrzymywanych powlok jest zblizona do odporno$ci powlok
uzyskiwanych metoda elektroforetyczna (1000 h w komorze solnej - 3 mm od
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nacigcia). Zalety metody autoforetycznej to: skrocenie cyklu malowania (brak
linii fosforanowania), zmniejszenie powierzchni malarni oraz nakladow na
urzadzenia, jak rowniez zmniejszenie zuzycia energii o okoto 60% w poréwnaniu
z malowaniem elekiroforetycznym lub zanurzeniowym. Brak rozpuszczalnikow
organicznych stwarza dobre warunki bAp 1 ochrony srodowiska.

Wada technologii jest ograniczona kolorystyka farb, moznos$¢ stosowania
tylko do wyrobow na stali i do nakladania bezposrednio na metaliczng
powierzchnig. Jedna z typowych kapieli do malowania autoforetycznego ma
nastepujacy skiad:

— lateks o zawartosci 54% czegsci stalych 180 kg,
— fluorek zelazowy (FeF;) 3 kg,
— kwas fluorowodorowy (HF) 2.3 kg,
— pigment (w kolorze czarnym) 5 kg,
— utleniacz - perhydrol (H,0,) 0.3+3 kg,
— woda demineralizowana do 1 m’.

8. 12.7. Malowanie przez polewanie wielostrumieniowe

Proces malowania jest prowadzony w urzadzenia, ktérego zasadniczymi
czegsciami sg strefa’komora polewania i strefa/tunel obciecku. Zawieszone na
przenoéniku przedmioty przechodza przez komore¢ polewania, gdzie z systemu
dysz wyptywaja pod niewielkim ci$nieniem (60+80 kPa) strumienie materiatu
malarskiego oblewajac przedmiot ze wszystkich stron (rys. 8.14).

___/_-—: Y Malowany przedniot

i
Fd

Rys. 8.14. Zasada procesu malowania przez polewanie wielostrumieniowe
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Polewanie wielostrumieniowe jest bardzo ekonomiczng metoda naktadania
powlok. Stopien wykorzystania farby wynosi tu okolo 95+98%, podczas gdy
w malowaniu zanurzeniowym wynosi 75+85%. Metoda ta pozwala na
zmniejszenie zuzycia wyrobu lakierowego o 15-25% 1 okolo 10-krotne
zmnigjszenie ilosci farby w obiegu (do ok. 1 m’). Wada metody jest stosunkowo
duze zuzycie rozpuszcezalnika.

Metoda stosowana jest przede wszystkim do gruntowania lub
jednowarstwowego pokrywania przedmiotow przestrzennych o srednich i duzych
wymiarach gabarytowych, dla ktorych nie jest wymagany duzy efekt dekoracyjny
pokrycia. grubo$¢ powlok uzyskiwanych ta metoda wynosi 15+30 pm.

8.12.8. Natryskowe nakladanie powlok

Malowanie natryskowe polega na rozpyleniu/rozproszeniu materiatu
malarskiego na drobne czgstki, nadanie im odpowiedniej energii i skierowanie na

powietrze sprezone

Rys. 8.15. Sposoby :zasilania pistoletow lakierniczych: (a) grawitacyjne, (b)
podcisnieniowe, (c) ci$nieniowe ze zbiornika zamocowanego do pistoletu, (d) cisnieniowe
z oddzielnego zbiornika [51]
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skierowanie na lakierowang powierzchnig. Energia rozproszonych czastek musi
by¢ dostatecznie duza, aby przebyly one drogg migdzy przyrzadem
rozpylajacym/pistoletem a pokrywana powierzchnia a w chwili zetknigcia sig
z nig ich energia kinetyczna zmienila si¢ w nacisk statyczny, potrzebny do
uzyskania przyczépno$ci czastek wyrobu do malowanego przedmiotu.

W zaleznosci od sposobu rozpylania wyrobow lakierowych rozréznia sig
nastgpujace rodzaje natrysku: pneumatyczny/powietrzny, hydrodynamiczny
(bezpowietrzny), elektrostatyczny. Lakierowanie natryskowe moze by¢
prowadzone materialami malarskimi o temperaturze pokojowej (natrysk na
zimno) lub podgrzanymi (natrysk na gorgco).

Pistolety do natrysku rgcznego réznig sig¢ sposobem zasilania materialem
malarskim (rys. 8.15). W liniach produkcyjnych, w ktérych maluje si¢ duza
liczbe wyrobow standardowych stosowane s3 pistolety do natrysku
automatycznego. Wykorzystuje sig¢ wowczas roboty przemyslowe, ktérego
przykiad podano na rys. 8.16. -

270

1200

Rys. 8.16. Schemat ruchow ramienia roboczego robota typu RIMP-100 [51]
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Podczas malowania natryskiem, szczego6lnie pneumatycznym, czgS¢
rozproszonego w powietrzu materiatu malarskiego wskutek odbicia od
malowanej powierzchni i zawirowania powietrza unosi sig¢ W otoczeniu
stanowiska pracy. Z tych powodow, niezbedne jest stosowanie urzadzen zwanych
kabinami malarskimi, ktére zapewniaja dobra jako$¢ powlok malarskich,
bezpieczne warunki pracy malarza, ochrong atmosfery wewnatrz 1 na zewnatrz
malarni (rys. 8.17).

2

Rys. 8.17. Rodzaje kabin malarskich: (a) wnekowa niezagl¢biona, (b) wnekowa
zaglgbiona, (¢ ) komorowa, (d) tunelowa, (e) jednostronna niezagkbiona, (f)
Jjednostronna zaglebiona, (g) otwarta, (h) bramowa [51]

Przy malowaniu hydrodynamicznym, zwanym tez wysokoci$nieniowym lub
bezpowietrznym, rozpylanie materialu malarskiego nastgpuje na zupeknie innej
zasadzie, material malarski nie styka sig ze strumieniem sprgzonego powietrza,
lecz w wyniku bardzo szybkiego przeptywu wyrobu malarskiego przez specjalng
dyszg. Mozna ta metoda rozpyla¢ ciecze jednorodne, speiniajace réwnanie
lepkosci Newtona, jak i ciecze niejednorodne — nie spelniajace tego prawa, np.
materialy malarskie. Przyklad urzadzenia do hydrodynamicznego natrysku
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materiatow  dwuskladnikowych  (proporcje  podawania  poszczegdlnych
skladnikéw uzyskuje si¢ przez odpowiedni dobér cylindrow pomp) podano na
rys. 8.18.
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Rys. 8.18. Urzqdzenie do hydrodynamicznego natrysku materialow dwusktadnikowych:
1,2 - zbiorniki z pompami podajacymi poszczegolne skladniki, 3 - pompa proporcjonalna,
4 - kolektor, 5 - pistolet, 6 - zbiornik na rozpuszczalnik z pompg do przemywania
kolektora i pistoletu [51]

Lakierowanie metoda natrysku elekirostatycznego polega na rozproszeniu
czastek 1 skierowaniu ich wzdluz linii sit pola elekirycznego na pokrywany
przedmiot. Procesy te odbywaja sig czgSciowo lub catkowicie za posrednictwem
sit pola elektrycznego (rys. 8.19). Urzadzenie rozpylajace material (atomizer) jest
podtaczone do zrédla pradu stalego wysokiego napigcia o ujemnym potencjale,
co powoduje wytworzenie pola elekirycznego miedzy atomizerem
a przedmiotem. W wyniku uziemienia przedmiot staje sie druga, dodatnig
elektroda pola elektrycznego i jest obejmowany przez linie sit pola.
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Rys. 8.19. Uksztaltowanie linii natezenia pola elektrycznego podczas malowania
przedmiotéw o roznym ksztalcie (a—c) [51]

Najwieksza zaletg natrysku elektrostatycznego sa znacznie mniejsze straty
wyrobu lakierowego niz w innych metodach natryskowego nanoszenia powiok.
Wykorzystanie materialu malarskiego w réznych metodach malowania podano
w Tablicy 8.14.

Tablica 8.14. Wykorzystanie materialu malarskiego w r&nych metodach malowania [17,

51

Matodamalowania Wykorzyst[a;zi]e materialu
Natrysk pneumatyczny 40+50
Natrysk hydrodynamiczny 60+70
Natrysk elektrostatyczny “czysty” 85+95
Natrysk elektrostatyczno-powietrzny 75+80
Natrysk elektrostatyczno-hydrodynamiczny 65+70
Elektrostatyczne pokrywanie proszkami 70+-90*
Malowanie zanurzeniowe 75+85
Malowanie przez polewanie wielostrumieniowe 95+98
Malowanie elektroforetyczne ponad 90**
Ciagle malowanie tasm metalowych 95+98
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* przy jednorazowym napyleniu stosowanie odzysku umaliwia zwigkszenie wykorzystania
materiatu do 97+98%,
**08+99% przy stosowaniu ultrafiltracji.

8.12.9. Elektrostatyczne pokrywanie proszkami

Proces elektrostatycznego pokrywania proszkami/farbami proszkowymi
polega na wytworzeniu pomigdzy powlekanym przedmiotem a urzadzeniem
rozpylajacym pola elektrycznego, w ktérym nastgpuje przenoszenie
naelektryzowanych czastek farby proszkowej do uziemionego przedmiotu.
Zjawiska elektrostatycznego ladowania, rozpraszania i przenoszenia czastek
proszku sa podobne do analogicznych zjawisk wystgpujacych przy
elektrostatycznym natrysku  ciektych materialtow malarskich. Nie ma
podobiefistwa podczas osadzania materiatu powlokowego na powierzchni
pokrywanego przedmiotu (rys. 8.20).

(@) + (o)

i

T L L s g O

Rys. 8.20. Schemat procesu tworzenia sk warstwy proszku przy nanoszeniu
elektrostatycznym: (a) ruch naladowanych ujemnie cmstek w kierunku pokrywanego
przedmiotu, (b) tworzenie sie jednowarstwowej powloki, (c) tworzenie kolejnych warstw
na przedmiocie, (d) odpychanie cmstek proszku od przedmiotu [51]

W przypadku cieklych materialéw malarskich osadzone czastki lakieru
przekazuja swoj ladunck elektryczny uziemionemu przedmiotowi, natomiast
czastki stalej farby proszkowej utrzymuja prawic w catosci uzyskany tadunek
nawet po wyeliminowaniu pola elektrycznego. Dzigki temu osadzone czastki
proszku wykazujg bardzo dobra przyczepnos¢ do powierzchni powlekanego
przedmiotu, ktéra utrzymuja do czasu roztadowania napylonej warstwy (do
kilkunastu minut). Istnieje wigc mozliwo$¢ transportu pokrywanych przedmiotow
do suszarki, gdzie zachodzi uplastycznianie 1 utwardzenie powtoki proszkowe;.
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8.12.10. Budowa pokry¢ malarskich

Budowe pokry¢ malarskich warto przesledzi¢ na przykladzie pojazdow
samochodowych, gdzie stosuje sie rozne metody aplikacyjne i, w zaleznosci od
funkcji i przeznaczenia elementu, grubos$¢ pokrycia malarskiego wynosi od 10
um do ok. 1.5 mm. Rodzaje pokry¢ lakierowych pokazano na rys. 8.21.

Powloki gruntowe jednowarstwowe (rys. 8.21a) stosuje si¢ w lakiernictwie
jako pojedyncze warstwy antykorozyjne. Ze wzgledu na stosunkowo niewielka
grubos¢ (10+25 um) nie zapewniaja one skutecznego zabezpieczenia metalu
przed korozja, jak rowniez nie daja nalezytego efektu dekoracyjnego.

Powloki dwuwarstwowe sa zbudowane najczgsciej z warstwy gruntowe]
i dekoracyjnej powloki nawierzchniowej (rys. 8.21d) lub z dwoch powlok
nawierzchniowych — jako dwuwarstwowe pokrycie dekoracyjne (rys. 8.21e).
W obu przypadkach grubos$¢ pokrycia wynosi od 30 do 50 um. Oprécz cech
dekoracyjnych, pokrycia te odznaczajg sig¢ zadowalajaca odpornoscia korozyjna.

Jednowarstwowa powloka gruntowa natozona elektroforetycznie na trudno
dostgpnych powierzchniach konstrukcji nie daje efektywnego zabezpieczenia
przed korozja, dlatego =zabezpiecza si¢ ja dodatkowo warstwg Srodka
konserwujacego (rys. 8.21g). W podobny sposob podwyzsza sig skuteczno$c
zabezpieczenia antykorozyjnego elementow zawieszenia samochodu pokrytych
jednowarstwowa powloka nawierzchniowa, wprowadzajac dodatkowa warstwe
srodka konserwujacego typu asfaltowo-woskowego (rys. 8.21h).

Wielowarstwowe pokrycia ochronno-dekoracyjne (rys. 8.21 i, j, k, 1)
odznaczaja si¢ dobrymi walorami dekoracyjnymi, gtownie duzym polyskiem.
Wykazuja one poza tym bardzo dobra odporno$é na dziatanie czynnikow
atmosferycznych w czasie eksploatacji pojazdu. Pokrycia te moga byé
zbudowane z jednej lub z dwoch powlok dekoracyjnych nawierzchniowych.
Grubos¢ ich dochodzi do 100 pum. Przez zastosowanie odpowiedniego pigmentu
metalowego, odbijanie Swiatla przez powloke z ulozonym w niej pylem
aluminiowym nastepuje tylko w jednym kierunku, co stwarza optyczne wrazenie
odblasku na skutek kierunkowego zwigkszenia natezenia odbitego §wiatla (rys.
8.22). Dodatkowo, kombinacje pylu aluminiowego z barwnymi pigmentami
organicznymi uzyskuje sig efekty polichromatyczne.
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(a) (b)

(c

I [
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Pokrycia dwuwarstwowe z powlokq srodka konserwujqcego (asfaltowo-woskowego)
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Pokrycia tréjwarstwowe i czterowarstwowe (1, j, k, 1)
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(k)
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Pokrycie antykorozyjno-
gluszqce (m)
B Grunt
0. . Powtoka proszkowa
L Wypelniacz

[ Powloka nawierzchniowa
Srodek konserwujacy

'| Mastyka

Rys. 8.21. Rodzaje pokryc lakierowych (stosowanych w pojazdach samochodowych) [11]

Pokrycia antykorozyjno-ghuszace (rys. 8.21m) stanowia kombinacje powloki
gruntu, powloki nawierzchniowej oraz warstwy mastyki o grubosci 1+1.5 mm. S
one stosowane do ochrony antykorozyjnej, a zarazem do wyghuszania dolnych

czgsSci pojazdu.
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Rys. 8.22. Schemat odbijania swiatla przez powloki lakierowe: (a) powloka bez pigmentu
(Al), (b) powtoka z efektem metalicznym [11]

8.13. Utwardzanie powlok malarskich

Utwardzanie natozonej powtoki odbywa si¢ poprzez wysychanie fizyczne -
odparowywanie zawartego w wyrobie malarskim rozpuszczalnika, przez reakcjg
chemiczng substancji btonotwoérczej z tlenem czy utwardzaczem lub przez
schnigcie - sieciowanie w podwyzszonej temperaturze (zob. rozdz. 7.1).

Suszenie prowadzi si¢ w celu nadania pokryciu lub powloce zatozonych
wihasnosci uzytkowych. Wyrézni¢ mozna nastgpujace metody suszenia pokry¢
malarskich:

— suszenie w temperaturze otoczenia, w warunkach naturalnych,

— suszenie konwekcyjne,

— suszenie promiennikowe wykorzystujace promieniowanie podczerwone,

— suszenie promiennikowe wykorzystujace promieniowanie nadfioletowe,

— suszenie indukcyjne,

— utwardzanie strumieniem elektronéw (radiacyjne),

— inne metody suszenia, np. powlok krystalicznych 1 marszczonych;

spiekanie - stapianie i utwardzanie powlok proszkowych.

Materialty malarskie wymagajace wylacznie odparowania rozpuszczalnikow
moga by¢ suszone w temperaturze otoczenia, bez stosowania specjalnych
urzadzen suszarniczych, lub w podwyzszonych temperaturach — w suszarkach
malarskich. Wigkszo$¢ stosowanych w warunkach przemystowych materiatow
malarskich ze wzgledu na wlasno$ci termoutwardzalne wymaga suszenia
w podwyzszonych temperaturach, a wigc W specjalnych urzadzeniach
suszamiczych (rys. 8.23).



Rys. 8.23. Najczesciej stosowane rodzaje suszarek malarskich: (a) komorowa, (b)
tunelowa, (c) bramowa, (d) wiezowa, (e) wannowa, (f) ekranowa [51]

8.14. Powloki z tworzyw sztucznych
8.14.1. Informacje wstgpne

Powloki ochronne z tworzyw sztucznych maja za zadanie izolacjg
metalowych powierzchni od korozyjnego dzialania Srodowiska. Gléwnym
uzytkownikiem powtok z tworzyw sztucznych jest przemyst chemiczny,
spozywczy 1 elektromaszynowy. Powloki z tworzyw sztucznych stosuje sig
gléwnie do izolacji rur, przewodow, zbiornikéw, armatury, itd.

Powloki z tworzyw sztucznych prezentujg wiele zajet, takich jak:

— duza odporno$¢ na korozyjne dzialanie czynnikow atmosferycznych,
wody, oraz wielu $rodkéw chemicznych,

— dobre wlasnosci izolacyjne, zabezpieczajace przed dziataniem pradu
elektrycznego, w tym takze pradow bladzacych wywolujacych ogniwa
korozyjne w metalowych rurociggach podziemnych,
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— dobre wlasno$ci mechaniczne, szczegdlnie wysoka elastycznos¢
1 odpornos¢ na uderzenia,

— mala $cieralno$¢ 1 male opory tarcia,

— nieszkodliwe oddzialywanie na metal podloza jak i na stykajace sig
z taka powloka $rodowiska, np. srodki spozywcze, zywe organizmy, itp.

Na powloki stosuje sig roznego rodzaju tworzywa: termoplastyczne,
termoutwardzalne 1 chemoutwardzalne. Tworzywa sztuczne sa to organiczne
zwiazki wielkoczasteczkowe otrzymywane w wyniku reakcji chemicznych:
polikondensacji, polimeryzacji i poliaddycji (rys. 8.24).

nA — -A-A-A-A- +nH,0 <= proces polikondensacji

nA — -A-A-A-A-A-A- <= proces polimeryzacji

nA +nB — -A-B-A-B-A-B- < proces kopolimeryzacji

Rys. 8.24. Schematy reakcji syntezy polimerow

Polikondensacja polega na laczeniu si¢ wielu czasteczek w jeden
wielkoczasteczkowy polikondensat, z wydzieleniem produktu ubocznego
w postact wody, alkoholu, amoniaku itd. Produktem polikondensacji sa np.
zywice termoutwardzalne, jak fenolowo-formaldehydowe, melaminowe, itp.,
a takze tworzywa termoplastyczne, jak np. poliamidy.

Polimeryzacja polega na laczeniu sig wielu czasteczek o niskiej masie
czasteczkowe), tzw. merow w wielkoczasteczkowy polimer, skiadajacy sie
z tysigcy lub wigcej potaczonych ze soba merdw. Oprocz polimeryzacji
Jednakowych czasteczek wystegpuje takze polimeryzacja roznych merdw, tzw.
kopolimeryzacja, jak np. tworzywa ABS - kopolimer akrylobutadienowo-
styrenowy.

Elastomery to tworzywa, ktore w temperaturze pokojowej wykazujg
wydtuzenie przekraczajace 100%. Przyktadami elastomeréw sg liczne odmiany
kauczukéw oraz poliizobutylenu.

Plastomery sa to tworzywa, ktorych wydtuzenie jest mniejsze od 100% (rys.
8.25). Dzieli sig je na:
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Rys. 8.25. Podzial tworzyw sztucznych

ey

(2)

()

termoplasty, ktore podczas ogrzewania przechodzg ze stanu sprezystego
w stan elasto-plastyczny i plastyczno-ptynny i naleza do nich takie
tworzywa jak: polietylen, polipropylen, polistyren, polimetakrylan
metylu, poliamidy, poliwgglany itd.;

termoutwardzalne, tzw. duroplasty, ktére w stanie dostawy zawierajq
nieprzercagowane grupy czynne, reagujace podczas ogrzewania;
termoutwardzalne polimery podczas ogrzewania zachowujg sig tak jak
termoplasty, tj. migkna, a nastgpnie na skutek reakcji chemicznej,
przyspieszonej pod wplywem energii cieplnej, nieodwracalnie
twardnieja;

chemoutwardzalne, réwniez posiadajg poczatkowo czynne grupy
funkcyjne, ktore po wprowadzeniu do nich odpowiednich zwiazkow
chemiczaych, tzw. wfwardzaczy — z lepkich cieczy przechodza
nieodwracalnie w stan wysokiej spregzystosci; sg to zywice epoksydowe
1 poliestrowe.

Istotne zmiany wiasnosci tworzyw, szczegolnie termoplastow i termo-

utwardzalnych, zachodza pod wplywem energii cieplnej doprowadzanej
z zewnatrz. Energia ta moze by¢ wigksza lub mniejsza od energii kohezji
wystgpujacej w  tworzywie migdzy mikroczasteczkami  polimerow
1 w zaleznosci od tego tworzywo znajduje si¢ w réznym stanie fizycznym. Od
tego zaleza wlasnosci mechaniczne tworzywa. Wskazuje to na temperature
eksploatacji tworzywa. Tworzywa termoplastyczne moga byé eksploatowane
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Rys. 8.26. Schemat stanow fizycznych termoplastu: E. - energia zewnetrzna, E; - energia
kohezji miedzy makroczqsteczkami, E, - energia uporzqdkowania krystalicznego, E,, -
energia wiqzania miedzy atomami w czqsteczkach C-C i C-H; T. - temperatura
zeszklenia, T,, - temperatura migkniecia, T, - temperatura plyniecia, T, - temperatura
rozktadu tworzywa [59]

w temperatu-rach wyzszych od T- i nizszych od 7, a przetwarzane w zakresie
temperatur migdzy T, a T,.

Tworzywa te mogg by¢ stosowane w postaci proszkow, past — plastizoli
i organozoli, cieklej zywicy albo roztworu w rozcienczalniku organicznym.
Oproécz roztwordw, past 1 proszkoéw stosuje sig takze folig 1 powloki wykonane
z zywicy zbrojonej wioknem szklanym.

Wazna wilasciwo$cia powlok, szczegdlnie z tworzyw sztucznych, jest ich
przyczepno$¢ do podloza. W tym celu stosuje si¢ wiele zabiegéw, aby polaczenie
powloki z podiozem, gwarantujace jego ochrong, bylo jak najwigksze.
Przyczepno$¢ powloki zalezy od wielkosci adhezji, tj. sity rownowaznej sile
potrzebnej do oddzielenia powtoki od podloza.

Poza operacjami przygotowania powierzchni, mechanicznego 1 chemicznego
oczyszczania, istotne znaczenie dla jakosci otrzymywanych powlok ma takze
ksztalt powlekanego przedmiotu. Duzy skurcz tworzywa i specyfika tego typu
obrobki powierzchniowej naklada pewne wymagania dotyczace konstrukcji
powlekanych przedmiotow 1 elementéw.

8.14.2. Metoda zanurzeniowa nanoszenia powlok 2z tworzyw
sztucznych

Jest kilka metod nanoszenia powlok z tworzyw sztucznych. Sg to metody:
zanurzeniowa, fluidyzacyjna, napylania elektrostatycznego i natryskiwania
plomieniowego i bezplomieniowego.
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W metodzie zanurzeniowej, na oczyszczona powierzchnig metalu naktada
si¢ najpierw warstwg podkladowa. Warstwa ta ma na celu polepszenie
przyczepnosci powloki z tworzywa do podioza. przy powlokach z PCW jako
warstwe podkltadowa mozna stosowaé roztwory 20+30% kopolimeru chlorku
i octanu winylu, lub roztwory zywic fenolowo-formaldehydowych, epoksydo-
wych, czy tez poliuretanowych w rozpuszczalnikach.

Tak przygotowane przedmioty podgrzewa sig¢ do temperatury 150+250 °C
i zanurza powoli w tworzywie przygotowanym w postaci pasty.

Rozréznia si¢ nastepujace rodzaje past, zaleznie od sktadnikéw osrodka
rozpraszajacego:

— plastizole, sa to polimery lub kopolimery winylowe, dyspergowane
w os$rodku skladajacym si¢ z nielotnych plastyfikatoréw z dodatkiem
pigmentow, stabilizatorow i Srodkow zwilzajacych,

— organozole, czyli pasty zawierajace polimery lub kopolimery winylowe
oraz obok zmigkczaczy nielotnych réwniez lotne ciecze organiczne
dodawane w celu uzyskania pozadanej lepkosci,

— plastizele, sa to pasty o skladzie plastizoli z dodatkiem Srodkow
zelujacych, stosowane do powlekania lub impregnowania
nosnikow tkanin, arkuszy papieru itd., oraz do formowania przez
odlewanie lub prasowanie.

Po kilkunastosekundowym zanurzeniu, wyjmuje sig przedmiot z powloka
i poddaje procesowi zelowania. Zelowanie polega na wygrzewaniu uzyskanej
powloki w suszarce w temperaturze 180+190 °C w czasie 30+60 minut.
W trakcie tej operacji nastgpuje potaczenie w jedna mieszaning czastek polimeru,
pigmentu 1 zmigkczacza tak, Ze po ostygnigciu uzyskuje si¢ jednorodna
elastyczng powloke.

W ten sposdb uzyskuje si¢ powloki o grubosci 1+2 mm, glownie ze
zmigkczonego PCW, ktére stosuje si¢ w technice na wieszaki galwaniczne,
mieszadla, czgsci przewodzace prad elektryczny, a nawet takie elastyczne
elementy, jak grubsze sprezyny itp. Sa to elementy o skomplikowanej lub mocno
rozwinigtej powierzchni, grubych Sciankach itp.

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

Fluidyzowany proszek, ktorego czasteczki wykonuja wzgledem siebie
ruchy, odktada sie¢ na powierzchni zanurzonego przedmiotu réwnomiernie na
calej powierzchni, tworzac powlokg o rownej grubosci bez porow. Zawiesing
proszku mozna uzyska¢ w naczyniu, w ktérym na porowatym dnie znajduje sig
okreslona ilo$¢ proszku tworzywa sztucznego (rys. 8.27).

Powietrze

L 4

Rys. 8.27. Schemat powstawania zawiesiny proszku: l; - wysokosc¢ warstwy proszku, 1 -
grubosc/wysokas¢ zawiesiny

Strumien gazu doprowadzony do naczynia przechodzac przez porowate dno
ulega rozdzieleniu 1 wywoluje stan rozluznienia proszku, ktérego czastki
zaczyna)a sig przemieszcza¢ wzgledem siebie. Ruchy czastek zaleza od predkosci
przeptywu gazu. Uniesienie proszku w gor¢ nastgpuje dopiero przy takiej
predkosci gazu, przy ktorej nastapi zréwnanie ci$nienia gazu cisnieniem
statycznym warstwy proszku lezacego na dnie naczynia. Jest to tzw. krytvezna
predkosc fluidyzacji — proszek nieruchomy przechodzi w stan rozluznienia
(uptynnienia). Wraz ze zwigkszeniem predkosci gazu nastgpuje wzrost
wysokosci zawiesiny, zwigksza si¢ objeto$¢ zawiesiny. O. dolnej wartosci
predkosci gazu decyduja przede wszystkim: (1) wielko$¢ ziaren tworzywa, (2)
ich gestos¢, oraz (3) porowatos¢ warstwy zawiesiny.

Prawidiowy proces naktadania fluidyzacyjnego jest mozliwy przy pelnej
jednorodnosci proszku, tj. przy zachowaniu jednakowej wielkosci, gestosci
1 ksztattu ziaren tworzywa. Niejednorodnosci proszku sg przyczyng zaklocen
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Rys. 8.28. Zaklocenia fluidyzacji: (a) segregacja, (b) pecherze, (c ) rozwarstwienia, (d)
kanalowanie

fluidyzacji (rys. 8.28), np. segregacji — czastki wigksze i cigzsze zbieraja sig
w dolnej czgsci, a czastki o mniejszej masie wlasciwej — w gérnej czesci
naczynia. Moga powsta¢ tez inne rodzaje zakldcen, np. pecherze w zawiesinie,
ktére moga doprowadzi¢ do rozdzielenia si¢ warstwy 1 kanafowania (rys. 8.28).
W takim przypadku szkodliwemu zjawisku mozna zapobiec przez ciagle
mieszanie zawiesiny.

W tworzeniu si¢ powloki mozna wyodrgbnié trzy etapy:

I - powstawanie powloki na skutek topienia sig czastek przy bezposrednim
zetknigciu sig ich z podgrzanym podlozem,

II - wzrost grubosci powloki w wyniku stykania sig¢ czastek z podtozem ze
stopionego tworzywa,

III - zanik wzrostu grubosci powloki z powodu zbyt niskiej temperatury podtoza.

Czas tworzenia si¢ powloki mozna pokaza¢ na wykresie (rys. 8.29). Na
rys. 8.29 pokazano wyzej wymienione 3 etapy spiekania, natomiast /V oznacza
termiczng granicg tworzenia si¢ powloki. Na obnizenie temperatury powloki
wplywa przede wszystkim wzrost grubosci warstwy ograniczajacej przeplyw
ciepla z przedmiotu pokrywanego oraz obnizenie temperatury samego
przedmiotu. Natozona powioka w czasie chlodzenia kurczy sig, co w przypadku
powlok nakladanych na powierzchnie cylindryczne zewngtrzne moze wplywaé
na zwigkszenie przyczepnosci podioza. W powlokach cylindrycznych
wewnetrznych kurczenie moze by¢ przyczyna odrywarfia sig¢ powtoki od podloza.

Przed nalozeniem powloki powierzchnia musi byé¢ dokladnie oczyszczona,
wolna od tluszczéw, korozji i innych zanieczyszczen. Piaskowanie lub
Srutowanie wptywa na zwigkszenie przyczepnosci. Czas pomiedzy zabiegami
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Rys. 8.29. Zmiana temperatury tworzywa w procesie powlekania fluidalnego: t, -

temperatura zloza fluidalnego, t, - temperatura powloki, t; - temperatura topnienia
polimeru, t, - czas tworzenia si¢ powloki

nadajacymi powierzchni chropowatos¢ a pokryciem nie moze przekracza¢ 2+3
godzin.

Temperatura, do jakiej nalezy podgrza¢ przedmiot/podioze zalezy od
zadanej grubosci warstwy, granulacji 1 gatunku proszku. W przypadku zbyt
niskiej temperatury wystepuje zta przyczepnos¢ powloki do podtoza oraz zle
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Rys. 8.30. Wykres powlekania polietylenu mg: g - grubosé powloki; temperatura podtoza
1-200°C 2-24) °C, 3-280°C, 4-320 °C
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wzajemne polaczenie czastek ze soba. Powloka jest wowczas niejednorodna.
Przy podgrzaniu podioza do zbyt wysokiej temperatury nastgpuje utlenianie
powloki, a nawet jej spalanie. Przedmioty podgrzewa sig¢ w piecach/suszarkach.
Przebieg narastania powloki polietylenu mg w funkcji czasu zanurzenia
i temperatury podgrzewania przedstawiono na wykresie (rys. 8.30).

Na rys. 8.31 podano przebieg narastania powloki poliamidowej w funkcji
czasu zanurzenia i temperatury podgrzewania.

16 20 Czas,s

4 8 12

Rys. 8.31. Wykres powlekania poliamidu: g - grubosé powloki; temperatura podloza I -
260 °C, 2~340 °C, 3—-400 C, 4—-450 °C

Zalecane parametry powlekania fluidyzacyjnego podano w Tablicy 8.15.

Tablica 8.15. Zalecane parametry procesu technologicznego pokrywania przedmiotow
metalowych metodq fluidyzacyjng

L.p. Tworzywo Temperatura | Czas zanurzenia | Temperatura Czas zelo-
powlokowe podgrzewania | w zawiesinie zelowania [°C] wania
podloza [°C] | tworzywa [s] [min])
ok. 5 min
1 |PCW 250-300 3-30 cieplo i po tym
zmagazynowane | czasie
w powlekanym | ochlodzi¢
przedmiocie w wodzie
2 |Polietylen —
mata gestosé | 200-300 3-30 130-150 5-10




3 |Polietylen —
duza gestos¢ | 280-380 3-30 130-150 5-10
4 |Poliamid 280-380 3-30 200 5-10
5 | Volfalefk 2-3 razy po 15
302 UF 280 5 sekund 265 godzin

8.14.3. Powlekanie elektrostatyczno-fluidyzacyjne

Technologia ta rozni sig od powlekania fluidyzacyjnego tym, ze do zloza
zanurza si¢ zimny przedmiot, a operacja spiekania (zelowania) tworzywa ma
miejsce po operacji powlekania, a nie rownoczesnie z nig. Powlekanie
fluidyzacyjne “zimnych” przedmiotow jest mozliwe dzigki temu, ze czastki
proszku uzyskuja ladunek elektryczny. Pokrywany przedmiot jest
w wannie uziemiony i zanurzony w zawiesinie proszku. Wanna wykonana jest
z materialu, ktory nie przewodzi pradu. Naelektryzowane czastki proszku sg
przyciagane przez przedmiot 1 osadzaja si¢. Mechanizm osadzania si¢ powloki
jest podobny do napylania elektrostatycznego.

Proszki uzywane do napylania elektrostatycznego musza speiniaé
dodatkowe wymagania, dotyczace zwlaszcza wlasciwosci elektrycznych, tj.
rezystywnos$ci i stalej dielektrycznej. Rezystywno$¢ proszkow powinna byé
w granicach 10*+10° Qcm, a stala dielektryczna w granicach 2+8. Uwaza sie, ze
do nanoszenia warstw najkorzystniejsze s ziarna o ksztalcie kulistym i wielkosci
w granicach 50+100 zam.

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

Przy powlekaniu elektrostatyczno-fluidyzacyjnym grubosé¢ powloki jest
funkcja wielkosci ziarna proszku oraz parametréw elektrycznych powlekania
1 jest na ogo6t znacznie mniejsza, niz przy powlekaniu fluidyzacyjnym.

Metoda ta pozwala na nakladanie powlok praktycznie na kazde podioze,
w tym na metale, szklo 1 ceramikg, drewno i pochodne (tekture, papier) oraz

beton. Jedyny warunek to, aby przedmiot z napylona powloka wytrzymywat
temperaturg spiekania naniesionej warstwy.
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8.14.4. Napylanie/powlekanie elektrostatyczne

Metoda ta nanosi sie proszki lub zawiesiny tworzyw w stanie ciekiym.
Specjalne urzadzenia i pistolety pozwalaja uzyska¢ pole elektrostatyczne
o odpowiednim natgzeniu. W polu tym nastgpuje transport ujemnie
naladowanych kropelek lub czastek proszku od pistoletu do dodatnio
natadowanego przedmiotu pokrywanego. Napigcic wymagane do wytworzenia
odpowiedniego pola elektrycznego migdzy dysza pistoletu a pokrywanym
przedmiotem wynosi 100+150 kV a natgzenie — 0.1+0.2 mA. Odleglos¢ dyszy
pistoletu od przedmiotu wynosi 150+250 mm, wielkos¢ ziarna proszku do 10 pm,
cisnienie powietrza 10+50 kPa, wydajnos¢ 100+-400 g/min.

Grubo$é otrzymanych warstw — bardzo réwnomiernych, z tendencja do
zwigkszenia grubosci na narozach, na ktorych gromadzi sig fadunek elektryczny
— wynosi zwykle 80+150 pm. Napylona powloke wygrzewa si¢ nastgpnie
w suszarce. Czas i temperatura suszenia zaleza od rodzaju tworzywa i grubosci
podtoza, ma ktore naniesiono powloke.

Metoda napylania elektrostatycznego wymaga znacznych inwestycji,
oplacalna jest przy odpowiednim programie produkcyjnym.

8.14.5. Metoda natryskiwania plomieniowego

Czastki tworzywa sztucznego w postaci proszku przenoszone sa przez gaz
(powietrze, azot, CO,), przeptywaja przez palnik gazowy pistoletu natryskowego,
gdzie nastgpuje ich powierzchniowe nadtopienie. Niesione strumieniem gazu
czastki osiadaja na powierzchni napotkanej przeszkody, tj. elementu
pokrywanego, podgrzanego uprzednio do temperatury 150+220 °C tworzac
przyczepna 1 zwarta powlokg z tworzywa sztucznego. Gazem palnym w tej
metodzie jest mieszanina tlenowo-polietylenowa lub powietrzno-acetylenowa.
Cisnienie gazu palnego wynosi 20+60 kPa, ci$nienie tlenu 60+100 kPa,
a cisnienie gazu - “transportera proszku” — 200+250 kPa. Natryskiwanie
powinno si¢ odbywaé przy najmniejszym z mozliwych kacie natrysku.

Proszek o rownomiernej ziarnisto$ci i Srednicy — najlepiej ksztalt kulisty -
¢ 0.2+0.4 pm — musi by¢ takze rownomiernie podawany do pistoletu. Predkosé
przesuwania pistoletu, odlegto§¢ od powierzchni natryskiwanej i szybkosc
podawania zawiesiny proszku zawsze ustala si¢ eksperymentalnie w zaleznosci
od wlasciwosci powierzchni i rodzaju tworzywa. Odlegio$¢ wynosi 1020 cm,
szybkos¢ przeptywu proszku - 20+30 nv/s, a zuzycie proszku okoto 1 kg/m’.
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Metoda natrysku plomieniowego mozna nanosi€¢ wigkszoS¢ tworzyw
termoplastycznych, takich  jak  polietylen,  polipropylen, poliamid,
poliformaldehyd, politréjfluorochloroetylen, oraz zywice termoutwardzalne —
epoksydowe, poliestrowe i fenolowo-formaldehydowe oraz pasty z PCW, masy
bitumiczne i kompozycje kauczukowe. Wlasnosci natryskiwanych tworzyw moga
by¢ poprawiane przez dodatkowe wygrzewanie w temperaturach bliskich
temperaturom topnienia odpowiednich tworzyw.

Metoda ta mozna uzyskiwa¢ powloki o grubosci 0.15 mm, lub przy
wielokrotnym natryskiwaniu do 0.4 mm. Powlekane sa ta metoda aparaty
przemystu spozywczego, zbiorniki, kadzie, mieszadla, oraz czesci maszyn
1 urzadzen uzytkowych w atmosferze zakwaszone; itp.

8.14.6. Metoda natrysku bezplomieniowego

Metoda polega na naniesieniu przy pomocy pistoletu bez ptomienia —
sproszkowanego lub bgdacego w zawiesinie tworzywa sztucznego na ogrzana
uprzednio powierzchni¢ przedmiotu pokrywanego. Pokrywa si¢ w ten sposdb
powierzchnie urzadzen i aparatow, podobnie jak w przypadku natrysku
plomieniowego.

Metoda stosowana jest glownie do pokrywania powierzchni przedmiotow
duzych, ktérych nie mozna pokryé metoda fluidyzacyjna.

8.14.7. Inne metody nakladania powlok

Do innych metod powlekania powlok z tworzyw sztucznych zalicza sig:
metodg elektrofoteryczna - podobnie jak powlekanie ta metoda farbami,
malowanie przy uzyciu pedzli i rolek zawiesinami tworzyw, metoda

nawalcowywania plastizolu, organozolu, folii na powierzchnig podtoza i metoda
naklejania folii - laminowanie.

8.15. Powloki gumowe

Powloki 1 wykladziny gumowe stosowane sa gléwnie do ochrony
powierzchni aparatow metalowych uzywanych w przemysle chemicznym i rolno-
spozywczym, a takze pomp, pojemnikéw i czeSci maszyn pracujacych
w kontakcie ze srodowiskiem agresywnym. Na wykladziny gumowe zbiornikow
stosuje sig gume migkka, twarda, a nawet ebonit.
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Gume¢ miekka stosuje si¢ w przypadkach, gdy pokrywane powierzchnie
ulegaja wstrzasom, uderzeniom, zmianom temperatury lub gdy zawartos¢
zbiornika sktada sig z cieczy i zawieszonych w niej cial statych. Ebonit natomiast
stosuje sig tylko przy statycznych warunkach pracy. Gumy typu neoprenowego,
z kauczuku naturalnego lub butadienowoakrylonitrylowego sa odporne na
wiekszo$¢ zwigzkéw chemicznych z wyjatkiem silnych utleniaczy, takich jak
HNO;, chromiany, H,O,.

Dopuszczalna maksymalna temperatura stosowania powlok i wykladzin
gumowych wynosi — w zaleznosci od rodzaju kauczuku: (1) kauczuki naturalne
- 65+100 °C, (2) neoprenowe i butadienowe — 130 °C, (3) kauczuki silikonowe -
do 330 °C.

8.15.1. Nakladanie powlok gumowych

Metoda wulkanizowania mieszanki na powierzchni podloza. W metodzie tej
najpierw nalezy przygotowa¢ podioze, np. poprzez elektrolityczne
mosiadzowanie stali, a czgsto takze naktadanie podktadéow na bazie kauczukow,
zywic syntetycznych i innych polimerow.

Po natozeniu mieszanki gumowej w postaci pasty lateksowej lub cienkiego,
elastycznego wulkanizatu, ogrzewa sig caly element w celu zwulkanizowania -
wytworzenia polaczenia pomigdzy siarka a lancuchami elastomeru. Mniejsze
elementy umieszcza si¢ w autoklawach, w ktorych utrzymuje si¢ temperature do

150 °C 1 cisnienie 300400 kPa, wigksze natomiast w goracych roztworach soli,
np. CaCl,.

Metoda wyklejania na zimno. Cienkie zwulkanizowane plyty gumy
przykleja sig¢ do oczyszczonego, wytrawionego i odtluszczonego podtoza, czesto
z naniesiong warstwa fosforanéw. Na przygotowane metalowe podlozu nanosi
sig kleje na bazie kauczukéw lub zywic syntetycznych (np. kleje akrylowe).

Jezeli wymagana jest odpornos¢ powloki na dzialanie udarowe roznych
czesci stalych, to najlepszym rozwiazaniem jest uzycie wykladzin i powlok
gumowych i to zaréwno ze wzgledow technicznych jak i ekonomicznych.

8.16. Powloki sol-gel

Powloki sol-gel naleza do grupy powlok ceramicznych i kompozytowych.
Proces sol-gel obejmuje syntezg powtokowego materiatu ceramicznego w niskich
temperaturach na drodze: roztwor—zol koloidalny—zel wielofazowy. Etapy



238

hydrolizy, dealkoholizy i kondensacji prowadza do potaczenia typu metal-
tlen-metal (M-O-M).

Metoda sol-gel znajduje zastosowanie glownie w ceramice tlenkowe;j.
Zalety tej technologii to przede wszystkim: wysoka czysto$¢ i powtarzalnos¢
surowcOow, doskonala kontrola homogeniczno$ci 1  heterogenicznosci
mikrostruktury, niska temperatura procesu (w poréwnaniu do CVP i PVD), oraz
mozliwo$¢ wykorzystania niekonwencjonalnych materialow. Technologia ta
wymaga znacznie mniej urzadzen 1 jest tansza. Najwazniejsza zaleta jest
mozliwosé dokladnego sterowania mikrostrukturg naniesionej powloki, tzn.
sterowania wielkoscig i objgtoscia porow oraz wielkoscig powierzchni.

Metoda ta opiera si¢ na koloidalnych zelach wytworzonych z koloidalnych
zoli, umozliwia otrzymanie porowatych, zaggszczonych amorficznych lub
catkowicie krystalicznych powlok. Metoda sol -gel oferuje szerokie mozliwosci
wytwarzania powlok jednoskiadnikowych oraz wielosktadnikowych, jednowar -
stwowych jak réwniez wielowarstwowych. Tylko w zakresie wylacznie ceramiki
tlenkowej mozna sporzadzi¢ liczne powloki bazujac na kilkunastu tlenkach
metali 1 niemetali. Na powloki jednoskladnikowe najczgsciej sq uzywane tlenki:
S10,, AL,O; TiO, i ZrO, .

Metoda sol-gel moze by¢ rozpatrywana jako metoda chemicznej syntezy
materialow nieorganicznych 1 niemetalicznych takich jak ceramika i szkia.
Pierwszy etap polega na starannym wyborze prekursora, gdy z to od niego zalezy
efekt koncowy czyli posta¢ powloki.

Drugi etap polega na sporzadzeniu roztworéw koloidalnych (zoli) w wyniku
hydrolizy i kondensacji uzytych prekursoréw. Zaawansowany proces kondensacji
polaczony najczgsciej z odparowaniem rozpuszczalnik a, prowadzi do powstania
zell.

Kolejny etap to powstanie zeli, z ktérych to po wypaleniu (czyli kolejny
etap to wypalanie) mozna uzyska¢ ceramikg monolityczng lub powloke
ceramiczng na roéznych podtozach. Struktura otrzymanego materialu moze by¢
amorficzna lub krystaliczna.

W technologii otrzymywania powlok sol-gel (rys. 8.32) wykorzystuje sie
takie proste operacje jak :

(1) zanurzanie,

(2) wirowanie (rys. 8.33),

(3) natryskiwanie.
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Rys. 8.32. Etapy procesu sol-gel otrzymywania powlok

Rys. 8 33. Nanoszenie powlok przez wirowanie
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W metodzie wirowania (rys. 8.33) nadmiar cieczy znajduje si¢ na
powierzchni podloza w czasie nanoszenia. W trakcie przy spieszania wirowania
ciecz splywa promieniowo na zewnatrz w wyniku dzialania sity odsrodkowe;.
Podczas wirowania nadmiar cieczy dochodzi do kraw gdzi i opuszcza ja w postaci
kropel. W miarg zmniejszenia grubosci powloki szybko$¢ usuwania nadmiaru
cieczy w czasie wirowania maleje, poniewaz im ciensza powloka tym trudnie;j
ptynie ciecz. Podczas czwartego etapu nastgpuje odparowanie.

Zaleta te] metody jest to, ze cienka powloka cieczy staje sig jednorodna pod
wzgledem grubosci w trakcie wirowania, a gdy juz jest jednorodna to taka
pozostaje.
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Rys. 8.34. Stadia procesu nanoszenia: (a ... e) nanoszenie etapami, (f) nanoszenie ciqgle,
(a) zanurzenie, (b) wynurzanie, (c) nanoszenie i poczqtek ociekania, (d) ociekanie, (e)
odparowanie

'Proces ciaglego powlekania zanurzeniowego (rys. 8.34f) jest prostszy
poniewaz oddziela proces zanurzania od pozostatych etapow, gtownie eliminuj ac
etap wynurzania. GruboS$¢ naniesionej powloki jest zalezna od polozenia linii
podzialu dzielacej ciecz na dwie warstwy, to znaczy warstwe unoszacy sie do
gory 1 warstwg ptynaca w dol. Konkurencja miedzy roznymi sitami
oddziatujacymi na obszar nanoszenia decyduje o ostatecznej grubo §ci powtoki.
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Dla wyjasnienia:

Sol (zol) jest roztworem koloidalnym, w kté rym zdyspergowana faza stala sklada
si¢ z niespolimeryzowanych czastek.

Gel (zel) to makroskopowa czasteczka, ktora zajmuje calg objgtos¢ roztworu.
Zel jest substancja skladajaca sie z ciaglego szkieletu wypetnionego ciagly faza
ciekta. Ciaglo$¢ tej struktury statej daje elastyczno$¢ zelu. Punkt Zelowania jest
czasem (lub stopniem przereagowania), w ktérym ostatnie wiagzanie tworzy

olbrzymig czastke.

Podstawowe zalety metody sol-gel to:

jednorodnos¢ i czystos¢ surowca

nizsze temperatury otrzymywania

mozliwo$¢ wytwarzania nowych niekrystalicznych ciat statych
mozliwo$¢ wytwarzania nowych krystalicznych ciat statych

mozliwos¢ otrzymywania nowych wyrob6éw jakimi s g powloki

na powloki o grubosci ponizej 1 pm, otrzymywane przez zanurzenie lub
wirowanie zuzywa sig¢ mato surowca i mozna je szybko obrobic

mozna stosowa¢ duze powierzchnie i réwnomiernie je pokrywaé
z obydwu stron, niezaleznie od tego czy sa to powierzchnie plaskie czy
osiowo symetryczne (rury, prety, wiokna)

powloki otrzymane metoda sol-gel znajduja zastosowanie jako powloki
optyczne (barwne, antyrefleksyjne, optoelektroniczne)

powloki elektroniczne (fotoanody, péiprzewodniki wysokotemperatu -
rowe, przewodzace i ferroelektryczne — elektrooptyczne)

powtoki porowate

powloki ochronne (wygluszajace, przeciwkorozyjne, odporne na
zarysowanie $cieranie i inne).

Wady metody sol-gel to:

- wysoki koszt surowcow

- duzy skurcz w czasie obrobki

-  porowatos$¢

- pozostatosci grup hydroksylowych i wegla
- dhugi czas obrébki

- pewne zagrozenie dla zdrowia wynikajace ze stosowania kapieli
organicznych.
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Powloki ochronne sol-gel powinny by¢: S$ciste, nieprzepuszczalne,
odznaczajace sie dobra przyczepnoscia do podioza. Cechowa¢ je powinna duza
twardoé¢ i odporno$¢ na zuzycie. Powioka powinna dziata¢ barierowo, co
oznacza catkowitg blokade uniemozliwiajaca dyfuzje do podtoza dla gazow
reaktywnych, wody 1 pary wodnej oraz hydratowanych jonow.

W rzeczywisto$ci nie ma takicj bariery, ktéra spetniala by wszystkie te
warunki, dlatego mozna jedynie dazy¢ do ograniczenia procesow dyfuzji, np.

nanoszac powloki o drobnokrystalicznej strukturze lub naklada¢
mozliwie duza liczbe warstw wieloskladnikowych — te sposoby daja
zadawalajace rezultaty w przypadku korozji wysokotemperaturowej,

wystepuja trudnosci w przypadku korozji elektrochemicznej, gdyz
powloki tlenkowe maja najczeéciej bardziej dodatni potencjat
w wodnych srodowiskach niz chronione podioze stalowe. Powloki takie
sa zaliczane do powlok katodowych i moga spelnia¢ swoje zadnie pod
warunkiem ze sg szczelne i poza wiasng stabilnoscig chemiczng bgda
w sposdb fizyczny zapobiega¢ przenikaniu do podloza. Lokalne
wystapienie odstonigtego podioza prowadzi nie tylko do miejscowego
niszczenia lecz w nastepnych etapach prowadzi do korozj
podpowiokowej. Konsekwencja tej korozji jest odpadanie duzych
obszarow powtloki,

w przypadku korozji wysokotemperaturowej wiele powlok z ceramiki
nietlenkowej ulega przemianie do odpowiednich tlenkow, co prowadzi
do ich degradacji, ograniczajac ich zastosowanie w wysokich
temperaturach.

Z tych wzgledow sa prowadzone badania nad zastosowaniem w technice
przeciwkorozyjnej powlok tlenkowych, otrzymywanych technikami innymi ni z
plazmowe, a mianowicie metodg sol-gel (Tablica 8.16).

Tablica 8.16. Wybrane kompozytowe powloki sol-gel

Powtoki 2-sktadnikowe | Powloki 3-sktadnikowe | Powloki 4-sktadnikowe

S10,-Al,04
S10,-Fe, 03
S10,-TiO,
Si0,-Y,0;
SiOg*Zl’zO;
SiOg—szOz.

Si10,-A1,03-B,04
Si0,-A1,05-MgO
S10,-T10,-B,0;
SiOz- TiOE-ZI'gO;

Si0,-Ti0,-A1,05-Li1,0
SiOz-AIzOrZI’Og-PgOg
SiOz- A1203-Ag30-ng()
SiOg-LEIgO}AlgOyZI’Og
SiOg'TiOE-BaO-ZI‘Oz
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8.17. Powloki konwersyjne

Powloki konwersyjne sa to powloki niemetalowe otrzymywane w wyniku
reakcji chemicznej lub elektrochemicznej. Nale za do nich powtoki fosforanowe,
chromianowe, szczawianowe i tlenkowe.

8.17.1. Powloki fosforanowe

Powloki fosforanowe naleza do grupy powlok konwersyjnych, tj. takich, ktore
w odpowiednio dobranym srodowisku zwiazkow chemicznych tworza sig na
powierzchni metalu wskutek reakcji ze srodowiskiem [37, 50]:

mM + nA* - Me,A, + nze, (8.8)
np. Fe+HPO4 — FeHPO, + 2¢”

gdzie: M - metal, A -anion reagujacy, z - stopien utlenienia anionu, m, n -
wspotezynniki stechiometryczne.

Proces tworzenia sie powtoki konwersyjnej jest wigc procesem korozji
sztucznie wywotanym i kierowanym, w wyniku ktérego na powierzchni me talu
tworzy si¢ warstwa $ciSle zwiazana z metalem, nierozpuszczalna w wodzie

i w wywolujagcym ten proces S$rodowisku oraz o wlasnosciach izolatora
elektrycznego.

Powloki konwersyjne wytwarzaja si¢ wskutek proceséw elektrochemicznych
wywotanych w mikroogniwach. Fosforanowanie jest typowga reakcja
topochemiczng.  Reakcja  topochemiczna  jest reakcja  heterogeniczna,
wielofazowa, przebiegajaca na granicy faz: cialo stale/ciecz, podczas ktorej

wlasnosci stalych produktéw reakcji okre$lane sa stanem powierzchni ciata
statego.

Przyjmujac, ze szybko$¢ tworzenia fosforanéw, wyrazajaca si¢ wielkoscig

pokrycia powierzchni metalu, jest funkcja wielkosci powierzchni mikroanod,
zalezno$¢ t¢ mozna zapisac jako:

dF,
84 R
p A (8.9)

gdzie: 1 - czas, k - stala szybkosci reakcji, F; - powierzchnia anod mikroogniw.
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Po scatkowaniu i przyjgciu stalej catkowania

—InF, =kt +const, dlat=0, F,=Ff, const=—-InFy,

FO
kt =1n—4
A
lub
tz—z-lglog i" (8.10)

A

Z rownania (8.10) wynika, ze szybko$¢ procesu bedzie si¢ zmniejszaé
wyktadniczo w miarg zakrywania powloka obszaréw anodowych na powierzchni
metalu. Caltkowita pasywno$¢ metalu uzyskuje sig przy powlokach o porowatosci
ponizej 0.01% ogolnej powierzchni.

e Budowa powloki fosforanowej

Fosforanowaniem nazywa sig procesy chemiczne i elektrochemiczne maj gce
na celu wytworzenie na powierzchni warstewki fosforanéw o okre §lonych
wilasciwosciach (rys. 8.35). Proces fosforanowania stosuje sig do wytworzenia
powlok na stali, zeliwie, cynku, aluminium i magnezie. Podstawga procesu
fosforanowania jest zjawisko pokrywania powierzchni przedmiotu (stalowego)
warstewksg fosforanu (zelazawego) przy zanurzeniu tego przedmiotu
w rozcienczonym roztworze kwasu fosforowego, zgodnie ze wzorami:

I faza reakc;ji M(H;PO4); = MHPO4 + H3PO4 M =Fe, Zn, Mn
3MHPO, = Mg(P04)2 + H3POy

Il fazareakcji ~ Fe + 2H3PO, = Fe(H,P04), + Hy T

HI faza reakc;ji Fe(H,P0O,); = FeHPO4 + H1PO4

sumarycznie 3M(H,POy4); + Fe = M3(POy), + FeHPO4 + 3H3PO4 + H,
lub jonowo 3M*" + 2H,PO4” = M3(POy), + 4H"

Powloki fosforanowe, zwykle o porowatosci 0.5+2%, nie daja wystarczajacej
ochrony przed korozja i musza by¢ dodatkowo pokrywane olejami, smarami,
lakierem lub farba.
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Reorganizacja krysztalow

2H3P04+M - M(H2P04)2+H2
3M(H2P04)3 —> M3(PO4)2+3H3PO4

Trawienie wtorne

E, mV (wartosci dodatnie)

Tworzenie si¢ powloki amorficznej
memm (np. Fe-2e— Fe™)

Czas

Rys. 8.35. Zmiana potencjalu w czasie fosforanowania stali z podaniem kolejnych
etapow tworzenia si¢ powloki konwersyjnej [38]

Powloki, w skiad ktérych wchodzg zwiazki metalu, pochodzacego z soli
znajdujacych si¢ w kapieli, zwykto nazywaé si¢ pseudokonwersyjnymi
w odréznieniu od konwersyjnych, tworzonych przez zwiazki metalu podioza.
Odpowiednio do tego, za fosforanowanie pseudokonwersyjne uwa za si¢ proces
fosforanowania stali za pomocg kapieli zawierajacych, obok kwasu fosforowego,
takze jednopodstawione rozpuszc zalne fosforany cynku lub manganu.

Fosforanowanie konwersyjne zachodzi pod dzialaniem roztworéw kwasu
fosforowego, fosforanéw metali cigzkich (Zn lub Mn) lub alkalicznych (Na lub
NH;"). Obecnoé¢ w kapieli do fosforanowania substancji o wiaséciwosciach
utleniajacych, takich jak azotany, azotyny lub chlorany, nadtlenek wodoru lub
rozne substancje organiczne, znacznie skraca czas fosforanowania i pozwala
rowniez na obnizenie temperatury procesu.
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e Gléwne zastosowania powlok fosforanowych

Od czasow Cosletta (1906), twércy procesu fosforanowania, nastgpito
znaczne skrocenie czasu procesu z kilku godzin do kilku -kilkunastu minut,
a w liniach pokrywania blach metodg ciagla nawet do 3+15 s. Druga zmiang
w technologii jest obnizZenie temperatury procesu z okoto 100 °C do 40+60 °C,
a dla niektérych kapieli - do temperatury pokojowej. Rowniez grubos¢ powloki
fosforanowej z okoto 15 g/m* zmniejszyla si¢ do 5 g/m’, a w nowoczesnych
zestawach powtokowych uzyskuje si¢ warstwy fosforanowe o masie 13 g/mz.

W zaleznoéci od wymaganych wlasciwosci, mozna wymieni¢ pigé

zasadniczych zastosowan przemystowych powtok fosforanowych:

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

(2) powloki stanowigce podkiad pod powloki malarskie; zadaniem tych
powlok jest zwigkszenie przyczepnosci zestawu powlok organicznych
do podloza i podwyzszenie wtasciwosci ochronnych,

(3) powtloki izolacyjne dla celéw elektrotechnicznych,

(4) powtoki utatwiajace obrobke plastyczng stali na zimno,

(5) powtoki przeciwcierne zmniejszajace wspolczynnik tarcia czgdci
wspolpracujacych.

Podstawowymi skladnikami typowej powloki fosforanowej sg hopeit i/lub
fosfofillit. Hopeit, o wzorze Zn;(PO,)e4H,0, ma strukture ortorombowa,
natomiast fosfofillit Zn,Fe(PO,4)*4H,0 strukture jednosko$ng. Oba zwiazki sa
niezaleznie krystalizujacymi ortofosforanami. Charakteryzuje je znaczne
podobienstwo struktur. Roznice istniejg natomiast w symetrii oktaedrow
wchodzacych w odpowiednie komorki elementarne obu krysztatow.

Rozpuszczalno§¢ hopeitu i fosfofillitu, w warunkach korozyjnych, jest
istotna tylko w tych przypadkach, gdy w procesie wytwarzania powlok
ochronnych (powloka fosforanowa + powloka organiczna) nie wyst¢pujg
narazenia termiczne. W zdecydowanej  wigkszo$ci zastosowan powlok
fosforanowych ulegaja one jednak dehydratyzacji w zakresie temperatur 120-180
°C, tzn. w temperaturach utwardzania powltok organicznych (powloki piecowe).
Hopeit ulega dehydratyzacji w nizszych temperaturach niz fosfofillit. W obu
przypadkach powstaja formy dwuwodne odpowiednich zwiazkéw. Jedng
z wazniejszych roznic jest zdolnos$é do rehydratyzacji form dwuwodnych.
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Dwuwodna forma hopeitu Zn;(PO4)#2H,0 ponownie przytacza dwie czasteczki
wody tworzac hopeit wtorny, natomiast dwuwodna forma fosfofillitu nie ulega
rehydratyzacji. Im nizsza jest temperatura, w ktérej przebiega dehydratyzacja,
tym szybciej ulega rehydratyzacji forma dwuwodna hopeitu. Wynikaj 4 z tego
okreslone konsekwencje dla wiasciwosci ochronnych. Przede wszystkim
tworzeniu si¢ hopeitu wtérnego towarzyszy ekspansja objgtosciowa powtoki, co
prowadzi do ostabienia przyczepno §ci powloki organiczne;.

Niestety hamowanie reakcji korozyjnych hopeitu, w tym z depolaryzacj a
tlenowg, jest gorsze. Obserwuje si¢ wigksza rozpuszczalnos¢ hopeitu wtdrnego,
nawet w porownaniu z hopeitem bezpo srednio wytworzonym. Dwuwodna forma
fosfofillitu Zn,Fe(PO4)*2H,0 jest trudniej rozpuszczalna od dwuwodnej formy
hopeitu. Thumaczy to obserwacjg zauwazona podczas badan w komorze solnej,
dotyczaca braku powlok hopeitowych na podlozu pod specherzona powtoka
organiczng, podczas gdy powloka fosfofillitowa nadal blokowala czes¢
powierzchni przed dostgpem elektrolitu. Jest to zatem struktura zlo zona (powloka
fosforanowa + powloka organiczna), a podstawa do interpretacji moze by¢
roznica komorek elementarnych hopeitu i fosfofillitu oraz rodzaj wiazan
powtoka-podtoze.

o Typy kqgpieli i technologia fosforanowania
Przyktadowe receptury kapieli do fosforanowania:
(a) fosforanowanie stali na goraco
« kwas ortofosforowy H3PO, (1,75 g/cm’) 10+12 g/dm’
» monofosforan cynku Zn(H,P04),*2H,0 28+36 gfdm3
* azotan cynku Zn(NO;),*6H,0 42+56 g/dm’
Czas fosforanowania: 8+15 min, temperatura 85+95 °C.
(b) fosforanowanie stali na zimno
« kwas ortofosforowy HsPO, (1,75 g/cm’) 20+25 g/dm’
« tlenek cynku ZnO 10+20 g/dm’
* azotyn sodu NaNO, 7+15 g/dm’
Czas fosforanowania 40-50 min, temperatura 1 8+25 °C.
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Odttuszczanie stabo alkaliczne
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Plukanie woda demineralizowang
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Rys. 8.36. Schemat I procesu technologicznego wytwarzania metodq natryskowq powlok
Jfosforanowvch przeznaczonych do lakierowania

W celu uzyskania dobrej powtoki fosforanowej powierzchni ¢ metalu nalezy
odpowiednio przygotowac poprzez usunigcie warstwy tlenkowej, oczyszczanie
1 usunigcie thuszczow. Kilka typowych schematow procesu fosforanowania

podano ponizej (rys. 8.36, rys. 8.37, rys. 8.38).

Mycie I z jednoczesnym fosforanowaniem

Mycie 11 z jednoczesnym fosforanowaniem
.

Plukanie w wodzie
.
Pasywowanie
h 4
Suszenie

Rys. 8.37.8Schemat Il procesu technologicznego wytwarzania bezpostaciowej powloki
fosforanowo-zelazowej natryskiem lub przez zanurzenie



249

Oczyszczanie mechaniczngd| Odttuszczanie alkaliczn®  Odtluszezanie rozpuszezalnik
| 2" T

Plukanie w wodzie [

Plukanie w wodzie 11
L 2 "]

Trawienie w kwasachy€ ------~--- -
L 2~

Phukanie w wodzie I

Ptukanie w wodzie 1l{-"=-~-="-* g
2 Y :

— s  Aktywowanie i

" A Y !

Plukanie w wodzie [€-------

Y \'A : v Y

Fosforanowanie drobnokrystaliczrﬂ‘"‘ ~3>1 Fosforanowanie grubokrystaliczn

rmm—— e

T

ommooni T Plukanic w wodzie | f€------------- !

i ¥V V'V
! | Pasywacja
| _

1

I

Ll Ptukanie w wodzie demineralizowanej

o i -] Suszenie | - t

! ="

v Vv
Lakierowanie Nasycanie olejem

Rys. 8.38. Schemat IIl optymalnych proceséw technologicznych wytwarzania powlok

Josforanowo-cynkowych metodq zanurzeniowq przeznaczonych do lakierowania lub
nasycania olejem [50]

8.17.2. Powloki chromianowe

Chromianowanie polega na obrébce chemicznej lub elektrochemiczne;
niektorych metali i stopéw, wzglednie powlok metalicznych, w roztworach do
chromianowania. Podstawowe skladniki roztworu to: kwas chromowy,
chromiany, dwuchromiany 1 inne skfadniki stosowane jako aktywatory.
W wyniku tej obrobki powstaje powtoka konwersyjna, maj agca dobre wlasciwosci

ochronne, a skiadajaca sig¢ ze zwigzkéw chromu na trzecim 1 széstym stopniu
utlenienia.
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Konwersyjne powloki chromianowe wytwarza si¢ na powierzchniach
wyrobow cynkowych (odlewy Zn, galwaniczne i zanurzeniowe powloki Zn) oraz
na kadmowych powtokach galwanicznych. Chromianowaniu poddawane s g poza
tym powierzchnie takich metali, jak Ag, Mg, Al, Cu, Sn. Wtasciwosci powlok
chromianowych zaleza od wielu czynnikow, a przede wszystkim od rodzaju
metalu podioza, sposobu przygotowania powierzchni, skladu kapieli do
chromianowania, warunkow wytwarzania powlok, itd.

Procesy chromianowania powlok galwanicznych 1 metali stosowane sg
w celu:
(1) zwickszenia odpornosci korozyjnej metalu lub metalowej powloki

ochronnej,

(2) zmniejszenia podatnosci powierzchni na tworzenie si¢ na nich odciskow
palcow,

(3) zwigkszenia przyczepnosci powlok malarskich lub innych powlok
organicznych,

(4) uzyskania efektow barwnych lub dekoracyjnych.

Grubo$¢ powtlok chromianowych wynosi najczgsciej 0.1+1 pm. W czasie
procesu chromianowania z powierzchni zdejmowana jest pewna ilos¢ metalu,
rzedu 0.2+2 pm. Powloki chromianowe sa przed wysuszeniem porowate
i zelowate, tatwo S$cieralne, wykazujace dobre wlasnoséci absorpcyjne. Po
wysuszeniu mozna uzyska¢ powtokg catkowicie szczelna.

e Proces powstawania powlok chromianowych

Powloki chromianowe wytwarzane s w roztworach kwasu chromowego lub
w roztworach chromianéw zawierajacych dodatki innych zwiazkéw, zardéwno
organicznych, jak i nieorganicznych. W roztworze do chromianowania zachodzi
utlenianie metalu na powierzchni kosztem redukcji pewnej ilo $ci chromu Cr® do
Cr'" z jednoczesnym przejsciem jonow metalu podioza do roztworu. W czasie
rozpuszczania sig¢ metalu na granicy metal/roztwor warto$¢ pH wzrasta do
wielkosci, przy ktorej chrom Cr’* wytraca sig jako zel. W zelu tym sa
zaokludowane pewne ilosci chromu Cr’" z roztworu oraz zwigzki tworzace sig z
udzialem jonéw chromianowego metalu. W ten sposéb tworzy sie powloka

chromianowa dziatajaca ochronnie. Najczgsciej podawany jest nastepujacy skiad
chemiczny powtok:

CI’gO;‘CI’Og.',\'HgO lub
Cr(OH);*CrOHCrO,,
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Cienkie powloki jasne zawierajq glownie zwiazki chromu Cr’’, natomiast
grubsze powloki zolte zawieraja zaréwno zwiazki Cr’~ jak i Cr®’. Te ostatnie
zwiazki ulegaja latwiejszemu rozpuszczaniu w roztworach wodnych. Powloki
zielone i oliwkowozielone maj g sktad podobny do sktadu powtok o barwie zottej,
lecz w tych samych $rodowiskach zwiazki chromu Cr®" wydzielaja si¢ z nich
znacznie wolniej. Nierozpuszczalne powloki bezb arwne, pozostajace po zmyciu
rozpuszczalnych chromianéw, sktadaj g sig gtownie z tlenkéw chromu.

Proces technologiczny chromianowania sktada si ¢ z nastgpujacych operacji:

— przygotowanie powierzchni - oczyszczanie, odtluszczanie,

— phukanie w wodzie,

— chromianowanie,

— plukanie w wodzie,

— rozjasnianie lub barwienie powloki,

— plukanie w wodzie,

— suszenie,

— ewentualne  dodatkowe  zabezpieczenie  otrzymanej  powloki

chromianowe;.

Jezeli chromianowaniu poddaje sig $§wiezo otrzymane powloki Zn, Cd, Ag, itd.,
to wystarczy przeptuka¢ je w biezacej wodzie i mozna poddaé¢ dzialaniu
odpowiedniej kapieli do chromianowania. Typy kapieli i parametry procesu
zaleza od rodzaju metalu podloza. Do chromianowania §wiezo otrzymanych
powtok Zn i Cd mozna stosowac te same kapiele o skiadzie:

(1)  *NayCr,0; 200 g/dm’
« H,S04 (1.84 g/cm?) 6 dm’/m’
Czas zanurzenia 10 s, temperatura kapieli 20 °C, lub
(2) +Cr0; 100 g/dm’
« NaCl 25 g/dm’

Czas zanurzenia 10 s, temperatura kapieli 20 °C.

Chromianowanie elektrochemiczne Zn i Cd wykonuje si¢ z uzyciem kapieli
o skladzie:

« Na,Cr,0- 200 g/dm’

° N&2804 5 g/dm3
Gestos¢ pradu 0,5+5 A/dm’, napiecie 2.5+4 V, temperatura 15+32 °C, czas
obrobki 1+5 minut.
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e Chromianowanie Al

Bezpostaciowe powloki chromianowe na Al o grubosci okolo 25 pm mozna
uzyskac¢ stosujac kapiele o nastgpujacych sktadach:

(1)  +Cr0; 2+7 g/dm’

* Na,Cr,0; 3+6 g/dm’

«KF 0.5+1 g/dm’
Czas obrobki 2+5 minut, temperatura kapieli 30+35°C, lub
(2)  *NayCrOy4 5:6 g/dm’

*» NaClO 5 g/dm’

* Na,CO; 20 g/dm’

Czas obrobki 15 minut, temperatura kapieli 90+95 °C.

8.17.3. Powloki tlenkowe na metalach — uwagi ogolne

W znacznej czeéci przypadkéw powstajace na powierzchni metalu jego
tlenki sa wynikiem procesu korozji i nie chronia podioza przed dalszym
zniszczeniem. Jednakze wiele metali (zob. szereg pasywacyjny - Tablica 3.4, s.
104) tworzy na swoich powierzchniach cienkie i bardzo szczelne powloki
tlenkowe, ktore dosy¢ skutecznie przeciwdzialaja dalszemu procesowi korozji.
Te obserwacje daly podstawe opracowania procesow celowego wytwarzania
w technice powlok tlenkowych na stalach, Zeliwie, miedzi 1 jej stopach, oraz
aluminium i jego stopach.

Jezeli proces wytwarzania powloki tlenkowej wynika tylko z uzycia
roztworow odpowiednich utleniaczy, to taki proces nazywa si¢ chemicznym
utlenianiem lub oksydowaniem metalu; w przypadku wykorzystania procesu
elektrochemicznego utleniania, jak ma to miejsce w przyp adku Al, to taki proces
nosi nazwe anodowego utleniania lub anodowania metalu.

Powtoki tlenkowe nie dajg skutecznej ochrony przeciw korozji w trudnych
warunkach eksploatacji, nawet po nasyceniu ich olejami czy smarami
rdzochronnymi. Zapewniajg natomiast do$¢ dobrg ochroneg czasowa, sa dobrymi
podktadami pod organiczne powloki ochronne, obnizajg wspotczynnik tarcia,
stanowia warstwg ochronng przed Scieraniem sig¢ migkkiego metalu, np.
w przypadku Al, a takze na stalach i miedzi stosowane bywaja w celn
wytworzenia czarnego lub czarnobrunatnego zabarwienia powierzchni.
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8.17.4. Powloki tlenkowe na stalii zeliwie

Konwersyjne powloki tlenkowe na stali i zeliwie zbudowane s3 z tlenku
zelazowo-zelazawego Fe;O,, ktory moze wystgpowaé w postaci czg§ciowo
uwodnionej. Struktura, wyglad zewnetrzny i wiasnosci ochronne tych powtok
zmieniajg sie w zalezno$ci od ich grubosci. Bardzo cienkie powtoki (2+4 nm) nie
zmieniaja wygladu zewngtrznego powierzchni, ale rowniez nie chronig ich przed
dziataniem korozji. Grube powloki, powyzej 2 um, s3 matowe, koloru czarmego
lub szarawoczarnego i posiadaja mala odporno$¢ na dzialania chemiczne.
Najbardziej odpowiednie powloki maja grubos¢ 0.6+0.8 pm.

Odporno$¢ na korozje powlok tlenkowych na stali 1 zeliwie bez
dodatkowego zabezpieczenia jest nieznaczna i w pewnym stopniu zale zy od
warunkow procesu. Powierzchnie przedmiotow pokrywa sig zatem dodatkowo
olejami i smarami lub woskiem. Wymagaj g one stalej konserwacji. Stosuje si¢ je
rowniez, gdy wymagane jest czarne zabarwienie powierzchni stali, np.
w przyrzadach optycznych.

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

Proces oksydowania stali nie powoduje kruchosci wodorowej stali
o wysokiej wytrzymatosci. Znalazl wigc on zastosowanie przy zabezpieczaniu
przed korozja wyrobow sprezystych takich, jak resory czy sprezyny.

» Zasada procesu oksydowania

Zasada chemicznego oksydowania stali i zeliwa opiera sig na
przeksztalceniu warstewki powierzchniowej metalu w jego najbardziej trwaty
tlenek — magnetyt. Warstewke Fe;O; mozna otrzymaé w temperaturze powy zej
300 °C przez reakcjg zelaza z przegrzang parg wodna.

Najbardziej rozpowszechniona metoda oksydowania stali jest metoda
polegajaca na wytworzeniu powloki tlenkowej w stgzonych roztworach alkaliow
z dodatkiem takich utleniaczy, jak azotan lub azotyn sodowy, w temperaturze
powyzej 100 °C. Proces jest do$¢ skomplikowany. Uwaza sie, iz zelazo reaguje
ze stgzonym roztworem alkaliow w obecnosci utleniaczy z wytworzeniem
rozpuszczalnej soli podzelazinu sodowego poprzez nastepujace stadia procesu:

Fe —» N32F802 —> N32F804 — Fe;03°mH,0 — F6203'HH20,

Fe;04 gdzie: m>n
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— lub tez tworzy zwiazki nitrozowe Fe(NO), zdolne do utleniania Fe".

Najlepsze wyniki oksydowania stali uzyskuje sig¢ w roztworach o stgzeniu
NaOH 800-900 g/dm’ w temperaturach 140+145 °C.

Przykiadowe skiady kapieli i warunki oksydowania stali i zeliwa podano
w Tablicy 8.17.

Tablica 8.17. Skiady kqpieli i parametry oksydowania stali i zeliwa [50, 59]

Sktadnik Kapiel I Kapiel 1l Kapiel 111 Kapiel IV
NaOH [g/dm’] | 650+700 700800 600+650 650+700
NaNO; [g/dm’] 50+70 200+250 100200 30+35
NaNO, [g/dm’] 200250 50+70 - 16+18

NaCl [g/dm’] - - - 18+20
Temperatura [°C] 135+143 138+146 138+142 136+138
Czas [min] 30+60 20+120 30+45 4060

Warto przytoczy¢ jeszcze jeden sktad roztworu do oksydowania stali wg
Blakodize Tool Treatment Ltd. :

» Soda kaustyczna NaOH 960 g/dm’
« Azotan sodu NaNO; 11.3 g/dm’
» Dwuchromian sodu  Na,Cr,0O- 11.2 g/dm’

Temperatura pracy kapieli 122+128 °C, czas obrobki 10+15 minut.

Typowy proces technologiczny w tej kapieli jest nastepujacy:
1 - odttuszczanie w gorgcym roztworze alkalicznym,
2 - trawienie w 50% roztworze HCl w temperaturze pokojowej w czasie
| min,
3 - plukanie zimng woda 2-krotne,
4 - oksydowanie w kapieli j.w.,
5 - ptukanie zimnga wodg 2-krotne,
6 - ptukanie w goracej wodzie i suszenie,
7 - obrobka dodatkowa — olejenie, woskowanie itp.

8.17.5. Anodowanie i barwienie aluminium

0

o = —1.69 VISEW).
W rzeczywisto$ci Al nie reaguje gwattownie z wod g, ale pokrywa si¢ na

Aluminium jest metalem bardzo reaktywnym (£
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powietrzu natychmiast powloka tlenkowa. Warstewka ochronna powstajaca na
powierzchni metalu bezposrednio po jej odstonigciu ma grubos¢ okoto 1-2 nm
i w ciagu kilku nastgpnych tygodni ulega pogrubieniu do 5 nm, po czym wzrost
jej ustaje. Jest to warstewka bemitu powstajacego wg reakeji [50, 64]:

Al + 2H,0 =y-AlO(OH) + 1.5H,

Reakcja ta zachodzi szczegblnie tatwo w temperaturze powyzej 75 °C i mozna ja
przyspieszy¢ przez dalsze podwyzszanie temperatury. Powltoki otrzymywane ta
metoda (bemitowanie) moga osiagnaé grubos¢ do 2 pm

tak, ze grubos¢ ich dla niektérych celow jest wystarczajaca (np. przed
malowaniem). Z wykresu termodynamicznego Pourbaix dla ukladu AV/AILO;
wynika, ze glin pomimo ujemnego potencjatlu standardowego pokrywa sig
warstewka pasywujaca, trwalg w zakresie pH 4+9. Warstewka ta wytworzona
sztucznie jest bardziej trwala.

Anodowe oksydowanie (eloksalowanie) polega na dalszym wytwarzaniu
powloki tlenkowej na aluminium (rys. 8. 39), stosujac odpowiednie parametry
procesu technologicznego. Na poczatku anodowego utleniania aluminium

Rys. 8.39. Model powloki tlenkowej na aluminium: d- grubosé warstewki zaporowej
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powstaje stosunkowo cienka i twarda warstwa “zaporowa”, na ktdrej wyrastaja
szesciokatne stupy (rys. 8.39). Graniastostupy te sa w $rodku puste. Wielkosc
tych pustych przestrzeni albo poréw decyduje w istotnym stopniu o jakosSci
powloki. Stwierdzono, ze nie zalezy ona od napigcia formowania, a jedynie od
rodzaju stosowanego elektrolitu. Grubos¢ warstewki zaporowej 1 grubo$¢ $cianek
zalezy przede wszystkim od napigcia elektrolizy.

Anodowe utlenianie aluminium pozwala otrzymaé powloke o okreslonych
wiladciwosciach: zwiekszonej odpornosci korozyjnej, twardosci, opornosci
elektrycznej jak réwniez z efektami dekoracyjnymi. Podczas utleniania
anodowego przebiegaja dwa przeciwstawne procesy:

(1) wytwarzanie tlenkéw
— utlenianie wg reakcji
Al— AP"+ 3¢ lub
Al+3H" — A"+ 3/2H,
— tworzenie tlenkow wg reakc;ji
2AP" + 3H,0 + 3R* — ALO; + 3H,R
gdzie R jest reszta kwasu tlenowego: SO42‘, PO43', C2042', 8033'
(2) rozpuszczanie tlenkow
3H;R + Al,O3 — ALLR3; + 3H,0O
czyli reakcje odwrotna do reakcji poprzednie;.

Kapiele do anodowania aluminium i jego stopéw wg agresywnosci
w stosunku do powtoki tlenkowej dziela sig nastepujaco:

(1) kapiele agresywne, o stabej zdolnosci roztwarzania, np. kwas
cytrynowy, umozliwiajacy otrzymywanie nieporowatych powlok
cienkich (okoto 1+2 pm),

(2) kapiele o $redniej zdolno$ci roztwarzania powloki, np. kwas siarkowy,
ktory przenika do powloki, powigksza pory i reagujac z ich czescia
denna powodujg ich poglebianie; po pewnym czasie w kapielach tych
ustaje wzrost grubosci powloki,

(3) kapiele o duzej zdolnoSci roztwarzania, roztwarzajace tak szybko

wytwarzang anodowa powlokg, Ze nie mozna otrzymaé dobrej,
porowatej, dajacej sig barwi¢ warstwy tlenkowe;.

Przykladem kapieli stabo agresywnej (1), pracujacej przy napieciu 13 V
w temperaturze 30 °C jest:
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* Na,B40; 1.9:2.1%
* kwas cytrynowy 0.9+1.1%
» woda demineralizowana reszta.

Do najbardziej popularnych kapieli, z grupy $rednio agresywnych, zalicza
sie roztwory kwasu siarkowego, chromowego 1 szczawiowego. Kapiel otrzymang
z CrO; stosuje si¢ w przemysle lotniczym ze wzglgdu na to, ze w zaglgbieniach
powierzchni trudnych do calkowitego wyptukania nie pozostaje zaden czynnik
korodujacy, ale przeciwnie — lekko pasywujacy.

Kapiele z kwasu szczawiowego stosuje si¢ rzadziej, glownie tam gdzie
wymagane sa powloki o mniejszej $cieralno$ci i dopuszczalny jest nieco gorszy
wyglad (np. oktadziny w budownictwie).

Kapiele z kwasu siarkowego sa najtanisze i najczesciej stosowane do
anodowania aluminium. Powloki wytwarzane w wodnych roztworach H,SO,
(zwykle 150+180 g/dm’) sa przezroczyste i twarde oraz tatwo daja sig¢ barwic.
Roztwory H,SO; majg dobra przewodno$¢ elektryczng, maksymalng przy 320
g/dm’, i nie wymagaja stosowania zbyt wysokich napieé. Gestos¢ pradu wynosi
1+2 A/dm’ przy napieciu od 12 do 20 V, w zalezno$ci od rodzaju stopu.
W przypadku kapieli z H,SO4 nalezy dazy¢ do pracy w mozliwie niskiej
temperaturze, dobierajac warunki wg wykresu na rys. 8.40. Przyjmuje sie, ze do
wytworzenia powloki o grubo$ci 1 pm na powierzchni 1 dm® potrzeba
0.042+0.049 Ah. W procesie anodowania wywiazuje sig¢ cieplo Joule’a oraz
cieplo reakcji egzotermicznej
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Rys. 8.40. Zaleinos¢ temperatury anodowania od ste¢zenia kwasu siarkowego [64]
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4Al + 30, — 2A1,03 + 15.8 kl/mol

ktore trzeba odprowadza¢, stosujac najczesciej chlodzenie wodne za pomoca
wezownic olowianych. W celu dobrego odprowadzenia ciepla, szczegdlnie
z powierzchni, przy ktorej zachodzi egzotermiczna reakcja utleniania glinu,
niezbedne jest mieszanie sprgzonym powietrzem.

W miare uplywu czasu kapiel wzbogaca si¢ w siarczan glinowy, ktorego
stezenie nie powinno przekracza¢ wartosci podanych na wykresie
zamieszczonym na rys. 8.41. Po przekroczeniu iloczynu rozpuszczalnosci
zaczyna on krystalizowa¢ i kapiel nalezy wymieni¢ na $§wieza, pozostawiajac
jednak jej 5+10%, co eliminuje potrzebg przepracowania nowej kapieli. Dla
kazdego stopu aluminium istnieje okre§lona, maksymalna grubo$¢ powtoki,
ktoéra mozna uzyska¢ w mozliwie niskiej temperaturze, przy maksymalne]
gestosci pradu i intensywnosci mieszania.
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Rys. 8.37. Roztwarzalnosc glinu w roztworze H,SO, w temperaturze 15.5 ‘C [50]

Anodowanie twarde jest procesem wytwarzania powlok na aluminium
charakteryzujacych si¢ duza odpornoscia na $cieranie, twardoscig dochodzaca do
600 HV 1 gruboscia nawet powyzej 100 um. Im grubsza jest powtoka tlenkowa,
tym wigkszy stawia opdér ptynacemu pradowi, a wigc dla umozliwienia jego
przeplywu trzeba przyklada¢ coraz wyzsze napigcie. Przy okreslonym Zzrodle
zasilania o niezbyt wysokim napigciu oznacza to spadek natg¢zenia pradu a zatem
zmniejszenie szybkoSci wytwarzania powloki. Opisany wzrost oporu
elektrycznego powtoki wywotuje ogrzewanie si¢ przedmiotu anodowanego oraz
przestrzeni przyanodowej, co z kolei przyspiesza reakcjg roztwarzania powloki.
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Z opisanej analizy zjawiska wynika, ze dla wytwarzania grubych powlok na
Al korzystne jest obnizenie temperatury kapieli, zmniejszenie jej agresywnosci,
obnizenie napiecia i podwyzszenie ggstosci pradu anodowania. Warunki te
osiaga sig przy zastosowaniu roztworu H,SO, (165 g/dm’) w temperaturze 0 °C
1 przy gesto$ci pradu 2+2.5 A/dm®. Poczatkowe napigcie 25+30 V podwyzsza sig
stopniowo do 40+60 V. Szybkos§¢ narastania powloki przy takich parametrach
jest liniowa i wynosi okolo 0.6 pm/min. Wedlug tej technologii mozna
otrzymywa¢ powloki o grubosci do 150 pm. W przypadku gdy potrzebne sa
powloki o mniejszej grubosci, np. 25+50 pm, mozna pracowaé¢ w temperaturze
8+10 °C.

Procesy utleniania anodowego mozna podzieli¢ na trzy grupy,
przedstawione na rys. 8.42.

Anodowe utlenianie aluminium

ELOKSALOWANIE
\ Y \J
Dla celow ochronnych Dla uzyskania powlok Dla zwigkszenia
i dekoracyjnych elektroizolacyjnych odporndci
na Scieranie
1 W roztworze kwasu | W roztworze kwasu
siarkowego borowego i boranac
™1 W roztworze kwasu Dwustopniowe
chromowego
1 W roztworze kwasu
SZCZawiowego

Rys. 8.42. Podzial proceséw utleniania anodowego aluminium [59]

Otrzymane powloki anodowe na aluminium mozna barwié specjalnymi
barwnikami (Tablica 8.18) i barwnymi solami Cu, Fe, Mn, itd., nasycac¢ olejami
izolacyjnymi w celu nadania im odpowiednich wiasnosci elektroizolacyjnych,
a takze po specjalnej obrébce uszezelniajacej, stosowaé jako powloki
antykorozyjne. Obrébka uszczelniajgca polega na wygrzaniu $wiezo
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otrzymanych powlok w kapielach o temperaturze ponad 80 °C. W takich
warunkach nastepuje przejécie tréjwodnych tlenkéw glinu  AlLO;*3H,0
w jednowodne Al,0;°H,0 typu bemitu.

Tak otrzymane powloki dodatkowo odznaczaja si¢ dobrymi wlasnosciami
mechanicznymi, gldwnie twardoscia. Grube powloki tlenkowe nieuszczelniane
charakteryzujg si¢ zwigkszona odpornoscig na §cieranie.

Tablica 8.18. Warunki uiycia kqpieli barwiqcych (do wyrobow aluminiowych
anodowanych w roztworze H,SO,) w zaleznosci od stosowanego barwnika [50]

L.p [Nazwa barwnika Stezenie Temperatura | pH Odpor-
barwnika barwienia kapieli  |no$¢ na
[g/dm’] [°C] $wiatlo
| 2 3 4 5 6
1 |Fiolet poloksalowy
QB 0.4-2.0 65-70 Do 6 2-4
2 | Zékcien poloksalowa
2GLL 0.4-2.0 65-70 4-4.5 7-8
3 Zélcien poloksalowa GL 0.4-2.0 55-70 5 6
4 0.4-2.0 60-65 5-6 7

Oranz poloksalowa RLL
5 | Czerwien poloksalowa

2G 0.4-2.0 65-70 5.0-5.5 3
6 | Bordo poloksalowe G 0.5-3.0 55-60 4-5 5
7 | Réz poloksalowa 2BL 0.4-2.0 60-65 5.5 5-6
8 | Fiolet poloksalowy 2R 0.2-1.0 65-70 4.0-4.5 4-5
9 | Blekit turkusowy

poloksalowy GLL 0.6-3.0 55-60 7.0-7.5 7-8
10 |Granat poloksalowy G 0.2-1.0 65-70 5.0-5.5 5
1] |GranatpoloksalowyB | 4 4 g 67-72 6.0-6.5 4-5
12 gi"[‘j‘ palbkealowa 1.0-10 60-65 4.0-4.5 7-8

8.17.6. Powloki tlenkowe na miedzi i jej stopach

MiedZz jest metalem o barwie czerwonawej, krystalizuje na ogoél
w ukladzie regularnym, niekiedy tworzy krysztaly oktaedryczne. W technice
1 metaloplastyce wytwarza sig czgsto powloki tlenkowe na przedmiotach
wykonanych z Cu i jej stopéw. Utlenianie powierzchni tych metali powoduje
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zwigkszenie odpornosci na dzialanie korozji atmosferycznej 1 nadaje
powierzchniom mosi¢znym 1 miedzianym pigkne, zlociste, czarne 1 czarno-
brazowe zabarwienie.

Zlocista barwg 1 zwigkszong odpornos$¢ na dziatanie czynnikéw korozyjnych
otrzymuje sig¢ na powierzchniach mosigznych utlenianych w kapieli:

(1)  Na)Cr,0, 1904210 g/dm’

H,S04 (1.84) 9+11 g/dm’
Temperatura kapieli 18+25 °C, czas obrobki 1+2 s, lub
(2) Cr03 150 g/dm’

H,SO,(1.84) 30 g/dm’

Temperatura kapieli 18+25 °C, czas obrobki 2+3 s.

Czarng barwe na miedzi i jej stopach uzyskuje sie w procesie utleniania
elektrochemicznego w kapieli NaOH 90+110 g/dm’, przy anodowej gestosci
pradu i, = 0.5 A/dm®, w czasie 2030 minut, temp. dla Cu: 80+90 °C, dla
mosiadzu: 60+70 °C, katody stalowe,

Brazy fosforowe oksyduje si¢ w kapieli:

NaOH 290+410 g/dm’
K,Cr,0- 45+55 g/dm’
(NH4):Mo0O,4 9+11 g/dm’

temperatura 80100 °C, anodowa gesto$¢ pradu 2+4 A/dm’.

Chemiczne czernienie Cu i jej stopéw mozna przeprowadzaé w roztworze:
NaOH 48+52 g/dm’
K;S,05 14+16 g/dm’
temperatura 60+65 °C, czas obrobki okoto 5 minut.
Do czernienia stopow miedzi zaleca sk stosowanie nastgpujacych kapieli:
(1) mosiadze i brazy otowiowe
NaOH 48+52 g/dm’
K,S,05 7.5 g/dm’
temperatura 60+65 °C, czas obrobki okoto 15+25 minut;
(2) mosiadze
CuCO;*Cu(OH),  120+128 g/dm’
NH,OH roztw. 25% 3504367 cm’/dm’
temperatura 18+25 °C, czas obrébki okolo 15+20 minut.
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8.18. Powloki ceramiczne

Powloki ceramiczne naleza do grupy powlok niemetalowych, zwanych
ekranujacymi lub emaliami szklistymi. Techniczne emalie szkliste/ceramiczne
stosowane sa do ochrony przed korozja powierzchni aparatury chemicznej,
urzadzen sanitarnych, naczyn kuchennych, znakéw drogowych, tablic
informacyjnych itp.

8.18.1. Emalie ceramiczne

Emalie ceramiczne sa to szkliwa uzyskiwane przez stopienie naturalnych
materialow mineralnych, takich jak: piasek, glina, skalenie, kreda itp.,
z topnikami takimi jak: boraks, soda, oraz ze stabilizatorami 1 dodatkami
barwiagcymi [37, 45]. Przykladem substancji tworzacej szkliwo jest krzemionka
(Si0,), boraks (Na,B;0,), oraz topniki - tlenki sodu 1 potasu. Stabilizatory
zwigkszaja odporno$¢ chemiczng - sg to tlenki wapnia i glinu. Dodatki matujace
to TiO; lub ZrO,, nierozpuszczalne w masie szklistej.

Emalie moga by¢ przezroczyste (szkliwa bezbarwne), nie zawierajace
dodatkow kryjacych lub barwigcych, moga by¢ takze kryjace - biale lub
zabarwione na rézne kolory. Gléwnym czynnikiem decydujacym o barwie jest
obecno$§¢ w masie emalierskiej takich tlenkow barwnych jak: MnQ,, Fe,0s,
Cr,0s, Co;0; itp., tworzacych podczas wypalania barwne zwiazki: gliniany,
glinokrzemiany i krzemiany — wtopione w szkliwo i bardzo trwate.

Wyrdznia si¢ emalie gospodarcze 1 kwasoodporne. Spotykane s3 tez emalie
dekoracyjne stuzace do dekoracji odznaczen, zdobienia broszek, znaczkéw
firmowych itp.

Dla wytworzenia emalii, tzw. ggstwy, sktadniki polewy szklistej stapia sie
razem w temperaturze 12001300 °C. Stopiona mas¢ po zgranulowaniu chlodzi
si¢ w wodzie, suszy, po czym dokiadnie rozdrabnia w miynach kulowych,
przesiewa przez sito i miesza z dodatkiem wody, gliny i krzemianu sodowego.
Mieszanie trwa do uzyskania jednorodnej nierozdzielajacej si¢ zawiesiny,
o konsystencji Smietany, ktora nakiada sig zanurzeniowo lub przez natrysk na
starannie oczyszczong powierzchni¢ wyrobéw. Uzyskana powloke wstepnie
suszy si¢ w temperaturze ok. 60+125 °C a nastgpnie wypala sie w piecach
w temperaturze 800950 °C w czasie 4+10 minut w zaleznosci od rodzaju
i grubosci podloza metalowego. Emalia szklista zostaje czgSciowo stopiona,
Scisle przylega i tworzy blyszczaca powloke.
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Emalie nanosi si¢ na powierzchni¢ metalu - stali, zeliwa, Cu 1 jego stopow,
Al i jej stopéw. Pierwsza warstwa emalii gruntowej podlega wypaleniu
a nastepnie kiadzie si¢ emalig¢ kryjaca. Operacj¢ powtarza si¢ tak dlugo, az
uzyska sie¢ odpowiednia grubo$¢ warstwy, przewidziang  instrukcja
technologiczna. Laczna grubos¢ emalii - podkladowej i warstw kryjacych
powinna wynosi¢ 1.5+2 mm. Wyroby stalowe pokrywa sig emalia kryjaca 2 do 3
razy. Tak wykonana powloka nie przepuszcza tlenu i wody do podloza. Jest
odporna na dziatanie kwasow, z wyjatkiem kwasu fluorowodorowego H,F,
i stezonego H3PO,.

Uzyskane powloki emalierskie powinny by¢ gtadkie, jednolite, bez spekan,
zaciekow, pecherzy, odwarstwien itp. Podstawowa wada tego typu powloki jest
brak odporno$ci na uderzenia oraz pekanie powloki pod wplywem szybkich
zmian temperatury.

8.18.2. Wykladziny ceramiczne

Wykladziny ceramiczne stosuje si¢ zwykle do ochrony $cian i podidg
pomieszczeni produkcyjnych, komoér produkcyjnych, laboratoriow itp.,
narazonych na dziatanie par i cieczy kwasnych, alkalicznych albo poddawanych
czestym zabiegom dezynfekcyjnym.

Wykladzina powstaje przez nakladanie plytek ceramicznych na
specjalnym spoiwie, jakim jest kit ceramiczny Jub spoiwo zZywiczne -
epoksydowe, fenolowo-formaldehydowe itp., napelnionym mielonym materiatem
ceramicznym (kwarc mielony, mika mielona, maczka dolomitowa itp.).

8.18.3. Powloki ceramiczne natryskiwane plazmowo

Powloki ceramiczne wykonuje sig¢ z uzyciem palnika plazmowego
wytwarzajacego bardzo wysoka temperaturg (600020000 °C), w ktorej
stapianiu ulegaja bardzo trudno topliwe metale, tlenki, wegliki itp. Tak
wytworzone powloki maja wysoka odpornosé na $cieranie, korozyjne dzialanie
ciektych metali i gazow agresywnych w wysokich temperaturach. Otrzymuje sig
takze powloki o specjalnych wlasnosciach, np. na elementy do elektrod
termojonizacyjnych itp.

Metodg natrysku plazmowego uzyskuje si¢ powloki tlenku glinu, dwutlenku
cyrkonu, weglika wolframu itp., na stali, wolframie, graficie itd. W argonowym
pistolecie plazmowym mozna uzyskac¢ temperaturg od 10000 do 20000 °C, a przy
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palniku azotowym — odpowiednio od 6000 do 8000 °C. Grubos¢ otrzymywa-
nych powlok wynosi 0.1+1 mm dla powlok odpornych na Scieranie.

Do glownych wad otrzymywanych ta metoda powlok zalicza sig: malg
przyczepno$¢ do podloza, porowato$¢ oraz duza roznicg wspélczynnikow
rozszerzalnosci cieplnej podtoza i warstwy tlenkéw. Aby temu zapobiec stosuje
sie dodatki stabilizujace oraz miedzywarstwy i podkiady z metali i cermetali.

8.18.4. Powloki cementowe

Stosujac zawiesing cementu portlandzkiego w wodzie, tzw. “mleczko
cementowe”’, mozna uzyska¢ na powierzchni stali zbrojeniowej powloke
podwyzszajaca odporno$¢ na korozyjne dzialanie wody lub wilgoct
atmosferycznej. Zasada ochrony polega na alkalicznym oddzialywaniu cementu
i przez to wytworzeniu na powierzchni stali pH bliskiego wartosci 12.5.
W warunkach takich stal nie koroduje. Metoda ta znalazla zastosowanie do
ochrony zbiormnikéw w tlenowniach, szybdw, poziomych wyrobisk goérniczych,
itd.

Powloki cementowe spelniaja swoje zadanie i stal nie koroduje tak dlugo,
dopoki z cementu nie zostatlo wyplukane Ca(OH), przez wodg lub zobojgtniate
gazy SO, i1 CO;, 1 pH nie spadnie ponizej wartosci 10. Jednakze kiedy juz to
nastapi, moze si¢ pojawi¢ korozja wzerowa, ktéra moze doprowadzi¢ do awarii
urzadzen. Z tego powodu takie powloki nie moga by¢ stosowane tam, gdzie
bardziej odpowiednie zabezpieczenie stali stwarzaloby skuteczna ochrong przed
zniszczeniem chronionego obiektu.

8.19. Powloki metalowe

Powloki metalowe wytwarzane sa roznymi metodami 1 nakladane na metale
1 stopy oraz tworzywa niemetalowe, takie jak materialy drewnopodobne
1 tworzywa sztuczne. Po nalozeniu metalowej powloki material przypomina
wygladem i pewnymi cechami metal, z ktdrego zostala wytworzona powloka.

Powtoki metalowe naktada sig w celu [3, 5-8, 10-12, 18, 21, 22, 25, 26, 30,
31,33-41, 44-48]:

— ochrony materialu podloza przed korozja, odizolowania metalu od
srodowiska korozyjnego szczelna powloka metalu odpornego na
korozjg, albo pokrycie metalem mniej szlachetnym, ktory
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w wytworzonym ogniwie metal powloki/podtoze bgdzie anoda skutecznie
chroniacg katodg-podtoze przed zniszczeniem korozyjnym,

— nadania efektow dekoracyjnych, barwy, potysku, struktury krystalicznej

1tp.,

— nadanie powierzchni materialu pokrywanego cech metalu, np.
przewodnosci elektrycznej, twardoSci, odpornos$ci na Scieranie,
odbijania promieni $wietlnych itp.

8.19.1. Klasyfikacja powlok

Powloki metalowe, w zaleznosci od przeznaczenia, dzieli si¢ na nastgpujace

grupy:
(1)

(2)

3)
(4)

powloki ochronne — majace za zadanie wytacznie ochrong metalu
podtoza przed korozja,

powloki dekoracyjne — nakiadane dla poprawy wygladu
zewngtrznego powierzchni (barwa, gladkosé, potysk),

powtoki ochronno-dekoracyjne, np. typu Cu-Ni-Cr,

powloki techniczne/funkcjonalne — stosowane w celu uzyskania
okreslonych  wilasnosci  fizycznych lub  technologicznych
powierzchni (zwigkszenie odpornosci na §cieranie, zmiana
wspolczynnika tarcia, poprawa zdolnosci taczenia przez lutowanie,
zmiana wymiarow pokrywanych czgsSci, regeneracja zuzytych
powierzchni, poprawa wlasnosci elektrycznych, uzyskiwanie
grubych warstw w galwanoplastyce).

Z punktu widzenia stanu powierzchni i struktury powloki metalowe dziela

sig¢ na:

(a) powloki matowe,

(b) powtoki btyszczace,

(c) powoki potblyszczace,

(d) powtoki z potyskiem lustrzanym,

(e) powloki mikrospgkane,

(f) powloki mikroporowate,

(g) powloki szczelne, bez porow i spegkan.

Z punktu widzenia mechanizmu ochrony metalu podtoza, powloki metalowe

dzieli sie na:
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e powloki anodowe — z metalu, ktory w okres§lonym $rodowisku
korozyjnym wykazuje potencjal nizszy od potencjatlu metalu podloza
(rys. 8.43a), np. Zn, Cd, Al na stali; w przypadku powstania ogniwa
elektrochemicznego (2) korozji ulega metal powtoki,

e powloki katodowe — z metalu, ktéory w okreslonym srodowisku
korozyjnym wykazuje potencjal wyzszy od potencjalu metalu podloza
(rys. 843b), np. Sn, Cu, Ag oraz Ni, Cr na stali
w przypadku powstania ogniwa elektrochemicznego (2) korozji ulega
metal podloza.

(a) (b)
Zn Anoda Ni Katoda
[N = /o \

RTIL LD LN 77777727 ANNSNNN

Fe Katoda _ Fe Anoda
— ——.\_
: VLSS 3 N\

y’(//////f 2
Fe ' Fe

Rys. 8.43. Schemat procesu korozji powlok: (a) anodowej, (b) katodowej

Mozna podzieli¢ powloki metalowe pod wzgledem metody ich
otrzymywania na: galwaniczne lub elektrolityczne, zanurzeniowe — czasem
spotykane jako ogniowe, natryskiwane, dyfuzyjne, chemiczne, napylane
prozniowo, katodowo, platerowane, nawalcowywane itp. Ze wzgledu na rodzaj
metalu, jakim pokrywa sig podloze, wymienia sie¢ powloki cynkowe, kadmowe,
chromowe, niklowe, miedziowe itd. Dodaje sig¢ poza tym, iz jest to “galwaniczna
powloka cynkowa”, “powloka cynowa zanurzeniowa”, “powloka aluminiowa
dyfuzyjna” itd.

8.19.2. Czynniki decydujace o wyborze powloki metalowe;j

Polskie Normy przewiduja oznaczenia powlok, ktére powinny zawieraé
w dokumentac;ji:

(a) symbol metalu podtoza,
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(b) symbol rodzaju powtoki — sposdb naktadania,

(c) oznaczenie metalu powloki,

(d) grubos¢ powtoki lub poszczegblnych warstw w powloce w pum,

(e) symbol literowy oznaczajacy sposob wykonczenia powierzchni powloki,

(f) oznaczenie rodzaju powloki konwersyjnej wytworzonej dodatkowo na
powloce metalowe;.

Przyktad oznaczenia powloki cynkowej chromianowanej na podlozu stalowym:
Fe/Znl5c, lub powloki galwanicznej trojwarstwowe] miedz-nikiel-blyszczacy
chrom mikroporowaty na stali, o grubosci odpowiednio 20, 30 i do 1 pm:
Fe/Cu20Ni30b Cr mp.

Przy projektowaniu powloki nalezy wyraznie okresli¢:

— zadanie jakie ma spelni¢ powloka - ochronne, dekoracyjne, barwa,
gtadkos¢, potysk itd.,

— rodzaj $rodowiska korozyjnego - klasyfikacjg srodowisk okresla Polska
Norma,

— czas w Jakim powloka ma chroni¢ skutecznie metal podtoza,

— sposdéb dzialania 1 odpowiedzialnos¢ za wiasciwe funkcjonowanie
urzadzenia, pojazdu itd.

Biorac pod uwagg pokrywany przedmiot, konieczne jest uwzglednienie:
(a) rodzaju metalu podioza,
(b) stanu powierzchni metalu podioza,
(c) ksztaltow i wymiaréw pokrywanych przedmiotow,
(d) okreslenia powierzchni wyrobu istotnie waznych.

Przy doborze metalu powloki nalezy uwzglednié:

— wlasnosci fizyczne i chemiczne metalu powtoki,

— odpornos¢ korozyjng metalu przewidzianego na powloke w okreslonym
Srodowisku,

— mozliwos¢ tworzenia si¢ na powierzchni metalu powloki warstewek
pasywnych,

— wiasnosci elektrochemiczne ukiadu powtoka/podioze w danym
srodowisku korozyjnym,

— rodzaj metali i tworzyw stykajacych sig z uktadem po zlozeniu calego
urzadzenia,

— grubos¢ i szezelno$¢ osadzanych powlok.
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8.19.3. Powloki galwaniczne — parametry procesu

Metale osadzane elektrolitycznie majg strukturg krystaliczna, a postac
zewnetrzna otrzymywanych powlok zalezy glownie od szybkosci wazrostu
krysztalow i szybkosci powstawania nowych zarodkéw krystalicznych. Jezeli
warunki zewnetrzne sprzyjaja szybkiemu powstawaniu zarodkéw krysztatow, to
otrzymuje sie osad drobnokrystaliczny, natomiast w przypadku matlej liczby
zarodkow i szybkiego ich wzrostu powstaja stosunkowo duze krysztaty.

Zasadnicze parametry procesu galwanicznego to:

(1) katodowa ggsto$¢ pradu i [A/dm?],

(2) stezenie roztworwkapieli, podawane w jednostkach gestosci [g/ dm’]
lub w stopniach Beaumé [°Bé¢],

(3) rodzaj i sktad roztworu/kapieli,

(4) temperatura kapieli,

(5) obecnoéé substancji powierzchniowo czynnych,

(6) rodzaj pokrywanego metalu/podloza i stan powierzchni,

(7) czas trwania procesu,

(8) mieszanie kapieli.

Gestos¢ prqdu jest to stosunek catkowitego natgzenia pradu / [A] do
catkowitej powierzchni § [dm’]. Przy matych gesto$ciach pradu i, wyladowanie
jonéw nastgpuje powoli i szybko$§¢ wzrostu powstatych juz zarodkéw przekracza
szybkos¢ powstawania zarodkéw nowych. Warunki te sprzyjaja powstawaniu
powlok grubokrystalicznych. Ze wzrostem #; zwigksza sig szybko$¢ powstawania
zarodkow i powloka staje si¢ bardziej drobnoziamnista. Zbyt duza i; powoduje
spadek stgzenia jonow w okolicy katody i pojawia si¢ tendencja do tworzenia
narostow skierowanych w kierunku roztworu, w ktorym stgzenie tych jonow jest
wigksze. Na powloce powstaja narosty (dendryty). Przy zwigkszaniu i moze
dojs¢ do wydzielania si¢ wodoru, wskutek czego powloki moga by¢ gabczaste
i porowate. Wyladowanie jonéw H' prowadzi do spadku ich stezenia przy
katodzie/przedmiocie, a wigc zobojetnienia tego obszaru. W konsekwencji —
wraz z metalem moga osadzac sie wodorotlenki lub sole zasadowe. Inkludowanie
wodorotlenké4w powoduje rozdrobnienie ziarna i pociemnienie powloki. Wzrost
ir powoduje zwigkszenie si¢ polaryzacji, a wigc konieczno$¢ przylozenia
wyzszych napig¢ na elektrodach. Poza ggstoscia pradu, wplyw na proces ma
rodzaj pradu, czy jest to prad staly czy pulsujacy. Stosujac pulsacje, mozna
uzyska¢ zmniejszenie porowatosci powloki.
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Wplyw stezenia roztworu elektrolitu, gesto$¢ pradu 1 mieszanie w znacznym
stopniu uzupelniaja si¢ wzajemnie. Zwigkszajac stgzenie, albo mieszajac
roztwor, mozna stosowa¢ wieksze gestosci pradu bez obawy tworzenia sig
struktury grubokrystalicznej lub wydzielania wodoru. Wzrost stgzenia roztworu
powoduje zwickszenie przewodnosci kapieli a wigc zmniejszenie spadku
napigcia. Wzrost stezenia wptywa takze korzystnie na wglgbno$¢ kapieli.
Stezenie roztworu elektrolitu podaje sie czgsto w stopniach Beaumé i tak np. 0
°Bé odpowiada gestosci 1.0000 g/dm’, 10 °Bé — 1.0744, 50 °B¢ — 1.5302, 70
°Bé — 1.9421 ...

Rodzaj elektrolitu wywiera istotny wplyw na powlokg. W skiad roztworu
wchodza rozpuszczone:

— sole metalu osadzanego, np. CuSO, dla powlok miedzianych,

— sole zwigkszajace przewodnictwo elektryczne, np. NaCl, Na,SO,,

— sole ulatwiajgce roztwarzanie metalu anody, np. NaCl dla anod Ni,

— rdzne substancje utrzymujace stala wartos¢ pH roztworu, tzw. bufory,

— rozne dodatki blaskotwércze wplywajace na polysk, strukturg

krystaliczna, teksturg powloki itp.

Dobra kapiel galwaniczna zapewnia otrzymanie powlok o pozadanych
wilasciwosciach fizykochemicznych i mechanicznych, mozliwo$¢ pracy przy
duzych gestosciach pradu, dobra wglebnos¢, latwa roztwarzalnos¢ anod
i niewrazliwos¢ na rézne zakldcenia, zanieczyszczenia itp. Oto kilka przyktadow:

Oléw 2z roztworu azotanu olowiawego wydziela si¢ w postaci
grubokrystalicznej a z roztworéw krzemofluorkéw i borofluorkdw — w postaci
drobnokrystalicznej. Miedz z roztworu kompleksowych cyjankow wydziela sig
w postaci drobnokrystalicznej, a z roztworu siarczanow bez dodatkdéw
blaskotwoérzych — w postaci grubokrystalicznej. Z roztworu cyniandéw, Sn(1V),
uzyskuje sig powloki dobrej jakosci, a z roztworu cyninéw, Sn(II) — powtoki
ztej jakosci.

W praktyce stosuje sig czgsto kapiele zawierajace metal osadzany w postaci
kompleksowego cyjanku. Powtoki otrzymane z takich roztworéw sa zwykle
drobnoziarniste.

Wzrost temperatury kapieli ma dwojaki wplyw. Sprzyja on dyfuzji, co
z jednej strony zapobiega powstawaniu struktury gruboziarnistej lub powlok
gabczastych przy duzych ggstosciach pradu, z drugiej za$ strony zwieksza
szybkos$¢ wzrostu krysztalow, co sprzyja powstawaniu struktury gruboziamistej.
Wzrost temperatury powoduje takze spadek nadpotencjatu wodoru, co utatwia
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wydzielanie wodoru gazowego. Wywotuje to zmniejszenie kwasowosci roztworu
w otoczeniu katody i wydzielanie sig¢ soli zasadowych. Dla uzyskania dobre;j
jakosci powloki temperatura nie moze by¢ zbyt wysoka. Ze wzrostem
temperatury spada polaryzacja, co korzystnie wplywa na wydajnos¢ pradowa
procesu.

Mieszanie wptywa na obnizenie grubosci warstwy dyfuzyjnej co umozliwia
podwyzszenie gestosci pradu a tym samym szybkosci osadzania metalu.
Mieszanie polepsza odprowadzanie jonéw pochodzacych z roztwarzalnej anody,
co zmniejsza polaryzacj¢ anodowg i powoduje wzrost wydajnosci anodowe.

Substancje powierzchniowo czynne dodawane np. podczas olowiowania
z kapieli octanowych zapobiegaja tworzeniu si¢ duzych krysztatéw. Jednakze
nadmierny wzrost st¢zenia tych substancji moze spowodowaé powstawanie
powlok kruchych i Zle przyczepnych do podioza. Dodatki tych substancji
powoduja obniZenie napigcia powierzchniowego, co utatwia odrywanie sig
pgcherzykéw wodoru od powierzchni katody, zapobiegajac w ten sposob
pitting ‘'owl. Substancje te okresla si¢ czasem jako antypittingowe.

Metal podloza wplywa nieraz na orientacj¢ krysztalow w pierwszych
warstwach powloki i jest przedluzeniem struktury materialu (zob. rys. 7.5 -
struktury Fischera).

8.19.4. Wiasnosci kapieli galwanicznych

Podczas elektrolitycznego osadzania powlok metalowych gesto$¢ pradu
w réznych punktach na powierzchni katody nie jest jednakowa. Podawana
wartos¢ gestosci pradu dotyczy zawsze Sredniej gestosci obliczeniowej. Wynika
to ze specyficznego rozktadu linii sit pola elektrycznego skupiajacego sie na
ostrych krawegdziach. Istnieje tez tzw. efekt ekranujacy wywolany przez
elektrody, ktéry powoduje deformacje rozktadu gestosci pradu i w rezultacie
nierownomierne pokrywanie si¢ przedmiotu-katody. Wyr6znia sie trzy rozdziaty
pradu: pierwotny - zalezny od geometrii uktadu, wtérny - uwzgledniajacy wptyw
polaryzacji, i efektywny - zgodny z rozdzialem metalu.

Wglebnos¢ kqpieli zwana czasem zdolnosciq rozpraszania TP jest to
tendencja do osadzania na calej powierzchni powloki o jednakowej grubosci,
1 mozna ja przedstawi¢ w postaci zaleznosci:

dE
TP = f(p~— 9, (8.11)
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gdzie:
p - opdr whasciwy roztworu elektrolitu,
dE/di - nachylenie krzywej polaryzacji,
£ - wydajnos¢ pradowa,
T - temperatura kapieli.

Zar6wno nachylenie krzywej polaryzacji, jak 1 wydajnos¢ pradowa zaleza od
gestosci pradu, a zatem dla danej temperatury ' wglebnos¢ mozna rozpatrywaé
jako funkcjg gestosci pradu TP=C.F(i).

Dobra wglebnos¢ majg roztwory elektrolitow zawierajace sole kompleksowe,
koloidy i dodatki pewnych substancji powierzchniowo czynnych, a takze dodatki
soli metali alkalicznych. W przypadku, kiedy trudno jest dobra¢ lepiej skiad
roztworu elektrolitu, gesto$¢ pradu czy temperaturg, aby poprawi¢ zdolnosc¢
rozpraszania danej kapieli, gdyz prowadziloby to do innych niekorzystnych
zmian jakosci powloki, stosuje si¢ wowczas pewne zabiegi (rys. 8.44), takie jak:
— nadanie anodom ksztattu odpowiadajacego ksztattowi pokrywanego
przedmiotu,

— zwigkszenie odleglo$ci migdzy anodg i katoda,

— stosowanie dodatkowych anod dla uzyskania bardziej rownomiernego
rozdziatu linii sit pola,

— uzycie ekranow nieprzewodzacych zanurzonych w kapieli, przez co
zwigksza sig¢ w sposob sztuczny drogg od anody do katody itp.

(a) (b) (@) (c)
+ = If + = W

Rys. 8.44. Wplyw odleglasci i polozenia elektrod na grubos¢ osadzanej powloki

Od gestosci pradu, a takze od stezenia jondw metalu osadzanego zalezy
zdolnos¢ krycia. Zdolno$é krycia kapieli jest to minimalna ggsto$é¢ pradu, przy
ktorej rozpoczyna si¢ osadzenie powloki galwanicznej. Wiasno$é ta ma
szczegblne znaczenie przy chromowaniu dekoracyjnym, kiedy w celu

catkowitego pokrycia powierzchni powloka trzeba zastosowaé tzw. uderzenie
pradowe.
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Mikrowygladzanie jest trzecig istotna wlasciwoscia nowoczesnych kapieli dq
osadzania powtok blyszczacych. Dzigki mikrowygtadzaniu uzyskuje si¢ powloki
galwanicznych o gtadkoéci wyzszej niz gladkos¢ podtoza (zob. rozdz. 7, rys. 7.6).

8.18.5. Wilasnosci powlok galwanicznych

Powloki galwaniczne charakteryzuja sig okreslonymi wilasnosciami
fizycznymi, chemicznymi oraz mechanicznymi. Jedna z wazniejszych wiasnosci
metalowych powltok galwanicznych jest ich przyczepnosé do podioza, aby
obrobka mechaniczna lub cieplna nie prowadzita do odwarstwienia si¢ powloki.
Najwieksza przyczepno$é¢ mozna osiagnaé, gdy migdzy powloka a podiozem jest
odstep tylko migdzyatomowy, tj. gdy struktura krystaliczna powloki jest
przeduzeniem struktury podioza, np. gdy chrom osadza sig¢ na niklu.
W przypadku doskonatego oczyszczenia powierzchni podioza mozna uzyskac
przyczepno$¢, np. miedzi na stali okoto 300+400 MPa, tj. rowna lub wyzsza od
wytrzymalo$ci miedzi na rozerwanie.

Jedng z najwazniejszych cech powtok galwanicznych jest twardosc. Metale
osadzane galwanicznie maja zwykle wyzsza twardos¢ od otrzymywanych metoda
hutnicza (zob. rys. 6.3). Najnizsza twardo$¢ maja bardzo czyste monokrysztaty
metali. Twardo$¢ ta wzrasta w miarg wzrostu stopnia zdefektowania struktury
i ze wzrostem polikrystalicznoséci. Dodatki powierzchniowo czynne oraz zabiegi

technologiczne, ktére powoduja wzrost struktury drobnokrystalicznej, wplywaja
na zwigkszenie twardosci.

Naprezenia wilasne w powlokach galwanicznych s3 czgsto przyczyna
roznych defektow powtlok, jak pgkanie, odwarstwianie si¢ lub pokrywanie
pecherzami. Znaczny stopien zdefektowania struktury metalu powloki wiaze sig
z powstaniem duzych naprezen wewngtrznych, prowadzacych do pgkania
i odwarstwiania si¢ powloki. W zwyklych warunkach elektrolizy, bez dodatkow
blaskotworczych, Ni, Co, Fe, Rd, Pd, Mn, Cr osadzaja si¢ z naprezeniami
rozciqgajqcymi, natomiast Zn, Cd i Pb — z naprezeniami $ciskajacymi. Duze
naprezenia rozciagajace sa szczegoélnie niebezpieczne, gdyz moga poprzez
mikrospgkania lub nawet odwarstwienia powodowa¢ znaczny spadek odpornosci
korozyjnej. W praktyce stosuje si¢ specjalne antynaprezeniowe dodatki
organiczne w celu obnizenia naprgzen rozciagajacych. Naprezenia sciskajqce
powstaja wowczas, gdy wskutek adsorpcji wbudowuja si¢ pewne substancje, co
powoduje powigkszenie objetosci przestrzeni miedzykrystalicznych.
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Opornosé elektryczna powtok — jako wazna cecha w przypadku elementow
obwodu elektrycznego — wzrasta, gdy w powlokg wbuduja sig rézne substancje
wyblyszczajace, rosnie takze ze wzrostem niejednorodnosci struktury. Nawet
nieznaczna zawarto$¢ substancji obcych moze zasadniczo zmieni¢ opor wiasciwy
metalu powtoki.’

Scieralnos¢ powlok galwanicznych okre$lana jest czesto na podstawie
pomiardéw twardo$ci. Zdarza sig jednak, Ze zbyt twarde powltoki wykazuja duza
scieralno$¢. Istotna jest zawsze metoda oznaczania Scieralnosci. Stwierdzono
w praktyce, ze lepsze wiasno$ci przeciwcierne maja powloki galwaniczne, np. ze
stopow tozyskowych, niz powloki nanoszone ze stopionego metalu.

Powloki galwaniczne poddane dodatkowej obrobce cieplnej zmieniaja
struktur¢ na mniej zdefektowana i bardziej odprezona. Zmniejsza si¢ twardosc,
znikaja naprgzenia, a wzrasta przewodnos¢ elektryczna 1 przyczepno$¢ do
podioza. Jesli powloki miaty wbudowane zwiazki organiczne, to w wyzszych
temperaturach wydzielaja si¢ gazy - CO,, para wodna - a pozostaly z tych
zwiazkow wegiel tworzy z metalem powloki nowe zwigzki o innych cechach.

8.19.6. Technologia nakladania powlok galwanicznych

Zasadnicze operacje przygotowania powierzchni pod powloki ochronne
i dekoracyjne podano w rozdziale 4. Obrdbke powierzchni podioza pod powloki
galwaniczne wykonuje si¢ metodami: mechanicznymi, chemicznymi,
elektrochemicznymi i fizykochemicznymi.

Obrébka mechaniczna polega na szlifowaniu, polerowaniu, szczotkowaniu,
bebnowaniu, piaskowaniu, Srutowaniu itd.

Obrobka chemiczna polega na odttuszczaniu, trawieniu,
dotrawianiu/dekapowaniu, polerowaniu i ptukaniu.

Obrobka elektrochemiczna polega na odtluszezaniu, trawieniu 1 polerowa-
niu, natomiast fizykochemiczna — gtdéwnie na odtluszczaniu.

Wymagana minimalna liczba operacji przygotowania powierzchni pod
powloki galwaniczne obejmuje:

— odtluszczanie wstepne,
— trawienie,

— plukanie zimne,

— odttuszczanie chemiczne,
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— plukanie gorace,

— ptlukanie zimne,

— odtluszczanie elektrochemiczne,
— plukanie gorgce,

— plukanie zimne,

— aktywacje/dotrawianie powierzchni,
— plukanie zimne.

Bezposrednio po przygotowaniu powierzchni nastgpuje zanurzenie do kapieli
galwanicznej w celu potozenia jednej lub kilku warstw powloki metalowej, po
czym nastepuje:

— plukanie zimne,

— pasywacja,

— ptukanie zimne,
— plukanie gorace,
— suszenie.

Elektrolityczne osadzanie metali odbywa si¢ w wannach ustawionych
zwykle w linii technologicznej, natomiast galwaniczne powlekanie tzw. drobnicy
przeprowadza si¢ w kielichach lub bgbnach. W wannach przedmioty zawiesza sig
na przygotowanych do tego celu zawieszkach zamocowanych na szynie
katodowej, a roztwarzalne anody — zwykle okryte specjalng tkaning — na
szynie anodowe].

8.19.7. Cynkowanie elektrolityczne

Z uwagi na potozenie cynku w szeregu elektrochemicznym (Egﬂh e

-0.76 V/SEW) powloki cynkowe osadzane elektrolitycznie na zeliwie i stali
majg charakter powlok anodowych. Standardowy potencjal elektrochemiczny
cynku jest bardziej ujemny niz zelaza (-0.44 V/SEW), a mimo to Zn wykazuje
wigksza odporno$¢ na dziatanie wilgotnego powietrza, gdyz produkty korozji
powstale na jego powierzchni (tlenki, wodorotlenki i w obecnosci CO, —
weglany) tworza wystarczajaco szczelna warstwe izolujacg metal od srodowiska.
Powloki cynkowe wykazuja najlepsze wlasnosci ochronne na zelazie i stali pod
wzgledem zaréwno grubosci, jak i1 kosztu osadzania a warto$¢ ochronna powlok
Zn jest proporcjonalna do ich grubosci. W poréwnaniu z powtokami Cd, przy
osadzaniu ktérych nalezy bra¢ pod uwagg okoto 12-krotnie wyzsza ceng oraz
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silne wlasnosci toksyczne, cynk wykazuje gorsze wiasnosci ochronne tylko
w srodowisku typowo morskim lub o duzej wilgotnosci.

Bardzo duze iloSci cynku zuzywa si¢ w przemysle do pokrywania blach,
taSm, drutow stalowych i drobnicy. Blyszczace powloki cynkowe, pokryte
dodatkowo niebieskawa warstewka chromianowa, moga w niektérych
zastosowaniach, ze wzgledu na podobne zabarwienie, zastgpowaé powtoki
dekoracyjne Cu-Ni-Cr. Nie mozna jednak stosowa¢ cynku do ochrony
pojemnikow na zywnos¢, z uwagi na toksycznosé jego soli.

Cynkowanie mozna przeprowadza¢ w kapielach kwasnych: siarczanowych,
chlorkowych, fluoroboranowych i pirofosforanowych — oraz w kapielach
alkalicznych: cyjankowych i cynkanowych. Inng grupa sa kapiele amonowe.
Przedmioty o prostych ksztattach cynkuje si¢ w kapielach kwasnych, wyroby
profilowane, wymagajace duzej wglebnosci — w kapielach cyjankalicznych,
a gdy nie mozna stosowa¢ cyjankdéw — w kapielach cynkanowych lub
amonowych.

Kapiele kwasne — dla uzyskania powlok Zn matowych:

ZnSO47H,0 300 g/dm’
Na,S04¢10H,0 50 g/dm’
KAI(SO4)¢12H,0 10 g/dm®
Dekstryna 8+10 g/dm’

Temperatura 18+25 °C, iy = 1+2 A/dm” bez mieszania i 3+4 A/dm’ z mieszaniem
powietrzem, pH = 3.5+4.5, wydajnos¢ katodowa & = 95+98 %.

Kapiele kwasne — dla uzyskania powlok Zn z polyskiem:
ZnS04*7H,0 430 g/dm’
Na,S04¢10H,0 150 g/dm’
Aly(SOy); *18H,0 35 g/dm’
Tiomocznik 2 g/dm’
Temperatura 18+25 °C, i = 5+10 A/dmz‘ ciagte mieszanie i filtracja, pH =
3.8+4.5.

Kapiel do rozjasniania i chromianowania powlok cynkowych:
CrOs 150 g/dm’
H,S04 (1.84 g/em’) 3+4 g/dm’
Temperatura 18+25 °C, czas obrobki 1+3 s.
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Elektrolity kwasne sa bardziej trwale 1 nietoksyczne w stosunku do
elektrolitow cyjankowych. Mozna takze stosowa¢ duze ggstosci pradu, ale
kapiele te maja mala wgtebnos¢ i dajg pokrycia bardziej grubokrystaliczne niz
kapiele cyjankowe.

Elektrolity alkaliczne — cyjankowe:

(1) do cynkowania w wannach:

ZnO 40 g/dm’
NaCN 80 g/dm’
NaOH 50 g/dm’
Na,S 0.5+3 g/dm’

Temperatura 1825 °C, i, =2+3 A/dm’, wydajno$¢ katodowa & = 70+80 %.
(2) do cynkowania w kielichach lub w bebnach:

ZnO 10 g/dm’
NaCN 18 g/dm’
NaOH 80 g/dm’
Na,S 0.5+3 g/dm’

Temperatura 18+30 °C, iy = 2+4 A/dm’, wydajnos¢ katodowa € = 60 %.
(3) dla powlok btyszczacych:

ZnO 4045 g/dm’
NaCN 75+85 g/dm’
Na,S 0,5+3 g/dm’

Temperatura 1825 °C, i, = 2+5 A/dm’, wydajno$é katodowa & = 80+85 %.
Dodatek NaOH nie moze by¢ zbyt maly ze wzglgdu na to, iz moze powstac silnie
trujacy HCN przez reakcejg cyjankéw z CO, z powietrza:

2NaCN + CO; + H>O — Na,CO; + 2HCN
ale takZe nie moze by¢ zbyt duzo NaOH bo powstanie amoniak:
2NaCN + 2H,0 + 2NaOH + O; — 2Na,CO; + 2NH;3

Parametry cynkowania w kapielach wysokocyjankowych, takie jak gestosc
pradu i temperatura, zwiazane sg $cisle ze stgzeniem poszczegdlnych skiadnikow.
W celach praktycznych najdogodniej jest oznacza¢ nie samo bezwzgledne
stgzenie sktadnikéw, lecz stosunek ich stezenia wzgledem stgzenia cynku.
Stosunek ten [g/dm’] okresla si¢ jako tzw. moduf cyjankowy Mcy lub
wodorotlenkowy Moy :
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Mcy = (NaCN)ea/(Zn), Moy = (NaOH)/(Zn)

W praktyce Mqy moze zawiera¢ si¢ w granicach 2.0+3.0 a Mpy najczeSciej
w zakresie 2'2+2:4'

Wyglad powloki poprawiaja dodatki gliceryny, Na,S, tiosiarczynu sodu itd.
Kapiel przygotowuje sig przez rozpuszczenie ZnO w roztworze cyjanku 1 NaOH:

2Zn0 + 4NaCN — Nay[Zn(CN)y] + Na,Zn0;

W kapieli znajduje sig wolny cyjanek sodu, zapewniajacy trwalo$¢ soli
kompleksowej, powodujacy zwigkszenie polaryzacji katodowej, a takze
umozliwiajacy powstawanie powlok drobnokrystalicznych, oraz wolny
wodorotlenek sodu NaOH zapewniajacy trwatos¢ soli cynkanowej 1 zwigkszajacy
wydajno$¢ pradowa € 1 przewodnictwo kapieli. Optymalny stosunek

NaOH : NaCN = 1:3+1:5.

Ostrzezenie: Zaréwno sole cyjankaliczne jak i kpiele oraz woda z pluczek stanown
silng trucizng dla ludzi i zwierzat. Scieki cyjankaliczne nie moga miesza¢ sig ze $cickami
kwasnymi, gdyz powstaje silnie trujgcy cyjanowodor. Przykiadem unieszkodliwiania
sciekow sg ponizsze dzialania (zob. rozdz. 10):

NaCN + Cl, - CNCI + NaCl
CNCI + 2NaOH — NaCNO + NaCl + H,0

2NaCNO + 4NaOH + 3Cl, — 6NaCl + 2CO, + 2H,0 + N, (1)

Elektrolity alkaliczne — cynkanowe:
ZnO 18:20  g/dm’
NaOH 135+180 g/dm’
Na;Sn0, 0.2+0.5 g/dm’
Temperatura 50 °C, i; = 2+2.5 A/dm’ bez mieszania i 3+4 A/dm’ z mieszaniem.

Cynian sodowy Na,SnO, przygotowuje si¢ oddzielnie przez rozpuszczenie
w niewielkiej ilosci pobranej z wanny kapieli odwazonej soli chlorku cynawego
(1) SnCly*2H;0 i utlenienie go wodg utleniong do cynowego (IV).
Elektrolity amonowe:
(1) ZnO 1215  g/dm’
NH,Cl 2402260 g/dm’
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H3BO; 20:25 g/dm’
Klej stolarski 12 g/dm’
Temperatura 18+25 °C, iy = 0.8+1 A/dm?®, wydajnosé katodowa & = 98+99 %.

) ZnS04+7H,0 80140 g/dm’
NH,CI 180200 g/dm’
CH3;COONas3H,0  25+30 g/dm’
Zelatyna 0.4+1.0 g/dm’

Temperatura 18+25 °C, iy = 2,5 A/dm’, pH = 5.8+6.2. Swieze kapiele zaleca sig
przepracowaé pradem o gestosci 0.3 A/dm’.

Anody do cynkowania powinny by¢ wykonane z cynku elektrolitycznego
(zob. Wykaz norm podstawowych s. 335).

Kapiel do pasywacji chromianowej powlok cynkowych:

(1) do pasywacji powlok z kapieli cyjankowych
Na,CrO; 100+150 g/dm’
H,S04 (1.84 g/dm’) 10 g/dm’
Temperatura 18+25 °C, czas obrobki 5+10 s.

(2) do pasywacji dowolnych powiok
CrO; 150  g/dm’
H,SO4 (1,84 g/em®) 1:2  cm’/dm’
HNO; (1.52 g/em®) 100150 cm®/dm’
Temperatura 18+25 °C, czas obrobki 3+5 s.

Wadliwe powloki cynkowe mozna usuwa¢ w roztworze H,SO4 (1.84 g/dm’),
50+100 g/dm’ o temperaturze 18+25 °C, czas obrébki — do usunigcia powloki.

8.19.8. Kadmowanie elektrolityczne

Kadm jest pierwiastkiem silnie toksycznym. Zardwno jego pary jak
i zwiazki maja dzialanie trujgce. W zwiazkach chemicznych kadm wystgpuje
wylacznie jako kation Cd”" i w odréznieniu od cynku nie wykazuje praktycznie
wilasnosci amfoterycznych, dlatego tez jest dos¢ odporny na dzialanie alkaliow.
Potencjal standardowy kadmu (£ 0 =-0.402 V/SEW) i jest zblizony do

Cd* Icd
potencjatu standardowego zelaza.
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Powloki kadmowe stosuje sig gtownie w celu zabezpieczenia przed korozja
wyrobow stalowych. Estetyczny wyglad powlok kadmowych nadaje im takze
znaczenie dekoracyjne. Dobra lutownos¢ kadmu umozliwia czasami
zastepowanie powlok Ag kadmowymi. Kadm czgsciej od cynku jest stosowany
do ochrony stali wytrzymalosciowych, gdyz galwaniczne kadmowanie powoduje
mniejsze nawodorowanie stali niz cynkowanie w kapieli tego samego typu.
Decyzj¢ o zastosowaniu powloki kadmowej) w produkcji nalezy kazdorazowo
poprzedzi¢ szczegdlowsq analiza techniczno-ekonomiczna.

Dobre powloki kadmowe otrzymuje si¢ w kapielach cyjankowych
kwasnych. Kapiele cyjankowe s3 bardzo toksyczne ale odznaczaja si¢ bardzo
dobra wglgbnoscia 1 daja szczelne powloki o jednakowej grubosci. Kapiele
siarczanowe kwasne daja powloki grubokrystaliczne i nadajg sig¢ gléwnie do
pokrywania przedmiotow o prostych ksztattach.

Kapiele cyjankowe do kadmowania:

(1) CdO 45 g/dm’
NaCN 120 g/dm’
Na;S04+10H,0 50 g/dm’
NaOH 30 g/dm’
NiSO4+7H,0 1,4 g/dm’

Temperatura 18+30 °C, i, = 1+3 Afdmz, wydajnos¢ katodowa g = 95 %.

2) Cd(CN), 50 g/dm’
NaCN 90 g/dm’
Na,CO; 10 g/dm’
NaOH 20 g/dm’
NiSO4+7H,0 1,5 g/dm’
Olej turecki 8+10 g/dm’

Temperatura 2030 °C, iz = 1+4 A/dm’, wydajnoé¢ katodowa € = 95 %.

Ostrzezenie: Zaréwno sole cyjankaliczne jak i kapiele oraz woda z pluczek s3 silng
trucizng dla ludzi i zwierzt.

Usuwanic ~ wadliwych ~ powlok  kadmowych s przeprowadza  sie
elektrochemicznie, traktujac pokryty przedmiot jako anode w tej samej kapieli,
W ktorej nastapilo pokrywanie, albo mozna usuwaé powloke chemicznie
w 10+15 % roztworze NH;NO; w temperaturze 18+25 °C.
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8.19.9. Cynowanie elektrolityczne

Cyna jest nietoksyczna, dlatego stosuje si¢ ja w przemysle spozywczym
(cynowanie puszek). Stosuje sig ja takze dla zabezpieczenia dobr i1 przedmiotow
domowego uzytku, jako material do lutowania oraz dla zabezpieczenia miedzi

1 jej stopow przeciw dzialaniu siarki. Potencjal standardowy cyny (E;.E' i

~0.146 V/SEW, E_. . =+020 V/SEW, E_,  =+0.05 V/SEW). Cyne

stosuje sig jako powloke anodowa na miedzi 1 mosiadzu, a jako katodowa — na
zelazie/stall.

Zastosowanie przemystowe znalazty dwa rodzaje kapieli cynowych: kapiele
alkaliczne, otrzymywane z cynianu sodu lub potasu, oraz kapiele kwasne,
otrzymywane z siarczanu cynawego (II) lub fluoroboranu cynawego (1I).

Kapiele alkaliczne — cynianowe:

Na,Sn0Os 80+100 g/dm’
NaOH 1015 g/dm’
CH3COONa 15+30 g/dm’

Temperatura 65+70 °C, iy = 2+3 Aldn?’, wydajnos¢ katodowa € = 70+80 %.

Cynian sodu Na,SnO; przygotowuje sig przez rozpuszczenie soli cynawych (II)
w roztworze NaOH i utlenienie woda utleniona do Sn'". NaOH w kapieli
cynianowej powoduje tworzenie kompleksu. Jezeli jony Sn”" redukuja si¢ na
katodzie bez znacznej polaryzacji wowczas w wyniku uzyskuje si¢ powloke
grubokrystaliczna.  Przy ~ wyladowaniu  jonéw Sn*'  (przy  znacznym
nadpotencjale), uzyskuje si¢ powtoke drobnokrystaliczna.

Kapiele kwasne:

(1) SnSOy 62 g/dm’
H,SO;4 (1.84 g/em®) 70 g/dm’
Krezol surowy lub fenol sulfonowany w ilosci 25 g/dm’
Zelatyna 2 g/dm’
Naftalen 1 g/dm’
Temperatura 18:25 °C, iy = 1.5:2 A/dm’ bez mieszania i 3+4 A/dm’
z mieszaniem kapieli, wydajnos¢ katodowa € = 90+95 %.

(2) SnSO, 40+50 g/dm’
H,S0, (1.84 g/dm’) 50+80 g/dm’
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Na,;S04+10H,0 40+50 g/dm’

Fenol 2+10 g/dm’

Klej stolarski 2+3 g/dm’
Temperatura 1825 °C, i, = 1.5+2 A/dm’ bez mieszania i 3+4 A/dm’
z mieszaniem kapieli.

Anody do cynowania powinny by¢ wykonane z bardzo czystej cyny. Przy
prawidlowej pracy anody w kapielach alkalicznych powinny mieé barwg zotto-
zielona, a w kwasnych — jasng i1 blyszczaca powierzchnig. Ksztaltt anod
w kapielach kwasnych ma mniejsze znaczenie, natomiast w kapielach
alkalicznych powinno sig stosowac¢ anody o przekroju eliptycznym.

Powloki cynowe poddaje sig dodatkowej obrobce wykonczajace]
polegajacej na szczotkowaniu migkkim wlosiem lub przecieraniu flanela.

Stosuje sig takze obtapianie w piecu w temperaturze 240 °C w celu polepszenia
struktury i przyczepnosci powloki do podloza.

Usuwanie  wadliwych  powlok  cynowych  przeprowadza  sig
elektrochemicznie w kapieli o skfadzie: roztwor 10 % NaOH, przy napieciu
6 V. Mozna je takze usuwac chemicznie w roztworze o skladzie:

HCI (1.4 g/em’) 88 g/dm’
Sb0; 10 g/dm’
Wydzielony osad antymonu usuwa sig¢ w roztworze NaOH.

8.19.10. Miedziowanie elektrolityczne

Elektrolityczne powloki miedziane osadza si¢ zaréwno w celach ochronno-
dekoracyjnych, najczgsciej jako podwarstwa w powloce wielowarstwowej Cu-
Ni-Cr, jak i w celach technicznych, jako warstwy ochraniajace przed
nawgglaniem, azotowaniem, przy produkcji obwodéw drukowanych, jako
pokrycia walcow drukarskich, oraz w galwanoplastyce.

Istnieje bardzo wiele rodzajéw kapieli do miedziowania, chociaz stosuje sig
glownie dwa:

(a) kwasne — siarczanowe i fluoroboranowe, oraz

(b) zasadowe — cyjankowe i pirofosforanowe.
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Kapiele kwasne o skladzie:

(1) CuS04+5H,0 200+250 g/dm’

H,S04 (1.84 g/em®)  25+50 g/dm’
z dodatkiem dekstryny w iloéciach do 2 kg/m’. Temperatura 20+50 °C, i, = 2+5
A/dm’, mieszanie powietrzem, anody — miedz elektrolityczna.

Glowne wady kapieli to niewielka wglgbnos¢ oraz grubokrystaliczna
struktura otrzymywanej z tej kapieli powtoki, jak roéwniez niemozno$c
pokrywania bezpoérednio przedmiotow stalowych, zeliwnych, cynkowych
1 aluminiowych. Dla poprawienia struktury powloki i uzyskania potysku, stosuje
si¢ dodatki jak np. tiomocznik lub dodatki firmowe. Dobre efekty uzyskuje sig
dodajac do kapieli chlorki w ilosci 0.03+0.08 g/dm’.

Stal, zeliwo, cynk i1 aluminium mozna pokry¢ cienka warstwg miedzi
z kapieli cyjankalicznych lub polozy¢ podkiad niklowy o grubosci 3+5 pm.

Kapiel kwasna fluoroboranowa:

(2) Cu(BF,), 220+230 g/dm3
H3BO; 15+20 g/dm’
HBF, 2+:3  g¢/dm’

Temperatura 70+75 °C, i, = 20 A/dm’, wydajno$¢ katodowa € = 99100 %,
mieszanie sprezonym powietrzem, anody — miedz elektrolityczna. Fluoroboran
miedziowy otrzymuje si¢ z kwasu borowego H3BOs i kwasu fluorowodorowego
HF w wannie galwanicznej zgodnie z reakcja:

4HF + H;BO; —» HBF, + 3H,0

oraz dodajac Swiezo stracony — roztworem NaOH z CuSO; — osad Cu(OH)..
Tak powstaje fluoroboran miedziowy (1I):

Cu(OH), + 2HBF; — Cu(BF4); + 2H,0

Kgpiel alkaliczna — cyjankaliczna:

(1) CuCN 40 g/dm’
NaCN 55 g/dm’
NaOH 15 g/dm’

Winian sodowo-potasowy 46 g/dm’.



283

Temperatura 20+25 °C, i, = 0.5+10 A/dm®, wydajnosé¢ katodowa & = 55+80 %;
kapiel stosowa¢ do miedziowania przedmiotéw stalowych w wannie
galwanicznej.

) CuCN 30 g/dm’
NaCN 75 g/dm’
NaOH 20 g/dm’

Winian sodowo-potasowy 40 g/dm’.
Temperatura 40+50 °C, i, = 1+4 A/dm’ ; kapiel stosowaé do miedziowania
przedmiotéw w bgbnach lub w kielichach.

Dla uzyskania powloki miedzianej z polyskiem stosuje si¢ dodatki
blaskotworcze, albo tez mozna zastosowac¢ zmiang biegunowosci — powloka
jako anoda begdzie ulega¢ roztwarzaniu, glownie na wierzcholkach
mikronierdwnosci  powierzchni.  Zanieczyszczenie  kapieli  zwiazkami
organicznymi moze by¢ przyczyng otrzymywania powlok kruchych i matowych.

Ostrzezenie: Sole cyjankaliczne jak i kapicle oraz woda z pluczek s silna trucizna dla
ludzi 1 zwierzat!

Do usuwania wadliwych powlok miedzianych zastosowa¢ kapiel o skladzie:
CrO; 450 g/dm’
H,S04 (1.84 g/em’) 50 g/dm’
Wadliwe powtoki Cu mozna takze usuwa¢ metoda elektrolityczna podiaczajac
przedmiot jako anode.

8.19.11. Niklowanie elektrolityczne

Nikiel jest metalem, ktory nie roztwarza si¢ w alkaliach 1 w wielu kwasach.
W zwiazkach chemicznych wystepuje zwykle jako Ni** lub Ni*".
W galwanotechnice maja znaczenie tylko sole niklawe (II). Odporno$¢ niklu na
dziatanie wielu kwaséw i atmosfery wynika nie z jego wiasnosci chemicznych,
lecz ze zdolnoSci pokrywania sig warstewka tlenkéw lub uwodnionych tlenkdw.
Powloka niklowa — aby spelniala zadanie ochrony stali przed korozja —
powinna by¢ pozbawiona poréw, spgkan, duzych napre¢zen wiasnych i innych
wad zwiazanych z wlasnosciami kapieli lub wadami materiatu podtoza. Powloki
niklowe stosowane sa jako warstwy dekoracyjne, dekoracyjno-ochronne,
a czasem techniczne. Elektrolityczne osadzanie Ni stosuje si¢ w galwano-
plastyce.
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Najstarsze kapiele do niklowania to kapiele siarczanowe Watts’a. Poza tym
stosuje si¢ kapiele chlorkowe, fluorobromowe i amidosulfonowe, oraz kapiele
specjalne do naktadania tzw. niklu czarnego.

Kapiele siarczanowe Watts’a:

(1) NiSO47H,0 250+350 g/dm’
NiCl,*6H,0 30+60 g/dm’
H3BO; 30+40 g/dm’

Temperatura 45+55 °C, iy = 1.5+5 Afdmz, pH = 3.5+4.5; na anody stosowac
nikiel walcowany o czystosci 99%, reszta - tlenek lub karbonylek niklu, najlepiej
z niewielka iloscia NiS. Kapiel filtruje si¢ przynajmniej raz w tygodniu;
mieszanie kapieli — sprezonym powietrzem.

Kapiel do niklowania z potyskiem:

(2) NiSO4+7H,0 250+350 g/dm’
NaCl 2025 g/dm’
H3BO; 25+30 g/dm’
NaF 5+6 g/dm’

S61 sodowa kwasu naftalenodwusulfonowego 1.5 g/dn?
Formalina 1.5 g/dm’

Temperatura 45+55 °C, i = 2.5+3 A/dm’. Jako dodatki wyblyszczajace mozna
stosowac takze: siarczan kumaryny, sacharyng, pochodne kwasu naftaleno-
sulfonowego.

Dla uzyskania powlok niklowych o wysokiej jakosci konieczne jest
przestrzeganie skladu chemicznego kapieli, utrzymywania okreslonej wartosci
pH i temperatury kapieli oraz czgstego filtrowania. W przypadku wadliwych
powtok Ni nalezy zastosowac roztwor:

H;PO; (1.84 g/em’) 10 % wag.

H,S04 (1.84 g/em’) 90 % wag.
Temperatura 30+40 °C, i, =40 A/dm?, katody olowiane. Mozna takze roztwarzaé
powloki Ni w mieszaninie kwasow: 68 % stez. H,SO4 1 32% stez. HNO;.

Konieczno§¢ zwigkszenia odpornoéci  korozyjnej prowadzita do
zastosowania dwuwarstwowych powtok niklowych typu Duplex-Ni. Zewnetrzng
warstwg stanowi wowczas powloka niklu blyszczacego zawierajaca okoto 0,05%
siarki pochodzacej z dodatkéw blaskotworczych kapieli do niklowania, ktore
wbudowuja sig w powlokg. Pierwsza warstwa niklu jest polblyszczaca i odznacza
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sie duza plastycznoscig oraz minimalng zawartoscig siarki, ponizej 0.005%.
Grubo$¢ pierwsze] warstwy wynosi okolo 2/3 a drugiej ok. 1/3 catkowitej
grubosci powloki Ni. Roézna zawarto$¢ siarki w obydwu warstwach powoduje
wytworzenie migdzy nimi réznicy potencjalow, a tym samym ewentualna korozja
pokrycia przebiega warstwowo.

Dalsze zwigkszenie odpornosci korozyjnej ukiadow Cu-Ni-Cr i Ni-Cr
uzyskano przez wprowadzenie trzeciej warstwy niklu, tzw. Tri-Ni. Ta warstwa
o grubos$ci do 10% ogolnej grubosci powtoki Ni i zawierajaca 0.12+0.15% siarki
jest nanoszona pomigdzy warstwg potbtyszczaca 1 blyszczacy (rys. 8.45).

Powloka Tri-Ni Zawartos¢ siarki w powtoce Ni
Cr 0.05%S 0.12-0.15% S

0.005% S

Cu

7 ) TITIITITTT 77 7////ﬂ
Wﬂ%;ﬁ%n ///// /A
Rys. 8.45. Budowa tréjwarstwowej powtoki niklowej typu TriNi

Obecno$¢ trzeciej warstwy niklu o duzej zawartosci siarki zwieksza rdznice
potencjaldow migdzy poszczegélnymi warstwami niklu. W efekcie, zamiast
korozji wzerowe] zachodzi korozja warstwowa pokrycia. Skomplikowana
technologia wytwarzania Tri-Ni spowodowala, ze proces nie znalazt szerokiego

zastosowania w przemysle, a bardziej jako idea zasady konstruowania powlok
ochronnych.

8.19.12. Chromowanie elektrolityczne

Chrom jest metalem barwy srebrzystej z niebieskawym odcieniem.
W szeregu elektrochemicznym chrom zajmuje miejsce migdzy cynkiem i zelazem

(E;h o =—0.74 V/ISEW), jednak dzigki duzej zdolnosci do pasywacji uzyskuje
on wiasnosci metali szlachetnych. Spasywowany chrom ma potencjat
standardowy +1.19 V/SEW, a wigc wyzszy od srebra a nawet platyny.
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Obszar pasywacji chromu znajduje sig cze$ciowo w szerokim przedziale pH,
ponizej obszaru trwaloSci wody. Metal ten pasywuje si¢ bardzo latwo,
najczes$ciej samorzutnie, nawet w nieobecnosci typowych utleniaczy. Chrom
moze korodowaé, jak wynika z rys. 3.11, przy wysokich potencjatach
elektrodowych. Roztwarzanie tego metalu zachodzi jednak tylko w niewielkim
stopniu pod dzialaniem utleniaczy. Podobnie, jak w przypadku wigkszosci metali
pasywujacych sig, chrom nie jest odporny na dziatanie roztworow zawierajacych
chlorki.

Twardo$¢ warstw chromu otrzymanych w odpowiednich warunkach jest
wigksza od twardo$ci najtwardszych gatunkow stali hartowanych (rys. 8.46). Jest
to istotne szczegodlnie w przypadku chromu technicznego.

450. HV+ = gt il |
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L .
e / 670 HV
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[ [ ' ' [
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Gestosé pradu 7 [A/dmz]

Rys. 8.46. Twardos¢ pow?ok chromowych HV otrzymanych w lgpieli o skladzie: CrO;

250 g/dm H,S80, 2,5 g/dm’, w zalenosci od katodowej gestosci prqdu i temperatury
[30]

Powloki chromowe w zalezno$ci od przeznaczenia mozna podzieli¢ na
dekoracyjne, o grubosci zwykle do 1 um, i techniczne o grubosci wigkszej od
kilkudziesigciu nawet do 1000 razy. Powtoki chromowe dekoracyjne naklada sie
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zazwyczaj na podwarstwie miedzi i niklu lub tylko niklu, a nie bezposrednio na
stali ze wzgledu na to, ze w ogniwach galwanicznych, ktére tworza sig
w miejscach odkrytych, zelazo w stosunku do chromu jest anoda.

W poréwnaniu z innymi procesami elektrolitycznego nakladania powlok
metalowych, proces chromowania wyroznia si¢ tym, ze w roztworze elektrolitu
nie wystgpuje sol chromowa ale kwas chromowy, natomiast anody wykonane sa
z metalu nieroztwarzalnego, zwykle z olowiu. Inna osobliwoscig jest to, ze ze
wzrostem stgzenia kwasu chromowego w kapieli nastgpuje spadek wydajnosci
katodowej, a przy tym wydajno$é¢ katodowa wydzielania wodoru jest wigksza od
wydajnosci katodowej metalu co stwarza niebezpieczenstwo znacznego
nawodorowania podtoza. Dodatkowo, zdolno$¢ rozpraszania kapieli chromowych
jest szczegélnie mala co zmusza do przeciwdzialania np. poprzez budowg
specjalnie profilowanych anod otowiowych.

Galwaniczne powloki chromowe dzieli sig na trzy grupy (rys. 8.47):

— powloki “blyszczace , ktore otrzymuje si¢ przy Srednich gestosciach
pradu i temperaturze kapieli od 40 do 60 °C. Twardo$§¢ tych powlok
miesci si¢ w granicach 7.5+9 kN/mm’ (750900 HV). Grubos¢ powlok
wynosi 0.25+3 pm i sg one dosy¢ silnie spgkane. Ten typ powlok stosuje
si¢ jako ostatnia warstwe na podkiadach Ni, Cu-Ni lub Ni-Cu-Ni
w celach dekoracyjnych lub ochronno-dekoracyjnych;

55
// i ' )]é __Obszar warstw
/ 2| [Obszar warstw 1 matowych
S - B _7._//
o A 4-7/ blyszczacych %
< 45 | 4‘—*‘—'—‘ —-’7 Obszar warstw
‘g ' rh;ar;;ivch ; prd o ~ kruchych
é 7 g
= 35 N e, — | _Obszar warstw
r [ migkkich
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Gesto$é pradu, iy [A/dm’]

Rys. 8.47. Obszary charakterystyczne dla powlok chromowych w zalénosci od
temperatury i katodowej gestosci prqdu, otrzymanych w kqgpieli o skladzie: CrO; 250
g/dm’, H,S0, 2.5 g/dm’ [50]
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— powloki “mleczne” otrzymuje si¢ w temperaturze roztworu okoto 65 °C
1 przy matych gesto$ciach pradu i stosunkowo niskich temperaturach.
Twardo$¢ tych powlok wynosi co najwyzej 750 HV, grubos¢ 11+15 um,
ale nie maja one charakterystycznej siatki spegkan, typowej dla powtoki
chromowej. Ten rodzaj powlok stosuje si¢ bezposrednio na stali, do
pokrywania powierzchni narzgdzi pomiarowych, tulei, pierscieni itp.

— powloki “matowe” otrzymuje si¢ przy znacznych ggstosciach pradu
i stosunkowo niskich temperaturach. Powloki te maja bardzo wysoka
twardos$¢, wyzsza od powlok “mlecznych”, ale sg kruche 1 bardzo mocno
spgkane. Stosowane sa glownie do pokrywania powierzchni cylindrow
silnikow spalinowych, pierscieni ttokowych, pokrywania powierzchni
walow 1 innych czgsci wirujacych i tracych. Sg one nakladane
bezposrednio na stal, a silne spgkanie sprzyja “nasyceniu” powtoki
olejami smarnymi.

Od paru dziesigcioleci, nanoszenie twardych warstw chromowych odbywa
si¢ w technologii metoda hone finishing. Dotyczy to w szczegdlnosci cylindrow
1 powierzchni walcowych, gdzie w trakcie procesu nakladania powloki odbywa
sig cykliczne honowanie. Uzyskuje si¢ w ten sposéb nie tylko zwiekszenie
twardosci powloki chromowej nawet do ponad 1200 HV, ale réwnoczesnie
wysoka gtadkosé 1 doktadnosé/kotowos¢.

Do chromowania uzywa sig¢ kqpieli siarczanowych, fluorokrzemianowych
1 innych. Chromowanie dekoracyjne przeprowadza sig¢ na podktadzie Ni lub Cu-
Ni, przy czym grubos¢ takiej powloki wynosi 0,25+3 pm. Mozna stosowaé
chromowanie dekoracyjne bezposrednio na miedzi i mosiadzu. Klasyczny
roztwor do chromowania to:

CrO; 400 g/dm’

H,S0, (1.84 g/cm’) 4 g/dm’
Temperatura 45+55 °C, i = 15+30 A/dm’, wydajno$¢ katodowa & = 18 %;
roztwor szczegblnie zalecany do przedmiotow o duzych powierzchniach.

Uniwersalnym roztworem do chromowania dekoracyjnego jest
CrO; 250 g/dm’
H,SO;, (1.84 g/cm’) 2.5 g/dm’
Temperatura 48+58 °C, i\, = 15+35 A/dm’, wydajnos¢ katodowa & = 13+15 % .

Obecnie czgsto korzysta sig z kapieli tzw. samosterujqcych, w ktorych
trudno rozpuszczalne sole SrSO; i K,SiFs rozpuszczaja sie w zaleznoéci od
stezenia CrO; na tyle, aby proces przebiegal prawidlowo:
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CrOs 250 g/dm’
SrSO4 6 g/dm’
K,SiFs 20 g/dm’

Temperatura 45+50 °C, i, = 15+20 A/dm’, wydajno$é katodowa & = 20% .

Do chromowania technicznego narzedzi mozna zastosowac roztwor:

CrO; 150 g/dm’

H,S04 (1.84 g/em’) 1.5 g/dm’
Temperatura 53+54 °C, i, = 30+45 A/dm?, grubo$¢ powtoki - do 130 pm,
twardos¢ okolo 800 HV. Chromowane czgSci powinny mie¢ temperaturg
roztworu. Zaleca sig obracanie czgsci, stosowanie ekrandw izolujacych oraz anod
profilowanych.

Chromowanie na kolor czarny stosuje si¢ nieraz w celu czgsSciowego
zabezpieczenia przed korozja elementéw aparatury pomiarowej, precyzyjnej,
optycznej, wojskowej itp. Powloka chromu czamego jest pokryciem szczelnym
1 przy grubosci ok. 5 pm wystarcza dla zabezpieczenia podloza przed dziataniem
czynnikow korozyjnych.

Do usuwania wadliwych powlok chromowych stosuje si¢ roztwor:

NaOH 50 g/dm’
Na,CO; 60 g/dm’
stosowaé roztwarzanie elektrolityczne i = 5 A/dm’, katoda — stal weglowa. Po

usunigciu chromu z podwarstwy Ni, dotrawia¢ spasywowana powloke niklowa
w 10+12% HzSO.; .

UWAGA: proces chromowania wymaga dobrej wentylacji i stosowania srodkow
ochrony osobistej ze wzgkdu na toksyczne dziatanie zwazkoéw chromu.

8.19.13. Srebrzenie elektrolityczne

Srebro jest metalem srebrzystobiatym, krystalizuje w uktadzie regularnym.
Zdolnos¢ odbijania $wiezo wypolerowanego srebra jest najwyzsza sposrod
wszystkich metali i dla swiatla widzialnego wynosi ok. 99% . Srebro jest
metalem stosunkowo szlachetnym i wykazuje dobra odporno$é na dzialanie
korozyjne roztworéw utleniajacych i kompleksotworczych. W obecnosci
zwigzkow siarki (H,S) oraz wilgoci tatwo pokrywa sie ciemnym nalotem
siarczku srebra Ag,S.
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Powloka srebrna praktycznie na wszystkich metalach stanowi warstwg
katodowa a wigc chroni podioze tylko w sposob mechaniczny, a nie
elektrochemiczny.

Jedynymi kapielami, ktére znalazly szersze zastosowanie w przemysle, sa
kapiele cyjankowe. W grupie tej rozréznia sig kapiele:

(1) do osadzania powlok matowych,
(2) do osadzania powlok z polyskiem, oraz
(3) do powlok o zwigkszonej twardosci.
W celu zwigkszenia przyczepnosci powlok srebrnych, powierzchnig pokrywana

nalezy amalgamowa¢. Polega to na zanurzeniu przedmiotu na czas 3+5 s do
nastgpujacych kapieli:

(a) HgO 5+10 g/dm’

KCN 5+35 g/dm’ lub
(b) HgCl, 7.2 g/dm’

NH,CI 50+100 g/dm’

Zamiast amalgamowania mozna wykona¢ srebrzenie wstgpne w nastgpujacej
kapieli:

KAg(CN), 8 g/dm’

KCN 80 g/dm’
o temperaturze 20 °C, i, =2 A/dm’, w czasie 2+10 min.

Roztwory do srebrzenia dekoracyjnego:

(a) AgCN 30 g/dm’
NaCN 60 g/dm’, w tym wolny
cyjanek 30 g/dm’
K,CO; 30 g/dm’
Na;S,0; 1 g/dm’
Temperatura 20 °C, i = 0.3+0.6 A/dm’, oraz
(b) KAgCN 30+40 g/dm’
KCN 15+45 g/dm’
K,CO; 25+60 g/dm’

Temperatura 20 °C, i, = 0.3+0.6 A/dm’.
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Do srebrzenia technicznego (twarde, na styki elektryczne) stosuje sig
nastgpujacy roztwor:

AgCN 60 g/dm’
KCN 180 g/dm’ , w tym wolny
' cyjanek 120 g/dm’
KOH 80 g/dm’
Winian potasowo-antymonowy 3 g/dm’
Winian potasowy 70 g/dm’
Weglany (Na lub K) 15 g/dm’

Temperatura 20 °C, iy =0.3+0.6 A/dm® .

W procesie srebrzenia stosuje sig anody roztwarzalne z blachy srebrej
walcowanej. W wyjatkowych przypadkach mozna zastosowa nieroztwarzalng
anod¢ ze stali niskowgglowej. Wydajno$ci proceséw srebrzenia w kapielach
cyjankowych sa bliskie 100% .

Dla zwigkszenia twardo$ci powlok srebmych, wprowadza si¢ do roztworu
jony metali, takich jak: Cd, Ni, Co, Ni, Pb itd. Dodatki CS,, Na,S nadaja potysk
powtokom srebrnym.

Powloki srebrowe stosuje sig¢ do wykonczania powierzchni nakryé
stotowych, do wytwarzania luster, w metaloplastyce, w elektrotechnice, do
pokrywania czgéci radiotechnicznych. Wyroby stalowe przed srebrzeniem
pokrywa si¢ warstwa miedzi.

Pokrywanie si¢ powierzchni srebrnych i srebrzonych nalotem o barwie od
zobltej do brazowej i ciemnobrunatnej jest spowodowane dziataniem zwiazkow
siarki oraz chlorowcéw. W celu przeciwdzialania powstawaniu nalotéw mozna:

(a) powlokg Ag zastapi¢ powloka stopowa (Ag-Sn) o wigkszej odpornosci
na dzialanie wymienionych zwiazkow,

(b) na posrebrzony przedmiot nakiada¢ bardziej odporne powtoki niz Ag,
np. Rd,

(¢) naktadac¢ warstewki ochronne niemetalowe, nieorganiczne,
(d) prowadzi¢ obrobke w roztworach zawierajacych sole Sn,
(e) nakiada¢ powtoki ochronne organiczne.

8.19.14. Zlocenie elektrolityczne

Zioto jest metalem migkkim, o barwie Zoltej. W zwiazkach wystepuje
w postaci Au(l) oraz Au(lll). W zwykle stosowanych warunkach uzytkowania
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zloto jest odporne chemicznie na dziatanie wigkszosci czynnikéw chemicznych.
Teoretycznie zloto moze korodowac przy wysokich potencjatach elektrodowych,
przy czym roztwarzanie tego metalu zachodzi jedynie w niewielkim stopniu pod
dziataniem silnych utleniaczy.

Powloki ziote osadza¢ mozna w kapielach alkalicznych, obojgtnych/
neutralnych 1 stabo kwasnych. W kapielach alkalicznych, otrzymywanych
z zespolonego zwiazku cyjankowego zlota osadza¢ mozna powtoki chemiczne
czystego zlota, oraz stopowe, z Cu, Ag, Ni, Co, Cd, Pd, In.

Najpopularniejsze sa kapiele cyjankowe, wykazuja dobra wglebnosé, daja
powloki o dobrej przyczepno$ci i wymagaja malych stgzen zlota. Kapiel
cyjankowa do zlocenia:

K(Au)(CN), 4 g/dm’
KCN 15 g/dm’
K,CO3 10+15 g/dm’

Temperatura 60+70 °C, i = 0.2+0.3 Afdmz, wydajnos¢ katodowa € = 80 %. Na
anody stosuje sig ztoto, platyng, lub grafit.

Dla podwyzszenia twardo$ci powlok Au, do roztworu dodaje sig soli Cu,
Ag, Ni, Sb. Blyszczace powloki ze zlota uzyskuje si¢ przez dodanie do kapieli
takich substancji jak: nitroguanidyna, tiomocznik, tiosiarczan sodu, cyjanek
srebrowo-potasowy.

Technologia osadzania powlok dekoracyjnych na stali, miedzi, mosiadzu itp.
wymaga zastosowania podwarstwy niklu. Twarda 1 blyszczaca powloka zlota jest
typowa powloka dekoracyjng a powloka ochronna jest blyszczaca powloka niklu.
Zlocenie dekoracyjne przeprowadza sig zgodnie z nastgpujacym schematem:

1) odttuszczanie w rozpuszcezalniku organicznym,
2) odtluszczanie elektrolityczne,

3) plukanie w wodzie goracej,

4) plukanie w wodzie biezacej zimnej,
5) trawienie chemiczne,

6) plukanie w wodzie biezacej zimnej,
7) niklowanie z potyskiem,

8) plukanie odzyskowe,

9) plukanie w wodzie biezacej zimnej,
10) ptukanie w wodzie destylowanej,
11) ztocenie dekoracyjne,
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12) ptukanie odzyskowe |,

13) ptukanie odzyskowe 1I,

14) ptukanie w wodzie biezacej zimnej,
15) suszenie.

8.19.15. Galwaniczne powloki stopowe i kompozytowe

Powtoki stopowe znajduja zastosowanie w przypadku postawienia
szczegllnych wymagan, ktérych nie moga speini¢c metale pojedyncze. Do
wymagan tych mozna zaliczy¢ duza twardo$¢, zaroodporno$¢, maly opor
przejécia, specyficzne wlasnosci przeciwcierne oraz duza odpornosé na Scieranie.

Od wielu lat dla celow przemyslowych uzyskuje sig powloki mosiadzowe
Cu-Zn, brazowe Cu-Sn, powloki typu Zn-Sn, Zn-Cd, Ag-Cd, Ni-Co, Ni-Fe, Ni-
Sn, Sn-Co, Sn-Bi, i inne. W grupie powlok odpornych na korozjg s stopy cynku
z Ni, Co, Fe a takze Sn, Mn, Mo, Cr. Bardzo dobre wlasnosci mechaniczne takie
jak mikrotwardo$¢ i odporno$é na zuzycie uzyskuje sig stosujac powtoki stopowe
niklu z P, B, W, Mo, oraz Cr-Mo, Co-Mo. Zwigkszenie odpornosci na zuzycie
uzyskuje sig stosujac powloki kompozytowe typu Ni-SiC, Ni-P-SiC, Ni-ALO;
lub Ni-CrC.

Maty wspotczynnik tarcia albo tzw. samosmarownos¢ uzyskuje si¢ poprzez
zastosowanie powtok kompozytowych takich metali jak Ni, Cu, Ag z grafitem,
PTFE, (CF), lub MoS; odkiadanych metoda elektrolityczng z udziatem pradu lub
metoda bezpradowa. Warunki te spelniajg takze powtoki stopowe typu Pb-Tl lub
Pb-In.

Specyficzne wilasnoéci elektryczne i1 magnetyczne uzyskuje sig stosujac
cienkie lub grube warstwy Ni-Fe, Ni-Co, Co-P, Co-W-P, Co-Mn-P, Co-Cu, Ni-
Cu, Co-Pt itd. W urzadzeniach elektrycznych i elektronicznych stosuje sig stopy
ztota z Ni/Co/Fe, stopy srebra z Sb, Cd, oraz stopy Pd-Ni. Dobre przewodnictwo
1 lutownos¢ zapewniaja powloki stopowe cyny z olowiem lub bizmutem.

Poszukiwane sa obecnie powloki o réznych  wlasnoSciach
fizykochemicznych i to zardéwno na bazie stopow jak i kompozytéw. Przykladem
moga by¢ powloki o wlasnosciach elektrokatalitycznych, Ni-Mo, Ni-S, Ni-TiO,
na nowe elektrody, powloki o specjalnych wiasnosciach optycznych czy
dekoracyjnych, Ag-Sn, Ni-Si0,, oraz powloki zwigkszajace adhezje do gumy lub
tworzywa sztucznego, Cu-Sn, Cu-Zn, Zn-SiO,.
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W ciagu ostatnich kilkunastu lat wprowadzono nowe techniki i uklady
hybrydowe, poprzez 1aczenie proceséw galwanicznych, czyli “mokrych”
z procesami “suchymi” takimi jak PVD (Physical Vapour Deposition), CVD
(Chemical Vapour Deposition), czy SGD (Sol-Gel Deposition). Metody te
wykorzystuje si¢ gléwnie dla przemystu poélprzewodnikow, komputeréw,
urzadzef medycznych, itp. Przykladami tak uzyskiwanych warstw sg uktady typu
Ni-P/TiN, Cu-Sn/TiN/Au, Ni/Pd-Ni/TiN/Au oraz Ni-P/Co-Cr/Rh.

Jednoczesne odktadanie kilku metali jest znacznie bardziej skomplikowane
niz odkladanie metali pojedynczych. Potencjaly standardowe tych metali
powinny mie¢ zblizong wielko$¢ i1 maty nadpotencjal. W przypadku roznych
potencjatow standardowych metali musi istnie¢ mozliwos¢ kompensacji przez
wartosci nadpotencjaléw wydzielania tych metali. Jezeli sg rézne potencjaly
1 nadpotencjaty odkiadanych metali wéwczas, zgodnie z rownaniem Nernsta,
powinna istnie¢ mozliwo$¢ zmiany w stezeniu ich soli.

Oto kilka roztwordéw wraz z warunkami otrzymywania powtok stopowych.

Mosiqdzowanie
CuCN 24 g/dm’
ZnO 9 g/dm’
NaCN 15 g/dm’
Na,COs 30 g/dm’
NH,OH (25%) 4 g/dm’

Temperatura 25:30 °C, i, =0.5+0.8 Aldm?, Anody stopowe: mosiadz 80% Cu + 20% Zn
Osadzanie stopu Pb-Sn-Cu

Pb | 135+150 g/dm’
Sn | jako fluoroborany 9+11 *
Cu | 1.5:2.5 «
HBF, wolny 2040
H]BO} 25+30 “
Hydrochinon 1.0+1.3
Zelatyna do 0.5 «

Temperatura 18+25 °C, pH kapieli 4.5+9.0, i, = 0.2+0.3 A/dm’. Anody stopowe:
90% Pb + 10% Sn

Osadzanie stopu W-Co

Na,WO4+2H,0 28 g/dm’
COSO4'7H20 mn
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Kwas cytrynowy 125 g/dm’
Chlorek amonowy 50
NH3 do pH 8.2

Temperatura 50+55 °C, pH kapieli 8.2, i, = 16+20 A/dm’. Anody: W lub Co.
Zawarto$¢ wolframu w powtoce — okoto 65%.
Osadzanie stopu Co-Mo

Molibdenian sodu NayMoO4+2H,0 20 g/dm’
Siarczan kobaltu (II) CoSO4*7H,0 90

Kwas cytrynowy C¢HzO4 40 *
Glukonian sodu CgH,O;sNa 150 “
Sol kwasu wielokarboksylowego 1) e

Temperatura 25+50 °C, pH kapieli 4.0+4.5, i, = 1.5+2.5 A/dm’. Anody: Co

8.19.16. Bezpradowe osadzanie metali

Metody bezpradowego osadzania metali mozna podzieli¢ na:

(1) pokrywanie przez wymiang — cynowanie, miedziowanie, niklowanie,
srebrzenie

(2) pokrywanie kontaktowe — cynowanie, miedziowanie, niklowanie

(3) pokrywanie przez redukcj¢ chemiczng — srebrzenie, zlocenie

(4) pokrywanie katalityczne — miedziowanie, niklowanie.

Metoda pokrywania przez wymiane opiera si¢ na znanym zjawisku, ze
metale mniej szlachetne o nizszym potencjale standardowym wypieraja
z roztworu metale bardziej szlachetne - o potencjale standardowym przesunigtym
w kierunku bardziej dodatnim. Przykladem jest przedmiot stalowy, ktory
zanurzony w roztworze siarczanu miedzi (I) pokrywa sig miedzia. Proces trwa
tylko do chwili gdy caly przedmiot zostanie pokryty powtoka Cu 1 nie ma styku
z zelazem. Powloki uzyskane w ten sposdb sg bardzo cienkie (20 nm do 0.5 pum)
1 moga by¢ stosowane glownie do celow dekoracyjnych. Proces pokrywania
przez wymiang stosuje si¢ zwykle do metali o niewielkiej réznicy potencjatow
(Sn-Fe, Ni-Fe).

Pokrywanie kontaktowe jest procesem galwanicgnym, przy czym zrédlem
pradu nie jest prostownik, czy akumulator, lecz ogniwo powstajace w wyniku
zanurzenia w roztworze dwu metali stykajacych si¢ ze soba. Przedmiot
pokrywany jest katoda, natomiast anoda jest odpowiednio dobrany metal, ktory
si¢ roztwarza 1 przechodzi w stan jonowy. Metoda kontaktowa uzyskuje sig
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powloki o wiekszej grubosci (1+2 pm) niz metoda wymiany, ale proces
przebiega powoli. Stosowana jest do pokrywania drobnicy.

Pokrywanie przez redukcje chemicznq odbywa si¢ wskutek przytaczenia do
jonu odpowiedniej liczby elektronéw. Czynnikiem powodujacym zjawisko
redukcji pierwiastka metalicznego z jego postaci jonowej do wolnej/metalicznej
jest substancja zdolna do oddawania elektronéw, zwana reduktorem. Jest to
zwykle zwiazek organiczny. Niestety redukcja metali z soli prostych odbywa sig
bardzo szybko, co nie daje prawidlowego pokrycia. Nalezy zatem zastosowac
sole kompleksowe metalu. Jest to metoda malo ekonomiczna, dlatego stosuje sig
ja tylko tam, gdzie inne sposoby zawodza, np. srebrzenie nie-przewodnikow
takich jak szklo, tworzywa sztuczne.

Pokrywanie katalityczne jest szczegolna odmiana pokrywania przez
redukcjg. Rodzaj 1 stgzenie zwiazku metalu dobiera si¢ w ten sposob aby reakcja
redukcji rozpoczeta dopiero w momencie, gdy kapiel zetknie sig z katalizatorem,
przy czym redukcja zachodzi tylko na jego powierzchni. Katalizatorem moze by¢
metal przedmiotu. Warunkiem koniecznym jest, aby reakcjg reduke;ji katalizowat
metal osadzany, gdyz dzieki temu po pokryciu podloza reakcja redukcji biegnie
dalej dzigki autokatalizie i odbywa sig¢ osadzanie powloki az do zadanej grubosci.
W metodzie tej unika si¢ znacznych strat materialowych, co jest wada
pokrywania przez redukcjg chemiczna.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze metoda metalizacji chemicznej [3]
nanosi¢ mozna nastgpujace 3 grupy metali:
e miedziowce (Cu, Ag, Au)
e palladowce (Pd, Pt, Rh)
e zelazowce (Fe, Co, Ni).

8.19.17. Galwaniczne pokrywanie tworzyw sztucznych

Powloki galwaniczne na tworzywa sztuczne naklada sig¢ giownie w celu
nadania powierzchni tworzywa efektow dekoracyjnych lub imitacji metalu.
W ten sposéb uzyska¢ mozna takze warstwy przewodzace prad elektryczny,
stanowigce ekran elektryczny albo lustro odbijajace promienie $wietlne itp.
Problem pokrywania galwanicznego tworzyw sztucznych zostal rozwigzany
w latach 1950-tych wraz z wprowadzeniem na rynek $wiatowy odpowiedniego
tworzywa, tj. kopolimeru akrylonitrylu butadienu i styrenu (ABS), przydatnego
do pokrywania powlokami metalowymi. Przykladowe nazwy handlowe tego
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tworzywa to: Cycolac EP 3510 i EP 3540, Terluran 122-G, Novodur PM2C
i PM3C, itd. Proby uzycia polipropylenu, mimo 2+3-krotnego zwigkszenia
przyczepno$ci metalu, nie daly pozytywnych rezultatow ze wzgledu na bardzo
uciazliwg obrébke chemiczna tego tworzywa.

Procesy pokrywania metalami tworzyw sztucznych obejmujg operacje
przygotowania powierzchni, aktywacje, wytwarzania powloki chemicznej oraz
wytwarzania powtoki galwanicznej (rys. 8.48).

FORMOWANIE WYPRASEK

I

Y
| SEZONOWANIE | '\

Trawienie Trawienie aktywujace
I I1
Uczulanie|| Aktywowani v

Y i
Aktywowani4| Przyspieszanie Odtluszczanie alkaliczng
Y .

Miedziowanie chemiczne|| Niklowanie chemiczn¢

Y y
Miedziowanie galwan. || Niklowanie galwan. [
wstq;me (gruntowanie) | | wstgpne ‘(Eruntow.)_

Miedziowanie galwaniczne z potyskiem !
Y
Osadzanie dowolnej powtoki galwaniczne{®

Rys. 848 Schemat procesu technologicznego galwanicznego pokrywania tworzyw
sztucznych typu ABS [50]

7.19.18. Procesy galwanoplastyczne

Galwanotechnika obejmuje dwie grupy procesow: galwanostegie i galwano-
plastykg. Galwanostegia - to pokrywanie powloka metalowa przedmiotow,
zwykle wykonanych z metalu, w celu nadania im bardziej atrakcyjnego wygladu,
zwigkszenia ich odpornosci na korozje, lub nadania innych pozadanych cech.
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Galwanoplastyka - to elektrolityczne osadzanie metali na powierzchni
przedmiotow metalowych lub niemetalowych w celu otrzymania doktadnych
kopii metalowych. Przedmiot pokrywany jest w tym przypadku jedynie
narzedziem do uksztaltowania powtoki galwaniczne;j, ktora staje sig wyrobem.

Galwanoplastyka ma zaroéwno zalety jak 1 wady. Do zalet galwanoplastyki
mozna zaliczyc¢:

(1) Dos¢ znaczna tatwos§¢ doboru wilasno$ci fizycznych materialu. Metale
osadzane galwanicznie maja szersze zakresy twardosci , wytrzymalosci na
rozcigganie itd. niz metale formowane innymi metodami;

(2) Mozliwos¢ dotrzymania matych tolerancji wymiarowych (doktadnos$¢ do
+0.0025 mm);
(3) Wysoki poziom wykonczenia powierzchni, z doktadnoscig do 50 nm;

(4) Mozliwo$¢ wykonania elementéw o bardzo matych wymiarach, np. folii
metalowej o grubosci 0.0025 mm;

(5) Mozliwos¢ wykonania elementow dowolnego ksztaltu;

(6) Mozliwos¢ bardzo precyzyjnej reprodukcji rzezby powierzchni;

(7) Brak ograniczen co do wielkoSci w automatach i produkcji. Mozna
stosowac w automatach o duzej wydajnosci.

Do wad galwanoplastyki mozna zaliczyé:

(1) Wzglednie dlugi czas produkceji, w pordwnaniu z innymi metodami;

(2) Koniecznos¢ indywidualnego do$wiadczalnego dobrania odpowiedniej
techniki do kazdego modelu;

(3) Trudnos¢ reprodukcji ostrych narozy i zaglebien o glebokosci wigkszej
niz szerokosg¢;

(4) Powtarzalne reprodukowanie wszystkich niepozadanych zarysowan,
spekan 1 innych wad modelu przez caty czas produkcji;

(5) Wzglednie wysoki koszt produkeji z uwagi na pracochtonno$é obrébki
przygotowawczej 1 wykonczeniowej.

Galwanoplastyka znalazta zastosowanie w wielu galeziach produkcji, np.:
(a) w drukarstwie - wyrdb klisz,

(b) w papiernictwie - wytwarzanie znakéw wodnych,

(c) w produkcji sit metalowych,

(d) w przemySle radio- i teletechnicznym - uklady polaczen, obwody
scalone, falowody, czy

(e) w przemysle szklarskim - formy do odlew6w szklanych.
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Ogoélnie rzecz ujmujac, cykl produkcyjny w galwanoplastyce obejmuje
nastgpujace etapy:

(1) sporzadzenie modelu,

(2) obrobke powierzchniowa modelu i kontaktowanie,

(3) osadzanie powloki galwanicznej,

(4) rozdzielenie uformowanego przedmiotu - powloki galwanicznej od
modelu, oraz

(5) obrébke wykonczeniowa.

8.20. Metalowe powloki zanurzeniowe

Nakiadanie powlok metalowych metoda zanurzeniowa [39, 41-44, 63, 69]
poprzez zanurzenie przedmiotu w roztopionym metalu nalezy do najstarszych
metod wytwarzania metalowych powlok ochronnych. Metodeg tg stosuje sig do
naktadania powlok Sn, Zn, Pb, Al na stali i/lub miedzi. Na proces technologiczny
skladajg sig¢ takie operacje jak: przygotowanie wstgpne powierzchni podloza,
pokrywanie topnikiem, wytwarzanie powtoki metalicznej 1 obrobka koncowa.
Obrébka wstgpna polega na usunigeiu zanieczyszczen, odtluszezeniu, trawieniu
i plukaniu przedmiotu. Obrobka w topniku ma na celu naniesienie na
powierzchnig cienkiej warstwy soli z ich stopu lub z kapieli wodnej. Topnik
usuwa resztki tlenkow 1 ulatwia zwilZzenie pokrywanej powierzchni przez
stopiony metal.

Wytwarzanie powloki polega na zanurzeniu pokrywanego przedmiotu
w stopionym metalu i zwilZzeniu jego powierzchni stopionym metalem. Po
wytworzeniu styku obu metali 1 przez dyfuzjg atomdéw metalu stopionego do
metalu podloza, wytwarza si¢ warstwa stopowa. Po zestaleniu uzyskuje sig
dobrze przyczepna, zwarta powlokg ochronng. Obrébka koficowa stosowana jest
w celu wyréwnania grubosci powloki, gtéwnie przez dodatkowe wygrzewanie
przedmiotu powyzej temperatury topnienia metalu powtloki.

Od kilkunastu lat, polskie technologie zanurzeniowe obejmuja procesy pod
nazwa ALUZAN [21], uzyskiwania powlok stopowych Al-Zn na stali i zeliwie.
Jedna z nich, ALUZAN 55 pozwala na uzyskanie powloki stopowej 55% Al,
43.5% Zn, 1.5% Si, 1 jest zalecana w szczegélnoéci do pokrywania rur,
ksztaltownikéw, konstrukcji spawanych, odlewow i innych wyrobéw, nawet
o ztozonym ksztalcie. Wytworzone powloki sg zwigzane dyfuzyjnie z podlozem
1 wykazuja wiele korzystnych wlasciwosci.
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8.20.1. Cynkowanie zanurzeniowe

Powierzchnie podlegajace cynkowaniu poddaje si¢ obrébce strumieniowo-
$ciernej, nastgpnie trawieniu i plukaniu, po ktérym nastgpuje topnikowanie.
W wyniku topnikowania usuwa sig¢ pozostaloéci tlenkéw z powierzchni, ktore
przechodza w lotne chlorki a cienka warstewka soli zabezpiecza powierzchnig
przed dalszym utlenianiem. Topnikowanie odbywa si¢ dwoma sposobami: (1)
na sucho” tj. przez przetrzymywanie przez kilka minut obrabianych
przedmiotow w wodnym 30% roztworze ZnCl,, lub w mieszaninie chlorkow:
ZnCl, i NH4Cl o temperaturze 25-70 °C i1 wysuszeniu w suszarce, albo (2)
metoda mna mokro”. W tej metodzie stgzony roztwor topnika umieszcza sig
bezposrednio na powierzchni roztopionego metalu w wannie. Przedmioty przed
zanurzeniem w metalu przechodza przez warstwg topnika, ktory spelnia te sama
funkcje jak w metodzie “na sucho”.

Zwiazki miedzymetaliczne tworzace si¢ na granicy obu metali sq twarde
i kruche. W przypadku otrzymywania powtoki elastycznej, przedmiot wyjmuje
sig z wanny i chlodzi. Jesli zadanie polega na otrzymaniu grubej powtoki cynku,
lepiej przyczepnego i bardziej odpornego na wysoka temperaturg, to gotowa
powloke Zn poddaje si¢ jeszcze dodatkowej obrébcee cieplnej.

8.20.2. Aluminiowanie zanurzeniowe

Zanurzeniowa powloka aluminiowa na stali sklada si¢ z bardzo cienkiej
warstwy Al,O; na powierzchni, nastgpnie warstwy metalicznego Al oraz warstwy
polaczen migdzykrystalicznych Al-Fe o r6znym sktadzie. Powloki aluminiowe na
stali sa zaroodporne (do 950 °C), odporne na $cieranie i dzialanie czynnikow
erozyjnych, dobrze odbijaja s$wiatlo i1 promieniowanie cieplne. Proces
aluminiowania na goraco jest jednak bardziej ztozony niz procesy cynkowania
Czy cynowania zanurzeniowego.

Temperatura cieklego metalu Al w czasie pokrywania wynosi 700-800 °C.
Ze wzgledu na duza sktonnos$¢ do dyfuzji atoméw Al w tych temperaturach
bardzo szybko tworzy si¢ krucha warstwa stopowa. Poza tym kapiel cieklego Al
bardzo szybko si¢ zanieczyszcza, co bardzo niekorzystnie wplywa na jakosé
powtoki stwarzajac problemy produkcyjne.
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8.20.3. Cynowanie na goraco

Cynowanie zanurzeniowe wyrobow stalowych znane jest od starozytnosci.
W metodzie tej jako topnika uzywa si¢ wrzacego roztworu chlorku cynku
z dodatkiem chlorku antymonu. Cyng ogrzewa sig¢ do temperatury okoto 300 °C
a na powierzchni¢ cyny wylewa si¢ warstwg oleju. W trakcie cynowania
powstaje zwigzek FeSn, na styku metali.

Przez wiele lat cynowaniu na goraco podlegaly wyroby z blachy na puszki
do konserw, miedz na styki elektryczne i naczynia kuchenne - w $rodowisku
beztlenowym cyna jest anoda w stosunku do zelaza. Jednakze duze straty cyny w
tym procesie (do 50%) spowodowaly, ze wszystkie kraje rozwinigte zastapily
cynowanie zanurzeniowe (ogniowe) przez cynowanie elektrolityczne.

8.21. Metalizacja natryskowa

W metodzie metalizacji natryskowej [43, 54, 63] powlok¢ metalowa nanosi
si¢ za pomoca sprgzonego gazu rozpylajacego stopiony metal, ktérego
czastki/kropelki niesione w strumieniu tego gazu uderzajg o pokrywana
powierzchnig i wbijajg si¢ w jej nierownosci.

Proces metalizacji przeprowadza sig przy pomocy specjalnych pistoletow do
metalizacji metalem w postaci proszku lub drutu. Metal w pistolecie topi sig
w plomieniu palnika acetylenowo-tlenowego, a nastgpnie ulega rozpyleniu (rys.
8.48). Mozna takze stosowal pistolety elektryczne, w ktorych do stopienia
metalu wykorzystuje sig temperaturg tuku elektrycznego.

Powierzchnia pokrywana

Drut metalowy
Palnik acetylenowo-tleno

Sprgzone powietrze - _°
—_— Fy s o ol

Rys. 8.48. Zasada procesu metalizacji natryskowej
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Procesy zachodzace podczas metalizacji natryskowej dzieli si¢ na trzy
grupy:

(1) procesy zachodzace w pistolecie natryskowym,

(2) procesy w strumieniu natryskujacym, oraz

(3) procesy wystepujace podczas tworzenia si¢ warstwy metalicznej na
podiozu.

W pistolecie (rys. 8.48) metal jest doprowadzany do strefy topnienia
i nastgpnie jest stapiany. W pistolecie gazowym plomien jest taki sam jak przy
spawaniu gazowym a metal przechodzi przez wszystkie trzy strefy ptomienia.

Stopiony metal tworzy cienka nitke, ktora na skutek dzialania gazéw
1 napigcia powierzchniowego jest rozrywana na mate kuleczki. Stwierdzono, ze
kuleczki te wewnatrz sg wypelnione gazami powstalymi z utleniania wggla
znajdujacego si¢ w natryskiwanym metalu. Czgsto kuleczki te zostaja rozerwane
1 powstaje rdzen metaliczny otoczony warstewka tlenkéw metalu.

Metalizacja natryskowa jest stosunkowo prosta metoda uzyskiwania
powloki metalowej przy uzyciu do$¢ prostych urzadzen. Powloka taka jest
twardsza niz z litego metalu, jednak bardzo porowata i krucha. Metoda ta mozna
uzyskiwa¢ powloki takich metali jak: cynk, aluminium, miedz, oléw (na
wykladziny kwasoodporne), cyna, oraz stopow jak np. Ni-Cr, mosiadz, braz itp.,
na podiozu metalowym, na drewnie, na powierzchni tworzyw sztucznych,
ceramiki itp.

8.22. Powloki dyfuzyjne

Metalizowanie dyfuzyjne [54, 59, 63] polega na nasyceniu powierzchnio-
wym warstw przedmiotéw metalowych, gidéwnie stalowych, réznymi metalami,
jak np. Al, Cr, W, Ti itp. Uzyskuje si¢ w ten sposob warstwe metalu o bardzo
cennych wlasnosciach. Sa to: wysoka odporno$¢ na §cieranie, wysoka twardosc¢
(chromowanie dyfuzyjne), podwyzszona odporno$¢ na korozj¢ (chromowanie
i aluminiowanie), a takze wysoka zaroodporno$¢ (aluminiowanie dyfuzyjne).
Operacje metalizowania wykonuje si¢ zanurzajac obrabiane przedmioty
w kapielach, zasypujac proszkiem metalu lub dziatajac parami metalu.

Metalizowanie kgpielowe przeprowadza sig zanurzajac przedmioty w stopio-
nym metalu nasycajagcym — podobnie jak podczas wytwarzania powlok
zanurzeniowych metoda ogniows.
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Metalizowanie w srodowisku stafym polega na umieszczeniu przedmiotow
w sproszkowanym stopie, np. Fe-Al czy Fe-Cr zmieszanym z chlorkiem amonu
NH4Cl. W wysokiej temperaturze metal nasycajacy reaguje z chlorkiem amonu
tworzac odpowiedni chlorek metalu, ktory rozkltada sig przy zetknigciu
z metaliczng powierzchnig metalu nasycanego. Powstate w wyniku reakcji wolne
atomy metalu nasycajacego dyfunduja w gtab siect krystalicznej metalu podtoza,
tworzgc staty roztwor metalu w metalu.

Metalizacja w Srodowisku gazowym polega na wykorzystaniu wlasnosci
lotnych chlorkéw metali nasycajacych, ktére w zetknigciu z metalem, jak
w przypadku metalizowania w §rodowisku stalym, rozkiadajg si¢ i uwolnione
atomy dyfundujg w glab podioza.

Wiadomo, ze dyfuzja metali w metalach jest procesem bardzo powolnym,
zatem uzyskanie pozadanej grubosci i nasycanie pozadanej powloki wymaga
metalicznie czystej powierzchni podloza, odpowiednio duzego stgzenia atomow
metalu  dyfundujacego oraz dlugotrwalego ogrzewania w  wysokich
temperaturach, Struktury w ten sposob otrzymanych powlok sa bardzo rézne
w zaleznosci od miejsca w analizowanej warstwie. Przykladem moze byc¢
warstwa aluminium na powierzchni stali. Wyrdznia sig¢ tutaj nastgpujace
warstwy: (1) warstweg czystego Al na powierzchni, a pod nig (2) warstewke
kruchych polaczen posrednich i fazy a bedacej roztworem stalym aluminium
w zelazie.

Aluminiowanie dyfuzyjne stali jest przyktadem wytwarzania powloki
dyfuzyjnej metoda obrobki cieplno-chemicznej, majacej na celu wprowadzenie
do warstwy wierzchniej okoto 10-50% Al W tym celu umieszcza sig
w zaroodpornych pojemnikach stalowych przedmioty posiadajace blyszczaca
metaliczng powierzchnig i zasypuje mieszaning skladajaca si¢ z 49% proszku
aluminiowego, 49% Al,O; lub kaolinu i 2% chlorku amonowego. Mozna tez
stosowac¢ 99.5% sproszkowanego zelazo-glinu i 0.5% chlorku amonowego. Po
zamknigciu zapelnionych pojemnikow, calos¢ nagrzewa sig¢ do temperatury 960-
1050 °C. W czasie ogrzewania chlorek amonu ulega rozpadowi:

NH4Cl — NH; + HCI
oraz nastgpuje reakcja wytworzonego chlorowodoru z aluminium:
6 HClI+2 Al > 2 AICl; +3 H;

a wytworzony chlorek glinu reaguje z zelazem:
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A!Cl; + Fe > FeCl:; + Al
a powstale aluminium wnika w glab warstwy zelaza.

Im dluzszy jest czas wygrzewania 1 wyzsza temperatura, tym warstwa
dyfuzyjna jest grubsza. W celu obnizenia kruchosci otrzymanej warstwy stosuje
si¢ dodatkowe wyzarzanie dyfuzyjne w temperaturze 900-1050 °C przez czas 3-5
godzin.

Wszystkie pierwiastki stopowe zawarte w stali wplywaja na zmniejszenie
grubosci uzyskiwanych warstw dyfuzyjnych. Szczegélnie silnie wptywaja: W,
Mo, Ni oraz Cr, Mn, Si.

8.23. Powloki metalowe naparowywane proé zniowo

Metoda naparowania prézniowego uzyskuje si¢ bardzo cienkie, okoto 10-
500 nm, powloki metalowe z metali szlachetnych Au, Ag, platynowcéw
i powloki o grubosci do 75 pm z Cr, Al, Cu, Zn, Cd itp. Gléwne zastosowanie
tego rodzaju powlok:

(1) przemyst motoryzacyjny,

(2) elektroniczny (wytwarzanie podzespolow),

(3) produkcja aparatury kontrolno-pomiarowe;j,

(4) przemyst precyzyjny.

Napylanie wykonuje si¢ w specjalnych napylarkach prézniowych, w ktérych
uzyskuje si¢ wysoka proznig rzedu 102-10" Pa. Ze wzgledu na ograniczone
rozmiary komory prézniowej napylarki, metodg¢ t¢ mozna stosowaé do
przedmiotow o niewielkich wymiarach.

Powloki chromowe lub aluminiowe naniesione metodg naparowania
prézniowego na tworzywa sztuczne, takie jak poliwgglany czy polimetakrylan
metylu daja pigkne lustrzane efekty, wykorzystywane wiasnie do celow
dekoracyjnych, migdzy innymi w samochodach osobowych. Przedmioty, ktore
majg by¢ poddane tej obrébce, wymagaja bardzo starannego oczyszczenia
i odtluszczenia powierzchni. Zawieszone nad wypamnikiem z trudno topliwego
metalu (W, Ta, Mo) przedmioty stanowia miejsce kondensacji pokrywajacego
metalu. Wyparnik zawierajacy stosowany metal jest ogrzewany elektrycznie.
W komorze wytwarza sig podcisnienie rzedu 107-10 Pa, metal topi sie, zaczyna
parowac¢ i pary osadzaja sig¢ na zimnej powierzchni przedmiotu pokrywanego. Na
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dobrze przygotowanym podiozu uzyskuje sig w ten sposob bardzo cienka, dobrze
przyczepng zwarta powlokg. Dla celéw dekoracyjnych napylong powloke
zabezpiecza si¢ dodatkowo warstwami lakierow ochronnych.

8.24. Powloki nawalcowywane/platerowane

Platerowanie jest metoda faczenia warstwy metalu szlachetnego,
stanowigcego powloke ochronng lub dekoracyjna, z metalem podtoza z uzyciem
nacisku. Technologia ta nadaje si¢ wylacznie do materialdéw w postaci blach.
Dobrze wykonane platery posiadaja wysoka wytrzymatos¢ mechaniczng ztacza,
mozna je wyginaé, skrgcac i obrabia¢ mechanicznie bez obawy rozwarstwienia.
Dajga sig one tez obrabia¢ na goraco, ciac i spawac.

Plateruje sig stale weglowe stalami stopowymi w celu uzyskania materiatu
do produkeji urzadzen dla przemystu chemicznego i spozywczego. Dla celow
dekoracyjnych mozna stal platerowa¢ ztotem, srebrem, miedzia, mosigdzem,
stopami przypominajacymi zloto itp. Powloka platerowana ma zwykle grubosc¢
0.3-3 mm.

8.25. Powloki otrzymywane metod g detonacyjng

W metodzie detonacyjnej [54] wykorzystuje si¢ duzg energi¢ kinetyczng
wytwarzang przez eksplozjg¢ gazow. Metodg te stosuje do materiatow
nieorganicznych w formie proszku, w celu uzyskania powloki ochronne;j.
Stalowa rura wraz z systemem zawordw, stuzaca jako dziatko, wypelniona jest
mieszaning gazéw wybuchowych takich jak: tlen z acetylenem, albo tlen lub
powietrze z propanem. Mieszanina proszku do pokrycia znajduje sig
w oddzielnym zbiorniku i doprowadzana jest poprzez inny gaz-no$nik, zwykle
azot, do zamknigtego konca dziatka w celu wykonania detonacji.

Proces powlekania detonacyjnego obejmuje nastgpujace etapy:
— obrébka przygotowawcza, obejmujaca odtluszczanie i piaskowanie,
— proces detonacji proszku,

— obrobka podetonacyjna obejmujgca piaskowanie lub szlifowanie dla
poprawienia jakosci powierzchni lub zachowania odpowiednich tolerancji.

Przykladowe warunki procesu detonacyjnegd otrzymywania powlok,
w przypadku uzycia proszku Ni na podloze stalowe, sa nastepujace:

— dane konstrukcyjne wyposazenia do detonacji: dhugos$¢ dziatka 1750 mm,
Srednica 16 mm,
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— sklad i zawarto$¢ mieszaniny gazow detonacyjnych warunkujacych
temperaturg eksplozji, szybkos¢ detonacji i ci$nienie (Tabl. 8.19),

— ilo$¢ 1 rodzaj uzytego proszku (Ni),

— iloé¢ proszku dla pojedynczej detonacji (0.07+0.1 g),
— ziarnisto$é/wielko$¢ ziarna proszku (325),

— stan 1 material podtoza (stal 45),

— odlegtos¢ od czota dziatka do podtoza (7002000 mm).

Tablica 8.18. Warunki detonacji w zalenosci od skladu gazow eksplodujqcych [54]

Lp. | Mieszanina gazow Temperatura Szybkos¢ detonacji | Cisnienie
[°C] [m/s] [MPa]
I |CH,; +0, 5550 2560 4.3
2 |CH; +20; 4080 2300 2.7
3 |CHs + 30, 3570 2150 23
4 [C,0,+100; 3550 1850 2.2
5 |H,+0.50, 3450 2800 1.8
6 |H,+0, 3200 2300 1.7
7 |H;+0.50, + 2N, 2700 2050 1.6
8 [H,+30, 2300 1700 1.4
9 | CH4 + 20; + 8N, 2170 1720 1.8

Na pokrycia stosowane sa sproszkowane materiaty nieorganiczne takie jak:
metale (Ti, V, Cr, Co, Ni, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Th, Al), Si, stopy, cermetale,
ceramika, oraz ich mieszaniny. Materialy te musza by¢ stabilne w temperaturach
eksplozji 1 tworzy¢ zwarta przylegajaca powloke.

Czynnikami ograniczajacymi stosowanie metody detonacyjnej uzyskiwania
powtok sa:

1 — twardos¢ podtoza, ktora nie moze by¢ wigksza niz 50+60 HRC,

2 — niemozno$¢ pokrycia podioza niemetalowego (ze wzgledu na erozjg),
chyba ze inng metoda naniesiona zostanie metalowa warstwa posrednia,

3 — mozliwo$¢ powlekania przy pojedynczej detonacji: grubo$é okoto 6+8
um przy wielkosci powierzchni o $rednicy 25 mm, 2+10 detonacji na sekunde
(zob. rys. 7.49),
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4 — grubo$¢ uzyskiwanej powloki wynosi 0.1+0.5 mm, czasami siggac
moze 0.8 mm,

5 — wytrzymalo$¢ wiazania powloki z podiozem sigga 200 MPa,

6 — wielkos$¢ powlekanej czesci nie moze przekracza¢ zwykle dtugosci 10
m i $rednicy 2.5 m,

7 — halas towarzyszacy detonacji, po przekroczeniu bariery dzwigku,
dlatego wymagane sa specjalne dzwigkochtonne pomieszczenia.

Powloki uzyskiwane metoda detonacyjng majg liczne zalety w poréwnaniu
z natryskiem plazmowym, szczegélnie w przypadku gdy maja pracowac
w podwyzszonej temperaturze przy przeplywajacych agresywnych gazach.
Mozna otrzymywaé¢ powloki jedno- lub wielowarstwowe o zalozonych
wiasciwosciach.

Sprawno$¢ powlekania
detonacyjnego

-
0 ZMIENNA

Rys. 8.49. Sprawnos¢ powlekania detonacyjnego w funkcji ré&nych zmiennych: I-
glebokos¢ osadzania proszkow, 2- odleglos¢ miedzy wylotem proszku a podlozem, 3-
wielkos¢ stosowanego proszku, 4 dlugosc¢ urzqdzenia/dzialka, 5- Srednica dziatka, 6
twardosc powloki, 7- twardos¢ podloza, 8- grubosé uzyskiwanej powloki [54]

Prowadzone badania 1 rozwdj powlok uzyskiwanych metodami
detonacyjnymi dajq podstawg do rozszerzenia wielkosci i rodzaju zastosowan
tych powlok, gltownie jako powloki twarde, odporne na zuzycie, przeciwcierne,
stosowane w podwyzszonych temperaturach i antykorozyjne. Istnieje mozliwosé
zastosowania metody detonacyjnej do otrzymywania powtok:

* o specjalnych wiasciwosciach elektrycznych i magnetycznych,

e o szczegOlnych wlasnosciach komutacyjnych (ziacza nieporéwnanie
lepsze niz uzyskane metodami spawania, lutowania czy dyfuzji),
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e elastycznych tatwo usuwalnych powtok, np. typu Cu-Ni-Sn,
e jako uszczelnienia migdzy szczotkami w silniku,

e na nieroztwarzalne anody i katody (np. Ti) lub warstwy posrednie (np.
Mn0O,) w ukiadach elektrochemicznych przez zastosowanie
niskooporowego styku pomigdzy cze¢Sciami elektrody.

8.26. Powloki wytwarzane metodami CVD i PVD

Powloki wytwarzane metodami CVD (Chemical Vapour Deposition) 1 PVD
(Physical Vapour Deposition) naleza do technologii rozwijanych gléwnie dla
celow inzynierii powierzchni (2,7, 8, 54], a ich zastosowanie jest wielorakie,

4000 ,
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Rys. 8.50. Przyblizone zakresy grubosci i twardosci niektérych powlok (na tle powlok
PVD i CVD): I- powloki nakladane elektrolitycznie, 2- powloki naktadane chemicznie, 3-
powloki utleniane anodowo, 4 powloki natryskiwane ceramiczne, 6- powloki napawane

[7]
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przy czym ich odpornos¢ na korozjg jest tylko jedng z wielu cech tych warstw. Sa
to warstwy bardzo cienkie i twarde, majace na celu gtéwnie poprawg trwalosci
eksploatacyjnej narzedzi, zwlaszcza skrawajacych i czgsci maszyn. Powloki typu
CVD 1 PVD charakteryzuja sie¢ szczegdlnie korzystnymi walorami
dekoracyjnymi i stosowane sa na zegarki, nozyczki, narzgdzia lekarskie —
warstwy odporne na korozjg¢ atmosferyczna, w piynach ustrojowych
1 w niektorych cieczach technologicznych. Na rys. 8.50 pokazano przyblizone
zakresy grubosci 1 twar-dosci powlok CVD i PVD w zestawieniu z zakresami
innych rodzajow powlok.

Technologie CVD 1 PVD wytwarzania cienkich warstw rozwingly sig
szczegllnie w ostatnich dwu dziesigcioleciach a ich burzliwy rozwdj trwa nadal
[7, 54]. Przewiduje si¢ wazrost zastosowan tych warstw zarowno jako
pojedynczych (wegliki, azotki, borki lub tlenki: Fe, Cr, Ti, Ta, Al, B), jak
1 ztozonych, np. azotki tytanu + wegliki tytanu lub TiAIN.



9. BADANIA POWLOK OCHRONNYCH

Badania jakosci powlok ochronnych nalezy rozpatrywa¢ w dwoch grupach
[50, 51]:
(1) badania dotyczace powlok malarskich, oraz

(2) badania dotyczace powtok metalowych/galwanicznych.

Na podstawie wynikéw badan jakosci powtok mozna sadzi¢ o ich zachowaniu sig
w réznych Srodowiskach oraz prognozowac zachowanie si¢ powlok w rzeczy-
wistych warunkach eksploatacji. Metodyka badan powlok ochronnych
i dekoracyjnych ujeta jest w odpowiednich normach panstwowych, branzowych
i migdzynarodowych i dlatego w skrypcie tym zostanie jedynie podana
w ogolnym zarysie. JakoS¢ powlok zalezy zaréwno od uzytych materialow,
technologii  przygotowania powierzchni, jak 1 zastosowanych metod
aplikacyjnych naktadania oraz utrwalania powloki.

9.1. Badania jakoS$ci pokry¢ malarskich

Aktualne normy dotyczace powlok malarskich obejmujga nastgpujace
badania, takie jak:

1) odpornos¢ na uderzenie - wg proby Du Ponta,

2) twardos¢ wzgledna,

3) odpornosé na zarysowanie,

4) przyczepnos¢ do podioza 1 przyczepno$¢ migdzywarstwowa -
okreslana metoda nacigé nozem krazkowym,

5) elastyczno$¢ - przez zginanie na sworzniach o odpowiedniej $rednicy,

6) tlocznos¢ powlok - przy uzyciu przyrzadu Erichsena,

7) wytrzymatos$¢ na zginanie kitow i szpachlowek,

8) Scieralno$¢ powlok - w aparacie Gardnera,

9) porowatos¢ - oznaczana meloq_q elektrolityczng z wyliczeniem ilosci
poréw przypadajacych na 1 cm” powierzchni,

10) barwa powlok.
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9.1.1. Badania grubosci powlok malarskich

Wiasnoséci mechaniczne, dekoracyjne 1 ochronne pokrycia zaleza w znacz-
nym stopniu od jego grubosci. Przyblizona grubo$¢ g[um] powloki malarskiej
mozna okresli¢ ze wzoru:

1000V (1——4P
100

= 4 9.1
g S 9.1

gdzie:

¥ [dm’] - zuzycie materiatu malarskiego,

d,[g/cm’] - gestos¢ materiahu,

d;[g/cm’] - gestosé rozpuszczalnika,

pl%)] - zawarto$¢ rozpuszczalnika w materiale malarskim,

S[m’] - wielko$¢ malowanej powierzchni; wymalowanie powinno by¢
wykonane na powierzchni 1-2 m’ pedzlem zwazonym razem z materialem
malarskim.

Grubos¢ powloki mokrej oznacza sig aparatem rolkowym (wg ASTM-D
1212-70 i PN-69/C81545) lub za pomoca grzebienia probierczego. Metodg
z uzyciem aparatu rolkowego stosuje si¢ do pomiaru grubosci warstw wyrobow
lakierowych o lepkosci nie przekraczajacej 25 s wg kubka Forda nr 4 o czasie
schnigcia powyzej 30 min. Przyrzad typu grzebieniowego ma na dwoch
przeciwleglych diluzszych brzegach wyskalowane zgby o wzrastajacej Scisle
znormalizowane] dtugosci. Pomiar polega na pionowym ustawieniu grzebienia na
badanej powloce 1 przesunigciu go w plaszczyZnie poziomej. Grubos$¢ mierzonej
powloki odczytuje si¢ na skali jako wielko$¢ odpowiadajaca pierwszemu
zwilzonemu zgbowi.

Grubos¢ powloki malarskiej po wyschnigeiu bada si¢ nastepujacymi
metodami:
(a) mikroskopowej, poprzez
(1) pomiar na szlifie poprzecznym,
(2) gtebokosci rysy lub ubytku na szlifie sko$nym, oraz
(3) pomiar mikroskopowy przekroju §wietlnego,

(b) magnetyczna i elektromagnetyczna - warstwomierze elektromagnetycz-
ne/ultrametry.
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9.1.2. Badanie odpornosci na chemikalia

Wyréznia sie cztery podstawowe grupy odczynnikow chemicznych, dla
ktorych przeprowadza sig badania odpornosci powlok malarskich i lakierniczych:

(a) oleje i smary, wraz z badaniami odpornosci powtok na:
(1)dziatanie olejow mineralnych 1 silnikowych,
(2) dzialanie oleju przekladniowego,
(3) dlugotrwate dziatanie oleju przektadniowego,
(4) dzialanie emulsji,
(5) dzialanie smarow,
(6) diugookresowe dziatanie emulsji oleju maszynowego,
(b) rozpuszczalniki organiczne, wraz z badaniami odpornosci na dziatanie:
(1)nafty,
(2) kropli lotnych rozpuszczalnikow,
(3) mniej lotnych cieczy,
(4) rozmigkczajace rozpuszczalnika,
(c) wodne roztwory kwasow 1 alkaliow oraz substancji barwiacych
1 utleniajacych, wraz z badaniami na odpornosc:
(1)organiczna, krotkookresowa,
(2) dlugookresowa,
(3) na dziatanie detergentow,
(4) badania odpornosci metoda kroplowa,
(d) guma i tworzywa sztuczne, np. uszczelki w zetknigciu z powloka

w warunkach *“suchego ciepla”, czy badania odpornosci powloki na
dzialanie materiatu uszczelek w warunkach duzej wilgotnosci.

9.1.3. Badania korozyjne i sSrodowiskowe

Zastosowanie danego materialu w okreslonych warunkach powinno by¢
przeprowadzone badaniami korozyjnymi w celu uzyskania informacji
o odpornosci, jaka wykazuje ten material w okresie dlugiego czasu eksploatacji.
Czgsto jednak nie mozna czekaé przez wiele lat do chwili powstania zniszczen
w warunkach eksploatacji, dlatego oprocz doraznej kontroli wyrobow, partii, czy
podzespotow wykonuje sig¢ takze badanie odpornosci korozyjnej w systemie
przyspieszonym. Badania przyspieszone przeprowadza si¢ w warunkach
laboratoryjnych, a wuzyskane wyniki zwykle mozna ekstrapolowaé na
odpowiednio dtugie czasy eksploatacji w warunkach rzeczywistych.
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Do gtownych badan korozyjnych i1 srodowiskowych zalicza sig:

(a) badanie wodoodpornosci powtok lakierowych i zestawow wyrobow
lakierowych w komorze wilgotnosci na pecherzenie (PN-76/C-81521),
stabilno$¢ przyczepnosci, nasiakliwos$é, korozjg (PN-78/H-04610) itp.

(b) badania korozyjne w mgle solnej wg PN-76/H-04633 Iub PN-77/H-
04634 (rozpylanie roztworu chlorku sodu w warunkach ustalonych
w PN-78/C-81523),

(c) badanie korozyjne w wodach naturalnych (w wodzie morskiej lub
w wodzie stodkiej) o temperaturze otoczenia lub podwyzszonej, badz
w warunkach polowych/terenowych,

(d) badanie korozyjne w dwutlenku siarki, wg PN-76/H-04602 [ub PN-
76/H-04604,

(e) badania w aparatach przyspieszonego starzenia (weatherome-
trach) wg PN-76/C-81548 1 PN-71/C89038 (badania
poréwnawcze),

(f) badania odpornosci pokry¢ na dzialania czynnikéw klimatycznych -
realizowane w stacjach ekspozycji  naturalnej,

(g) badanie oddzialywania zmian temperatury, stosuje zwykle w nastgpu-
jacym cyklu:

¢ | h— temperatura +50 °C

e | h — temperatura —20 °C, powtarzajac cykl do momentu zaobser-
wowania widocznych zmian powloki w postaci pgknigé; poza tym zmiany
temperatury 1 szok termiczny moga wystgpowaé przy réwnoczesnym
oddziatywaniu duzej wilgotnosci, wody oraz substancji korozyjnych.

9.2. Badania jakosci kapieli i powlok galwanicznych

Przy rozpatrywaniu proceséw galwanicznych istnieje $cista wspoizaleznosé
migdzy jakoscia powlok a skladem kapieli 1 parametrami jej pracy. Dla
prawidlowego przeprowadzenia procesu galwanicznego wykonuje sig
nastgpujace badania:

(1) wydajnosci elektrodowych,

(2) naprgzen wiasnych w powlokach galwanicznych,

(3) wiasnosci kapieli zwigzanych z rozdziatem pradu i metalu, takich jak:
pierwotny rozdzial gestoSci pradu, wtdrny rozdzial gestosci pradu,
rozdziat efektywny albo rozdzial metalu, wglgbnos$é kapieli - zdolnosé
rozpraszania, mikrowygladzanie i mikrowglgbnos¢, zdolnoéé krycia,
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(4) badania niektorych wiasnosci fizycznych kapieli, takich jak: ggstos¢
kapieli, zakres pH, oraz klarownos¢ kapieli.

Badania jakos$ci powlok galwanicznych, poza kontrolg statystyczng, obejmuja
takie zagadnienia jak:

(a) wady powtlok (Tablica 9.1) 1 metody ich oceny,
(b) badanie grubosci powtok,

(c) badanie szczelnosci powlok,

(d) badanie przyczepnosci powtok, oraz

(e) badanie wilasnosci fizycznych powlok.

Tablica 9.1. Wady wystepujgce najczesciej na powierzchniach pokrywanych galwanicznie

[12,50]

Lp. | Rodza) wady Opis i przyczyna powstawania wad

1 | Przypalenia Chropowate lub matowe powierzchnie powtoki
powstate wskutek zlokalizowania duzej gegstosci pradu

2 [Pasma, smugi |Miejscowe zmatowienia powierzchni w postaci
waskich rownolegtych linii lub podtuznych plam

3 | Prazki Wypukie linie, uktadajace sig¢ we wzory, pochodzgce
ze zmiennej grubosci powlok

4 | Wzery/pitting | Widoczne na powierzchni drobne otwory w powloce,
stanowigce w przekroju poprzecznym powtoki waskie
kanaliki siggajace do metalu podioza lub do pewnej

grubosci powtoki
5 |Zgrubienie Powierzchnie o  grubsze] powloce otoczone
powloki powierzchniami o cienszej powloce
6 |Zamglenia Bardzo drobne, niewidoczne golym okiem narosty
powodujgce bardzo lekkie zmatowienie blyszczacych
powierzchni

7 |Chropowatos¢ |[Wigksze narosty lub powierzchniowa inkluzja
zanieczyszczen

8 [Plamy i zacieki |Obecnos¢ obcych roztworéow wyciekajacych z miejsc
niecatkowicie pokrytych lub z powierzchni pokrytych
porami 1 piftingiem; niedokiadne oplukanie oraz
niewlasciwe suszenie
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9 [ Pegknigcia Powstala siatka spgkan moze by¢ widoczna golym
powloki lub okiem Iub pod mikroskopem (mikrospgkania);
siatka drobnych |najczestsza przyczyna powstania spgkan powlok jest
spekan - wystepowanie naprgzen wiasnych powlok 1 naprezen

zewngtrznych

10 | Odwarstwienie |Odrywanie sig¢ calej powloki lub poszczegdlnych jej
lub luszczenie |warstw, wystgpujagce miejscowo lub na calej

powierzchni wyrobow, spowodowane najczgsciej
niewlasciwym przygotowaniem powierzchni przed
pokrywaniem

11 j Powtoki Brak pelnego potysku uwidoczniajacy sig¢ ponadto
mleczne i zamgleniem powierzchni o barwie niebieskiej
nadmiernie
matowe

12 j Niedokrycia Niecatkowite pokrywanie powierzchni (np. przy

chromowaniu)

13 § Odbarwienia Zmiany barwy powierzchni powloki, np. w przypadku

powlok cynkowych chromianowanych

14 § Odbtlyski przy |Kierunkowa mglistos¢ spowodowana bardzo matymi
polerowaniu rysami pochodzacymi z tarczy polerskiej

15 § Widoczne Duza grubos$¢ lub narosty na ostrych krawgdziach
zgrubienia
powloki na
krawegdziach

16 | Pgcherze Wzniesienie powioki zazwyczaj w ksztalcie potkuli,

powodujace odwarstwienia i tuszczenie sig powlok

Jedna z wazniejszych cech powlok jest ich grubo$é. Rozroznia sig grubosé
powloki:

e punktowa, mierzong jednorazowg w jednym punkcie,

* miejscowq, mierzong (zwykle jako érednia z kilku pomiaréw)
w miejscu o niewielkim obszarze,

e Srednia, bedaca $rednig arytmetyczng wynikéw pomiar6w punktowych
lub miejscowych (wyrazang w um lub mm) albo wynikajaca
z podzielenia catej masy powloki nalozonej na przedmiot przez
powierzchnig przedmiotu (jest to tzw. gramatura wyrazana w mg/cm-),
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e minimalna, mierzona badz w miejscu pomiaru, gdzie spodziewana jest
najmniejsza grubos¢ powloki, badz bedaca najmniejsza wartoscig
Z serii pomiarow.

Grubo$¢ powloki zawiera sie w bardzo szerokim przedziale — od setnych
czesci mikrometra do kilku milimetrow.

Wyglad powierzchni ocenia sig poprzez ogledziny w celu ujawnienia
obecnosci: porow, fald, rys, spgkan, pgcherzy, odwarstwien powloki, zaciekow,
plam i nalotéw dyskwalifikujacych lub obcigzajacych jako$¢ badanej powtoki.

Przy badaniach jakosci powlok grubos¢ jest podstawowym i decydujacym
czynnikiem ich oceny. Opracowano wiele metod pomiaru grubosci powlok
galwanicznych. Dobor metody pomiaru grubosci powtoki metalowej (Tablica
9.2) zalezy od:

— rodzaju materialow powtoki i podtoza,

— wymaganej doktadnosci pomiaru,

— dostgpnego wyposazenia.

Tablica 9.2. Podzial metod badania grubasci powlok [12,51]

Metody niszczace Metody
powloke powloke 1 podloze nieniszczace
Badanie $redniej grubosci ] wagowa
powloki | 1zotopowa
metody wagowe | ciagle
- roztwarzanie chemiczne | rentgenowskie
- roztwarzanie elektrochemiczne
metody chemiczne
metody chemiczno-analityczne
metody kulometryczne
Badanie miejscowej grubdci | mikroskopowe |optimctrycznc
powlok | szlif poprzeczny | izotopowe
melody chemiczne | szlif ukosny | magnetyczne
- kroplgwg f zaszlifowanie | el-magnetyczne
- strumieniowa [ elektryczne
metody chemiczno-mechaniczne | rent id
genowskie

- roztwarzanie 1 pomiar
- optimetryczne
metody kulometryczne
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Jak wynika z przytoczonej Tablicy 9.2, mozna wyrézni¢ kilka metod pomiaru
grubosci powlok metalowych: mikroskopowa, catkowitego roztwarzania,
strumieniowa, kroplowa, wagowa, magnetyczna 1 elektromagnetyczna.

Tablica 9.3. Klasyfikacja metod badai szczelnosci powlok [50]

- metoda ferroksylowa

Metody zanurzeniowe - zanurzenie w goracej wodzie destylowane;j

chemiczne (95 °C)

- zanurzenie w roztworze substancji
organicznych

- zanurzenie w kwasnym roztworze CuSOy4

- zanurzenie w roztworze CdSO,

- zanurzenie w wodzie utlenionej

- zanurz. w wodzie utlenionej z dodatkiem

chlorku sodu
- zanurzenie w roztworze wielosiarczku
sodu
- zanurzenie w gotujacym si¢ HNO;
powlekanie metoda ferroksylowa
roztworem

naktadanie bibuly | metoda ferroksylowa
mgly roztworéw | mgtla solna (5% NaCl)
atmosfery gazowe |NH;, SO,, H,S, HNO,, pary siarki

Metody anodowa obrobka |metoda ferroksylowa
elektro- w roztworze
chemiczne
metoda - wykonywanie odbitek na papierze
elektrograficzna |- oznaczenie analityczne
- optyczne
Metody - przeplywu gazow
fizyczne | . autoradiograficzne i izotopowe
- przy zastosowaniu wysokiego napigcia lub wielkiej
czgstotliwoscil

- przy zastosowaniu ultradzwigkow
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Miarg szczelnosci powfok jest liczba porow przenikajacych poprzez powlokg
do metalu podloza, przypadajaca na jednostke powierzchni (1 cm?). W przypadku
powlok wielowarstwowych okresla si¢ rowniez liczbg porow siggajacych do
poszczegblnych warstw posrednich. Stosowane obecnie metody badan
szczelnosci powlok mozna podzieli¢ na: chemiczne, elektrochemiczne 1 fizyczne
(Tablica 9.3).

Przyczepnosé, czyli stopien zwiazania powloki z podiozem decyduje
o warto$ci ochronnej powlok. Szczegélnie duze wymagania dotyczace
przyczepnosci stawiane sa powlokom osadzanym na sprgzynach, cienkich
blachach, zelazkach, tlumikach, rurach wydechowych, czyli elementach
narazonych w czasie pracy na silne odksztalcenia mechaniczne lub duze i szybkie
zmiany temperatury. Przyczepno$é okresla sig sita mierzona w (N/cm?) potrzebna
do oderwania badanej powloki od podioza. Ogélny podzial metod badania
przyczepnosci powlok, przedstawia sig nastgpujaco:
(a) metody jako$ciowe (gigcia, nawijania, nawedorowania, pitowania, rys,
Srutowania, szlifowania, tarcia, tfoczenia, zmian temperatury),
(b) metody potilosciowe (przegig¢ podwojnych, walca z koinierzem), oraz
stosunkowo trudne ...

(c) metody iloSciowe (grzybka kobaltowego, odrywania prgta).

W badaniach wlasnosci fizycznych powtok najczg$ciej okresla sig ich potysk,
rzadziej chropowato$¢, a nastgpnie w zaleznosci od potrzeb takie wlasnosci jak:
twardo$¢/mikrotwardos$é, plastyczno§é (wg PN-74/H-04629 lub metoda Rolfa),
Scieralno$¢, wlasnosci elektryczne (pomiar oporu przejscia), oraz lutownosc.

9.3. Badania korozyjne powlok metalowych

Odpornos¢ korozyjna jest wiasnoscia, ktora decyduje o przydatnosci powtok
do ochrony przed korozja w przewidywanych dla nich warunkach uzytkowania.
Czynniki korozyjne wystgpujace zaréwno w naturalnych jak i sztucznych
srodowiskach korozyjnych, decydujace o przebiegu i szybkosci korozji, mozna
podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy:

(1) czynniki wynikajace z wlasnoSci charakterystycznych metali

niepokrytych lub metali pokrytych powlokami ochronnymi, oraz

(2) czynniki wynikajace z wlasnosci srodowiska korozyjnego.

Ogolna klasyfikacje metod badan korozyjnych powlok metalowych podano
w Tablicy 9.4.
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Tablica 9.4. Podzial metod badania korozji powlok metalowych [12,501,51]

Badania
laboratoryjne
przyspieszone

w atmosferach
kontrolowanych

w mgtach roztworow

-przyspieszone klimatyczne
(w statej lub zmienne;j
temperaturze, wilgotnosci)
- w wilgotnej atmosferze
zawierajace] gazy
agresywne (SO,, H,S)

- w parach kwasow

- w komorze tlenowe;j

- w obojgtnej mgle solnej
- w kwasnej mgle solnej

- w kwasnej mgle solnej z
dod. chlorku miedzi (II) -
metoda CASS

- w mgtach innych
10Ztworow

polegajace na zanurzeniu
w roztworach

metoda Corrodkote
elektrochemiczne
_ w warunkach catkowitego

Badania odstonigcia (pod gotym

w naturalnych niebem)

Srodowiskach w warunkach cze$ciowego

atmcl)sferycznyCh oslonigcia (wiaty, zadaszenia)

~paawe w warunkach catkowitego
ostonigcia (budka
Stevensona)

Badania w bez opakowan lub

warunkach w opakowaniach

magazynowania

Badania

w warunkach

uzytkowania/

eksploatacji
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Wyniki otrzymywane w badaniach przyspieszonych, sa przydatne wowczas,
jezeli mozna odnie$¢ je do naturalnych warunkéw uzytkowania, tzn. jesli na ich
podstawie mozna przewidzie¢ trwalos¢ danej powloki w okreslonych warunkach
atmosferycznych. Korzysta si¢ wtedy ze wspélczynnikow przyspieszenia lub
wspolczynnika relacji. Wspolczynniki te podajg jaka liczba dni badan
w okreSlonej naturalnej atmosferze odpowiada jednemu dniu badan
w przyspieszonej probie laboratoryjne;.



10. PROBLEMY EKOLOGII I RECYKLINGU
10.1. Uwagi ogdlne

Technologie obrobki powierzchniowej i powlok, w tym procesow
oczyszczania i zabezpieczania przed korozja, zwiazane sg z powstawaniem
znacznej iloci réznych odpadow, w tym odpadéw niebezpiecznych. Tymczasem
minimalizacja odpadéw staje si¢ coraz wazniejszym elementem ochrony
srodowiska. W procesach mycia, odttuszczania, oczyszczania, fosforanowania,
chromianowania, inhibitorowej pasywacji, usuwania osadéw kamienia kotlowego
oraz usuwania starych powlok malarskich wytwarzane sg odpady stale, ciekle
i gazowe, ktore zanieczyszczaja wody, glebg i powietrze [13, 18, 19, 33, 34, 47,
48, 50].

Zarzadzanie odpadami jest jedng z wielu form prewencyjnego dzialania na
rzecz przetrwania przyrody. Ustalona strategia dziatania przedstawia sig
nastgpujaco:

e zapobieganie powstawania odpadow u zrodta,

e redukcja ilosci lub zmniejszenie toksyczno$ci odpadéw,

e ponowne uzycie odpadow w procesach produkcyjnych w zaktadzie lub
na zewnatrz zakladu,

e spalanie/spopielanie, w tym spalanie pirolityczne (bez dostgpu
powietrza), z wykorzystaniem energii cieplnej podczas spalania
odpadow [47, 48],

e bezpieczniejsze sktadowanie odpadow na ladzie przy zastosowaniu
redukcji objgtoSciowej, hermetyzacji, monitoringu, kontrolowanego
odprowadzania odpadéw do $rodowiska, powietrza i wody, jak i1 na
ziemi lub pod powierzchnia ziemi.

10.2. Zanieczyszczenie powietrza

Zanieczyszczenia powietrza w obrobee powierzchniowej metali pochodza
gldwnie z procesdw mycia i oczyszczania opartych na rozpuszczalnikach
organicznych. Zaleta tych proceséw jest wyeliminowanie operacji ptukania,
a przez to rowniez S$ciekéw. Odpadami w technologiach opartych na
rozpuszczalnikach organicznych sa usuwane zanieczyszczenia: oleje, tluszeze,
srodki konserwujace, zanieczyszczenia stale oraz emitowane pary
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rozpuszczalnikow. O szkodliwosci tych odpadéw w duzym stopniu decyduja
same rozpuszczalniki. W potowie lat 1980-tych uznano za najbardziej szkodliwe
dla $rodowiska te rozpuszczalniki, ktore niszcza warstwg ozonu
w stratosferze. Naleza do nich gtéwnie chlorofluoroweglowodory CFC-113 oraz
1,1,1-tréjchloroetan, jako skladniki wielu znanych preparatow do mycia
i oczyszczenia. W wielu krajach Zachodu jak réwniez w Polsce wprowadzono
ograniczenie produkcji i stosowania tych zwiazkéw. Problemy zanieczyszczenia
powietrza musza by¢ regulowane poprzez ustalanie oplat za gospodarcze
korzystanie ze $rodowiska, jak np. oplaty za emisj¢ weglowodorow
alifatycznych.

10.3. Zanieczyszczenie wod i gleby

Odpady niebezpieczne spotykane w przemysle obrobek wykonczajacych,
przygotowania powierzchni 1 nakladania powlok charakteryzuja cechy
przedstawione schematycznie na rys. 10.1.

R i o RN Lo L s e e )

CECHY CHARAKTERYSTYCZNE
ODPADOW NIEBEZPIECZNYCH (EPA)

|“‘.;l
A
5
5=

v v v v

PALNOSC KOROZYJINOSC| | REAKTYWNOSC | { TOKSYCZNOSC

Rys. 10.1. Charakterystyka odpadow niebezpiecznych w technologiach powierzchni
i powlok; EPA (Environmental Protection Agency — Amerykarska Agencja Ochrony
Srodowiska) [18]

Najwigksze zagrozenie dla srodowiska stanowia cyjanki oraz $cieki zawierajace
jony metali cigzkich, chromu (Cr**, Cr®"), cynku, otowiu, jak rowniez fosforany.
Trojetapowy proces unieszkodliwiania cyjankéw chlorem przedstawiono ponizej
[18]: -

(a) utlenianie Sciekow cyjankowych
NaCN + Cl; — CNCI + NaCl (10.1)
CNCIl + 2NaOH — NaCNO + NaCl + H,0 (10.2)



2NaCNO + 4NaOH + 3Cl; — 6NaCl + 2C0, + 2H,0 + N, (T)

lub - (b) zgodnie z reakcjami

NaCN + 2NaOH + Cl; - NaCNO + 2NaCl + 3H,0

2NaCNO + 4NaOH + 3Cl; — 6NaCl + 2CO, + 2H,0 + N, (T)
2NaCN + 10NaOH + 5Cl, — 10NaCl + 2NaHCO; + 4H,0 + N, (T)
2NaCN + 2NaOH + 5NaOCl — SNaCl + 2Na,CO; + H,0 + N, (1)

Unieszkodliwianie $ciekéw zawierajacych chrom polega na:
e pierwszy stopien - redukcja odpadéw chromowych
(a) z uzyciem dwutlenku siarki
SO; + H,0O — H,80;
2H,CrO4 + 3H,S0; — Cry(S0,); + SH,0
(b) z uzyciem pirosiarczynu sodu
Na,S,0; + H;O — 2NaHSO;
2H,CrO4 + 3NaHSO; + 3H,S0,; — Cry(S0,); + 3NaHSO,4 + SH,0
oraz
e drugi stopien - neutralizacja
(2) z uzyciem gaszonego wapna
Cry(SO4); + 3Ca(OH), — 2Cr(OH), + 3CaS0O,
(b) z uzyciem sody kaustycznej
Cry(SO,); + 6NaOH — 2Cr(OH); + 3Na,SO,

(c) z uzyciem weglanu sodu
Cry(S04); + 3Na,CO; + 3H,0 — 2Cr(OH); + 3Na,S0, + 3CO,

10.4. Czyste technologie galwaniczne
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(10.3)

(10.4)
(10.5)
(10.6)
(10.7)

(10.8)
(10.9)

(10.10)

(10.11)

(9.12)

(9.13)

(9.14)

Ostatnie  dziesigciolecie ubieglego wieku, to okres powszechnego
wprowadzania w Polsce ,czystych” technologii galwanicznych (cleaner
technologies - z j.ang. ,czystsze” technologie). Cechy charakterystyczne tych

technologii to:
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— stosowanie procesow technologicznych mniej uciazliwych dla
srodowiska,

— zmniejszenie strat chemikaliéw - sktadnikéw kapieli technologicznych,

— oszczedno$¢ surowcow, przede wszystkim wody,

— optymalizacja zuzywanej energii.
Przy zastosowaniu automatycznych lub pétautomatycznych linii galwanicznych,
przecigtne stezenia niklu i chromu w poszczegdlnych pluczkach odzyskowych
wynosza [18,33 :

— po niklowaniu - I stopien - 6.6 g/dm’,
- II stopien -0.08 g/dm’,
— po chromowaniu - I stopien -9.5 g/dm’,

- T stopien - 1.3 g/dm’,

- I stopien - 0.4 g/dm’,

- pluczka recyrkulacyjna

- ponizej | mg/dm’,

przy czym typowe stezenia metali [mg/dm’] odprowadzanych do sieci $ciekow
miejskich podano w Tablicy 10.1, a stgzenia metali [g/kg] 1 ilosci
odprowadzanych metali [kg/rok] wraz z osadem, podano w Tablicy 10.2. Dane
liczbowe w Tablicy 10.2 podano dla oczyszczalni, w ktorej powstaje 170,000
kg/rok osadu* poneutralizacyjnego..

Tablica 10.1. Typowe stezenia metali w Sciekach, oczyszczonych w zakladzie obrobki
galwanicznej, odprowadzanych do kanalizacji miejskiej wg [18, 33]

Lp. Metal lub zwiazek Stezenie [mg/dm’]
1 Zn 1.73
2 Ni 0.76+1.2
3 Cr 0.03+0.06
4 Cu 0.13+0.3
5 Cyjanki 0.27

Technologie zmniejszajace zanieczyszczenia obejmuja zwykle ultrafiltracje,
mikrofiltracjg, odwrécona osmoze, separacjg magnetyczng, oraz stosowanie kul
plastikowych dla zmniejszenia parowania roztworéw. Typowa galwaniczna linia
technologiczna, automatyczna lub pétautomatyczna, daje mozliwos¢ produkeji
powtok Ni-Cr o powierzchni 50000 m%rok, powlok Sn o powierzchni 90000
m?/rok, lub powlok Zn o powierzchni 1.2 min m%rok, przy zuzyciu wody
wynoszacym od 80 do 48 dm® na metr kwadratowy obrabianej powierzchni
metalu. W najbardziej nowoczesnych liniach galwanicznych zuzycie czystej
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wody wynosi zaledwie 7 do 17 dm’/m* powierzchni, podczas gdy przy starej

technologii zuzycie wody wynosito od 150 nawet do 500 dm’/m” .

Tablica 10.2. Typowe stezenia metali w osadzie i ich ilosci tracone wraz z osadem [18,

33]
Lp. Metal Stezenie Masa metalu traconego
wraz z osadem* [kg/rok]
1 Zn 253+290 13700
2 Ni 22+120 1040
3 Cr 5.5+15 260
4 Sn 13 614
5 Cu 0.56 26
6 Fe 43+107 2030

Pod koniec ubieglego wieku w Niemczech, kosztem 25 milionéw Euro,
zbudowano skladowisko odpadéw pogalwanicznych, ktérego roczny koszt
eksploatacji wynosi | milion Euro. Skiadowisko jest obecnie zapeinione w ponad
1/3 swojej pojemnosci i przewiduje sig, Ze nawet po jego zamknigciu niezbgdny
bedzie nadzor i kontrola tego sktadowiska przez okoto 50 lat.

B>

4 Y
SEDYMENTAC] FILTRACJ4 [ODWIROWANIE| | SEPARACIJA
+ MAGNETYCZN
|
‘L FLOTACIJA| Hydrocyklon Separator
| Zbiornik osadczy T tAmowy
1 |
Zbiornik osadczy Wiréwka Separator]
z przenoénikiem l ! l kbnowy
Filtr Filtr Filtr
pré- grawita- cisnie-
niowy cyiny nio

Rys. 10. 2. Typowe mechaniczne procesy separacji osadow [18]
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10.5. Proekologiczne kierunki dzialan w malarni i przemysle farb
i lakieréw

Jednym z zasadniczych kierunkéw proekologicznego dzialania w malarni
i przemysle farb 1 lakierow bylo wprowadzenie farb wodorozcienczalnych
w miejsce tych opartych gléwnie o rozpuszczalniki organiczne. Znacznie
zmniejszyfo to zagrozenia wybuchowe jak rowniez zanieczyszczanie powietrza
w miejscu i wokoél malami. Drugim etapem zmniejszania zanieczyszczen
$rodowiska bylo wprowadzenie na szeroka skalg farb proszkowych w miejsce
dotychczasowych farb plynnych. Wraz z wprowadzeniem technologii
proszkowych, poza zmniejszeniem zanieczyszczenia powietrza, wzrosto takze
efektywne wykorzystanie samego materialu malarskiego. Z rdéznych jednak
wzgledéw przemyst nie moze zrezygnowac z uzycia farb cieklych, szczegdlnie ze
wzgledu na wysoka jako$¢ powlok dekoracyjno-ochronnych.

Przy powszechnym stosowaniu w przemy$le malowaniu natryskowym
w tzw. mokrych kabinach lakierniczych, znaczna czg¢$¢ materiatu malarskiego
jest tracona i trafia do obiegu wodnego, tworzac kleisty, trudny do usunigcia
kiopotliwy odpad. Ocenia si¢ [17], Ze straty materialu malarskiego przy
stosowaniu techniki klasycznego malowania natryskowego wynosza S$rednio
okoto 30%. Zakladajac, ze 60+70% wyroboéw lakierowych naklada si¢ w polskim
przemysle metodami natryskowymi, straty materialowe i jednocze$nie obcigzenie
$rodowiska przez powstajace odpady szacuje sig na okolo 400 tysigcy ton
w ciggu roku.

Zarzadzanie odpadami materialdéw malarskich obejmuje (rys. 10.3):

— koagulacjg i separacjg materiatow odpadowych,

— przerobke fizykochemiczng odpadow,

— mozliwoSci wykorzystania odpadéw malarskich w przemysle farb
i lakierow,

— spalanie pirolityczne odpadéw [18, 47, 48],

— inne wykorzystanie odpadow, np. w przemysle gumowym (odpady jako
wypelniacze), lub w materiatach bitumicznych.
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— KOAGULACJA | SEPARACJA ODPADOW MALARSKICH

3 PRZEROBKA FIZYKOCHEMICZNA

—»| RECYKLING [ UTYLIZACJA W PRZEMYSLE LAKIERNICZYM

—» SPALANIE PIROLITYCZNE

— INNE WYKORZYSTANIE ODPADOW MALARSKICH

Rys. 10.3. Schemat zarzqdzania odpadami malarskimi [18]

Badania nad przerébka odpadéw malarskich prowadzono przy uzyciu
koagulantu K-93 [34] i miaty one na celu uformowanie flotujacego odpadu
w posta¢ spulchniona, gabczasta, lekka, nie klejaca. Mozliwo$¢ i tatwosc
przerobki fizykochemicznej uzalezniona jest nie tylko od skfadu jakosciowego
1 1losciowego preparatow koagulujacych. Cechy fizykochemiczne formowanego
materialu odpadowego zaleza w znacznym stopniu od parametréw fizycznych
uktadu obiegu wodnego.

W wyniku przerébki fizykochemicznej odpadu uzyskuje si¢ produkt do
wtornego wykorzystania, umozliwiajacy wprowadzenie go do materiatlow
malarskich podkladowych, kitow szpachlowych, mas uszczelniajacych, $rodkéw
ochrony czasowej, wyrobow gumowych, asfaltow, klejow i innych materiatlow —
jako wypetniacz hydrofobizujacy.

Stare i zuzyte farby i lakiery oraz ich odpady moga by¢ obecnie spalane
pirolitycznie, bez dostepu tlenu, natomiast sucha pozostato$é po takim spalaniu
moze by¢ dodawana, w iloSci 2 do 6% wagowych do kostek brukowych, lub
wykorzystywana przy budowie drog i autostrad [48].
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Wykaz norm podstawowych

Polskie Normy z dziedziny badan korozyjnych oraz powlok
ochronnych

PN-70/H-04600 Korozja metali. Badanie odpormosci korozyjnej metali
1 stopow. Ogodlne wytyczne

PN-76/H-04601 Korozja metali. Badania laboratoryjne odpornosci w cieczach
1 roztworach w temperaturze pokojowej

PN-76/H-04602 Korozja metali. Badania laboratoryjne odpornosci w cieczach
1 roztworach w temperaturze podwyzszonej

PN-76/H-04603 Korozja metali. Badania laboratoryjne przyspieszone
w obojetnej mgle solnej

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

PN-80/H-04605 Ochrona przed korozja. Okreslenie grubosci powlok
metalowych metodami nieniszczacymi

PN-76/H-04606 Ark. (00 Aluminium i stopy aluminium. Metody badan
wiasnosci anodowych powtok tlenkowych
Ark. 01 Badanie grubosci
Ark. 02 Badania stopnia uszczelnienia
Ark. 03 Badanie odpornosci korozyjne;
Ark. 04 Badanie odpornosci na §wiatlo powlok barwionych
Ark. 05 Badanie odpornosci na Scieranie
Ark. 06 Badanie potysku

PN-79/H-04607 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki metalowe.
Okreslenie przyczepno$ci metodami jako$ciowymi

PN-78/H-04608 Badania korozji metali. Skala odpornosci metali na korozje

PN-69/H-04609 Korozja metali. Terminologia

PN-78/H-04610 Korozja metali. Metody oceny badan korozyjnych
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PN-76/H-04611 Badania metalowych powtok ochronnych. Powioki

miedziowe, niklowe, chromowe 1 wielowarstwowe.
Oznaczenie szczelnosci

PN-76/H-04612 Badania metalowych powlok ochronnych. Powtoki cynowe.

PN-79/H-04613

PN-80/H-04614

PN-84/H-04615

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

PN-76/H-04623

PN-76/H-04624

PN-76/H-04625

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

PN-66/H-04630

PN-67/H-04633

PN-77/H-04634

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

PN-72/H-04637

Oznaczanie grubo$ci i szczelnosci

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

Ochrona przed korozja. Okreslenie mikrotwardo$ci powlok
metalowych

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

Korozja metali. Badania polowe w wodach §rédladowych

Korozja metali. Wskaznik miedziowy agresywnosci wod
naturalnych

Ochrona przed korozja. Pomiar grubosci powiok metalowych
i konwersyjnych metodami nieniszczacymi

Korozja metali. Badania laboratoryjne przyspieszone
w kwasnej mgle solnej

Korozja metali. Badania polowe w glebie bez wplywu pradow
bladzacych
Korozja metali. Badania polowe w srodowisku morskim

Metalowe powtoki elektrolityczne. Badanie plastycznosci
umownej

Badanie korozji metali. Proby laboratoryjne odpornosci na
dziatanie korozji migdzykrystalicznej stali odpornej na
korozje

Korozja metali. Powtoki elektrolityczne. Metody oceny badan
korozyjnych

Korozja metali. Badania laboratoryjne w mgle solnej z dodat-
kiem kwasu octowego i chlorku miedziowego. Metoda CASS
Korozja metali. Badania laboratoryjne metoda Corrodkote

Badanie korozji metali. Proba laboratoryjna przyspieszona
w atmosferze dwutlenku siarki

Ochrona przed korozja. Badania korozyjne w warunkach
atmosferycznych
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PN-72/H-04638 Ochrona przed korozjg. Badania korozyjne w warunkach
Magazynowania

PN-68/H-04650 Klasyfikacja klimatow. Rodzaje wykonania wyrobow

_ technicznych

PN-71/H-04651 Ochrona przed korozja. Klasyfikacja i okreslenie
agresywnosci korozyjnej Srodowiska

PN-73/H-04652 Ochrona przed korozja. Powtoki metalowe i konwersyjne.
Podzial i oznaczenia

PN-71/H-04653 Ochrona przed korozja. Podziat 1 oznaczenia warunkow
eksploatacyjnych wyrobéw metalowych zabezpieczonych
malarskimi powlokami ochronnymi

PN-74/H-04680 Ochrona przed korozja. Ochrona czasowa metali. Nazwy
i okre§lenia
PN-74/H-04681 Ochrona przed korozja. Srodki do ochrony czasowej. Podzial
1 okreslenia
PN-70/H-04682 Ochrona przed korozja. Srodki do ochrony czasowej. Metody
badan
PN-79/H-04683 Ochrona przed korozjg. Natryskiwanie cieplne. Nazwy
1 okreslenia
PN-75/H-04699 Ochrona elektrochemiczna przed korozja. Nazwy
1 okreslenia
PN-72/H-01015 Ochrona przed korozja. Galwanotechnika. Nazwy
1 okreslenia
PN-82/H-97005 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powloki cynkowe.
PN-84/H-97006 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powloki niklowe,
niklowo-chromowe i miedziowo-niklowo-chromowe na stali

PN-74/H-97007 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powloki otowiowe
na stali

PN-82/H-97008 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powloki kadmowe

PN-83/H-97009 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powloki niklowe
1 niklowo-chromowe na miedzi i stopach miedzi

PN-81/H-97010 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powtoki srebrne

PN-74/H-97011 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne powloki cynowe na
stali, miedzi i stopach miedzi

PN-78/H-97012 Elektrolityczne powtoki srebme techniczne
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PN-83/H-97013 Ochrona przed korozja. Konwersyjne powloki chromianowe
na aluminium

PN-55/H-97015 Powloki ochronne niemetalowe na wyrobach stalowych.
Ogolne wytyczne wytwarzania powtok fosforanowych

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

PN-83/H-97017 Ochrona przed korozja. Elektrolityczne pow}oki miedziano-
niklowe i miedziano-niklowo-chromowe na stopach cynku

PN-82/H-97018 Ochrona przed korozj3. Konwersyjne powloki chromianowe
na cynku i kadmie

PN-82/H-97019 Chemiczne powloki niklowe techniczne

PN-80/H-97023 Ochrona przed korozja. Anodowe powtoki tlenkowe na
aluminium

PN-84/H-97030 Ochrona przed korozja. Powtoki elektrolityczne 1 konwersyjne
wyrobéw uzytkowych w warunkach tropikalnych

PN-70/H-97050 Wzorce jakosci przygotowania powierzchni stali do
malowania

PN-70/H-97051 Przygotowanie powierzchni stali, staliwa i zeliwa do
malowania. Ogolne wytyczne

PN-70/H-97052 Ocena przygotowania powierzchni stali, staliwa i zeliwa do
malowania

PN-71/H-97053 Ochrona przed korozja. Malowanie konstrukeji stalowych.
Ogolne wytyczne

PN-74/H-97055 Ochrona przed korozja. Pokrycie lakierowe dla wyrobow

przeznaczonych do uzytkowania w warunkach klimatu
tropikalnego

PN-70/H-97060 Powloki ochronne. Metody badan powlok z tworzyw
sztucznych
PN-79/H-97070 Ochrona przed korozja. Pokrycia malarskie. Wytyczne ogolne
PN-80/H-97080 Ochrona przed korozja. Ochrona czasowa -
Ark. 00 Wytyczne ogolne .
Ark. 01 Wyroby metalowe podlegajace ochronie
Ark. 02 Systemy ochrony
Ark. 03 Srodki konwersyijne
Ark. 04 Materialy barierowe



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

PN-62/C-81502

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

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

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

PN-74/C-81513
PN-79/C-81514
PN-74/C-81515
PN-76/C-81516

PN-75/C-81518

PN-79/C-81519

PN-76/C-81521

PN-77/C-81522

PN-78/C-81523

PN-64/C-81525
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Ark. 05 Oczyszczanie

Ark. 06 Warunki Srodowiskowe

Wyroby lakierowe. Terminologia

Wyroby lakierowe. Pobieranie probek i przygotowanie
sredniej probki laboratoryjnej

Wyroby lakierowe. Szpachlowki i kity szpachlowe. Metody
badan

Wyroby lakierowe. Wstgpne proby techniczne

Oznaczenie pozostatosci na sicie w wyrobach lakierniczych
i farbach graficznych.

Wyroby lakierowe. Oznaczanie rozlewnosci

Oznaczanie czasu wyplywu kubkami wyplywowymi (lepkosé
Umowna

Wyroby lakierowe. Oznaczanie liczby kwasowe;j
Wyroby lakierowe. Warunki aklimatyzacji powlok do badan

Wyroby lakierowe. Oznaczanie zawarto$ci skiadnikéw
podstawowych

Wyroby lakierowe. Plytki do badan
Wyroby lakierowe. Sposoby otrzymywania powlok do badan
Wyroby lakierowe. Nieniszczace pomiary grubosci powlok

Wyroby lakierowe. Oznaczanie §cieralnosci powlok
lakierniczych
Wyroby lakierowe. Oznaczanie porowato$ci powlok
lakierniczych
Wyroby lakierowe. Oznaczanie stopnia wyschnigcia i czasu
schnigcia

Wyroby lakierowe. Badanie odpornos$ci powlok lakierowych
na dzialanie wody oraz oznaczanie nasigkliwosci
Wyroby lakierowe. Badanie odpornos$ci powtok na dziatanie
mediéw agresywnych
Wyroby lakierowe. Oznaczanie odpornosci powlok na
dziatanie mgtly solnej

Wyroby lakierowe. Badanie odpornosci powtok na dzialanie
mgly wodnej
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PN-54/C-81526 Wyroby lakierowe. Pomiar odporno$ci powlok lakierowych za

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

PN-75/C-81529

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

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

PN-80/C-81539
PN-76/C-81540
PN-67/C-81542

PN-67/C-81543

PN-82/C-81544

PN-69/C-81545
PN-72/C-81546

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

PN-73/C-81400

pomoca aparatu Du Ponta

Wyroby lakierowe. Proby odpornosci powtok na zarysowanie
Wyroby lakierowe. Oznaczanie elastycznosci powtok
lakierniczych przez zginanie

Wyroby lakierowe. Proba ttocznosci powltok przyrzadem
Eriksena

Wyroby lakierowe. Oznaczanie wzglednej twardosci powiok

Wyroby lakierowe. Okreslenie przyczepnosci powlok do
podtoza oraz przyczepnosci migdzywarstwowe]

Wyroby lakierowe. Oznaczanie zdolnosci krycia

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

Wyroby lakierowe. Oznaczanie $cieralnosci

Wyroby lakierowe. Oznaczanie przydatnosci do stosowania
Wyroby lakierowe. Przyblizone metody obliczania wydajnosci
1 Zuzycia

Wyroby lakierowe. Oznaczanie stopnia osadzania sig
pigmentéw i wypetniaczy

Wyroby lakierowe. Badanie stopnia zniszczenia pokry¢
poddanych dziataniu wptywow atmosferycznych

Wyroby lakierowe. Pomiar grubosci mokrych powiok

Wyroby lakierowe. Oznaczanie tendencji do zotknigcia
biatych pigmentowanych powtok lakierowych

Wyroby lakierowe. Wyznaczanie wspoélczynnika tiksotropii

Wyroby lakierowe. Przyspieszone badania odpornosci powlok
na dzialanie czynnikéw atmosferycznych (aparaty z lampami
ksenonowymi)

Wyroby lakierowe. Pakowanie, przechowywanie i transport

PN-74/E-04530 Osprzet sieci elektrycznych. Powloki ochronne cynkowe

PN-73/H-92909
PN-73/H-92910
PN-73/H-92912

zanurzeniowe chromianowane
Srebro. Anody

Miedz. Anody

Cynk. Anody
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PN-70/H-92913 Kadm. Anody
PN-73/H-92914 Nikiel. Anody
PN-73/H-92915_ Mosiagdz. Anody
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PROGRAM PODSTAWOWY

Podstawy korozji i powloki — wybrane zagadnienia

Czynniki i wskazniki klimatyczne: ich wptyw na podloze i powtoki
Szeregi: elektrochemiczny (Volty) metali, galwaniczny, pasywacyjny
Podstawowe sposoby ochrony metali przed korozja; powloki
Wykresy termodynamiczne Pourbaix

Wykresy kinetyczne Evans’a-Hoar’a

Zasada ochrony elektrochemicznej, zakresy ochrony

Ochrona katodowa i protektorowa

Rodzaje i formy korozji, korozja-erozja

Korozja elektrochemiczna i jej podzial; niebezpieczenstwo korozji
Korozja wysokotemperaturowa - prawa korozji metali

. Inhibitory korozji, podzial, zasada dziatania inhibitorow

Pasywacja i pasywatory, depasywatory

. Rodzaje zanieczyszczen na powierzchniach metali; sposoby ich usuwania

Elektropolerowanie a pesudopasywnos¢, znaczenie charakterystyk
polaryzacyjnych

Minimum operacji przygotowawczych pod powtoki metalowe/galwaniczne
Odttuszczanie/zmydlanie i emulgowanie tluszczow; etapy procesu
Zagrozenia odtluszczania katodowego, sposoby unikania nawodorowania
Trawienie i dotrawianie/aktywacja; ptukanie zimne i gorace

Parametry galwanotechniki (8) i ich wplyw na jakos$¢ powlok

Wazniejsze wiasciwosci kapieli stosowanych w galwanotechnice
Zachowanie sig uktadu podioze/powloka (np. Fe/Ni, Fe/Zn, Fe/Cu, Fe/Cd)
po przerwaniu powtoki

Skad pochodza jony metalu w procesach galwanicznego powlekania
przedmiotu: Zn, Cd, Ni, Cu, Cr ?

Osobliwosci kapieli do chromowania elektrochemicznego

Warunki uzyskania blyszczacej powloki galwanicznej; przyktad powtoki
cynkowej - rozwazyc¢ roztwory na bazie: (1) ZnCly, (2) Zn(CN),, (3)
ZnS0,;x7H,0. Uzasadni¢ wybér.

W powloce wielowarstwowej TRI-Ni jest uktad: Fe/Cu Ni potblyszcz.
S<0,005% (2/3g), Ni S=0,12-0,15% (10% g), N1 blyszcz. $20,05% (1/3 g),
Cr. Powloka pracuje w cigzkich warunkach korozyjnych. Jaka korozja
powstanie (?), czy powstanie po czgsciowym uszkodzeniu powloki ?
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Podaé sposob podigczenia przedmiotu przy: (1) odttuszczaniu
elektrochemicznym: (a) Cu, (b) Ni, (c) stali 55; (2) polerowaniu
elektrochemicznym: (a) mosiadzu, (b) tytanu, (c) stali kwasoodpornej, (d)
stali niestopowej, (3) trawieniu elektrochemicznym: (a) stali, (b) Zn, (c) Ni.
Znaczenie wglebnoséci i wydajnosci pradowej w procesach galwanotechniki
Powloki konwersyjne - podziat i znaczenie powloki

Fosforanowanie (powtoki pseudokonwersyjne); chromianowanie

Powtoki tlenkowe na stali, zeliwie 1 aluminium

Barwienie metali; powtoki kompozytowe

Ktéra powloka anodowa jest bardziej szczelna: Al;O3 czy ALO;x7TH,O —
dlaczego ?

Przygotowanie powierzchni pod powloki malarskie

Budowa typowej powloki malarskiej; zasada realizacji ochrony
elektrochemicznej przez powtoki malarskie

Sktadniki farb i lakieréw - rodzaje farb; SOP i KSOP w farbach
Podstawowe metody aplikacyjne nanoszenia powtok malarskich - zasada
doboru

Przygotowanie materiatu i pomiar lepkosci farb i1 lakierow

Farby proszkowe - podzial, wady i zalety, metody aplikacyjne

Malowanie fluidyzacyjne i elektrostatyczno-fluidyzacyjne

Farby wodne; zjawisko elektroforezy. Parametry malowania
elektroforetycznego

Malowanie autoforetyczne; materiaty stosowane w procesie

Przykladowe technologie malowania samochodow

Metody badan grubosci powtok ochronnych: (1) metalowych, (2) malarskich
Ochrona czasowa wyrobow.

SAMOCHODOWE POWLOKI OCHRONNE I DEKORACYJNE
Kurs podstawowy jednosemestrainy SPO1

Ogolna charakterystyka stosowania powlok ochronnych na tle tendenc;ji
rozwojowych w przemysle samochodowym

Procesy destrukcji metalu podtoza i powtoki

Powloki galwaniczne (rodzaje, wlasnosci, zasady doboru)

Cynkowanie galwaniczne i chromianowanie :

Powloki ochronno-dekoracyjne wielowarstwowe (Cu-Ni-Cr)

Metalowe powtoki techniczne (Cr, Ni, Fe)

Powloki metalowe zanurzeniowe

Powtoki aluminiowe
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10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17-
18.
19.

20.
21.
2Z.
23.
24.

A3

Powtloki nanoszone ré6znymi metodami (cieplnie, mechanicznie)
Synergiczne dzialanie ochronne powtoki galwaniczne) i malarskie;j
Powloki konwersyjne pod pokrycia lakierowe

Powtoki chromianowe

Powtloki tlenkowe na stali, zeliwie 1 Al

Powloki lakierowe (podzial, stosowane materiaty)

Metody nanoszenia powlok malarskich (sprzgt, podstawowe wyposazenie)
Ogolna charakterystyka powlok lakierowych (narazenia eksploatacyjne)
Pokrycia lakierowe na samochodach osobowych

Procesy lakierowania nadwozi, lakierowanie czgsci

Pokrycia lakierowe na samochodach cigzarowych (kabina kierowcy,
nadwozie)

Pokrycia lakierowe na autobusach

Pokrycia lakierowe (i metalowe) na elementach z tworzyw sztucznych
Powloki z tworzyw sztucznych w samochodach

Powloki z emalii ceramicznych (elementy uktadu wylotowego)
Ochrona czasowa samochodow

Wybrane zadania pods tawowe
ZAGADNIENIA POMOCNICZE

Na wykresie Pourbaix dla cynku, zaznacz kiedy nastapi gwaltowny wzrost
tendencji korozyjnej Zn w srodowisku zasadowym

Na wykresie Pourbaix dla glinu, zaznacz obszar odpornosci korozyjnej Al
w warunkach oddzialtywania Srodowiska naturalnego

Na wykresie Pourbaix dla Zelaza, zaznacz sposéb postgpowania dla
zahamowania proceséw korozyjnych 1 wyjasnij jak to zrealizowac
praktycznie

Korzystajac z wykresu Pourbaix dla zelaza, podaj ktéry z zapropo-
nowanych sposobow inhibitowania korozji w pkt3 jest najbardziej
bezpieczny, a ktéry najmnie;j

Wyjasnij znaczenie linii a, b na wykresach Pourbaix, i zaznacz obszar
termodynamicznej trwatosci wody; podaj znaczenie potencjatu 1.23V

Narysowa¢ uklad elektrolizera do powlekania galwanicznego Cu: (a) czy
jest to ogniwo galwaniczne, czy elektrolityczne; (b) wyjasni¢ jaki znak
bedzie miata katoda, a jaki anoda w tym ogniwie, (c) zaznaczy¢ gdzie jest
powlekany przedmiot
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7. Narysowaé uktad elektrolizera do polerowania elektrochemicznego Cu: (a)
czy jest to ogniwo galwaniczne, czy elektrolityczne; (b) wyjasni¢ jaki znak
bedzie miata katoda, a jaki anoda w tym ogniwie, (c) zaznaczy¢ gdzie jest
powlekany przedmiot

8. Wskaz reakcje, w ktorych zachodzi redukcja, a w ktérych utlenianie:

(a) Fe2++2e-—Fe, (b) Cu —Cut+e- (c) 2Cl- =Clp+e-
(d) Fe2+ =Fe3++e- (&) O2+de- 202- (f) Cr6++3e- =Cr3+

9. Korozja zelaza w wodzie wzros$nie gdy nastapi styk metaliczny z miedzia.
Co stanie sig¢ jesli powierzchnia plyty miedziane] wzrosnie 2-krotnie.
Wyjasnij to na wykresie E=f(log i )?

10. Spasywowana powierzchnia stali 304 znalazia si¢ w $rodowisku halogen-
kow (np. jonéw Br-). Na wykresie E=f(log i ) narysuj wplyw wzrastajace)
ilosci tych jonow.

11. Duzy zbiornik Cu (o powierzchni zewnetrznej 100 m?) zanurzony zostal
w wodzie morskiej. Do ochrony przeciwkorozyjnej zbiornika przewidziano
szyny Fe (elementy ze stali niskoweglowej o powierzchni catkowitej 2 m®).
Na czym polega¢ ma ochrona tego zbiornika, jaki to rodzaj ochrony; napisa¢
odpowiednie reakcje.

A
- 1.0 [ Wplyw pH na szybkdi¢ korozji Fe w wodzie
E
E
2
g o5
o
-
D
E
o 025 -
9 \
75}
ol | | I I —+—

0o 2 4 7 10 14 pH
HCI . NaOH

Rys. Al. Wplyw pH roziworu na szybkosc korozji zelaza w wodzie [1]
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12.

13.

14.

15.

Szybkos¢ korozji v, = f(pH) zelaza (stali niskowgglowej) w roztworach
wodnych zmienia sig¢ jak na rysunku Al ponizej. Wyjasni¢, na odpowiednim
wykresie E=f(log i), zachowanie sig tej samej stali w kwasie NHO;
Wyijasni¢ wptyw wilgotno$ci powietrza na szybko$¢ korozji [zmiana pradu
korozji iy,, =f(w) ]
Narysowa¢ krzywa polaryzacji anodowej E = f(log i) dla materiatu
podlegajacego pasywacji (np. stale 304, 316) w roztworze:

(a) bez halogenkow,

(b) zawierajacym malg ilos¢ NaCl, oraz

(c) o zwigkszonej zawartosci rozpuszczonej soli NaCl.
Na odpowiednim rysunku zaznaczyc:

(1) potencjat korozyjny Ey,,

(2) krytyczny potencjat pasywacji Ej,,

(3) gestos¢ pradu pasywacji iy -
Poda¢ elektrochemiczne zachowanie si¢ ukladu material podloza-powloka
dla przypadkow (a...h) podanych na rysunku A2, w przypadku naruszenia
ciaglosci powtoki

Powtoka: (a) Zn, (b) Cd, (c)Zn-Al, (d) Al
(e) Sn, (f) Ni, (g) Cu, (h) Ni-Cr

Powtoka

Podloze

Rys.

A2. Przyktady ochrony anodowej i/ lub katodowej
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16. Opisa¢ rozw0j procesu korozyjnego w obrgbie kropli wody (rys. A3)

17. Opisa¢ przypadek korozji galwanicznej, jak na rysunku A4 ponizej, przy
zalozeniu duzej wilgotnosci powietrza (w = 60...96%); w obu przypadkach
(a, b) zaznaczy¢ anode i katode, oraz szybkos$¢ procesu korozji na wykresie
E =1{(log i)

Powietrze

Podaé zachowanie sk materialu podiaza pod kropla na rysunku (b) w sytuacji A-
trudnego, B- latwego dostgpu O, uwzgledniajac elektrochemiczne procesy korozyjne n:
rysunku (c) z powstawaniem obszarow A i K i wedréowki jonéw

Rys. A3. Oddzialywanie kropli wody na podtoze stalowe w warunkach naturalnych

(a)

Duzy element Pt

Mata ptytka Pt

Dla przypadkow (a,b) na rysunku zaznaczy¢ A, K i szybko$¢ korozji

Rys. A4. Przypadki korozji galwanicznej dla zmiennych: (i) materialy stykajgce sie Pt
i Fe, (ii) wielkosci elementow/przedmiotow (a) mala plytka Pt, dicy blok stalowy, (b) duzy
element Pt, maly przedmiot stalowy
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KILKA PYTAN DLA KURSU OPCJONALNEGO

1. Na podstawie teorii potencjalow mieszanych (Wagner i Traud) dla
ukladéw korozyjnych przeanalizowa¢ moazliwe reakcje elektroche-
miczne:

(a) dla przypadku ogolnego
(b) dla zelaza

2. Omowic¢ zasade pomiaru szybkosci korozji metodami elektroche-
micznymi:
(a) ekstrapolac;ji
(b) polaryzacji liniowe]
(c) impedancji elektrochemicznej

3. Zasada pomiaru szybkosci korozji z uzyciem techniki badania
sZumow; propozycja

4. Przeanalizowa¢ mozliwosci zastosowania technik elektrochemicznych
do oszacowania korozji lokalne;j

5. Na wykresie Pourbaix dla zelaza zaznaczy¢ mozliwosci ochrony lub
znacznego zmniejszenia szybkoSci korozji; opisaé¢ sposob realizacii
takiej ochrony w praktyce (wraz z zagrozeniami)

6. Poshugujac si¢ wykresem Evansa przeanalizowaé niebezpieczenstwa
wynikajace z uzycia ochrony anodowej; poda¢ przyklady

7. Dokona¢ analizy przypadku korozji galwanicznej (w powietrzu
o duzej wilgotno$ci) na styku 2 metali dla przedmiotow: (a) Fe/Cu, (b)
Fe/Ni przy zatozeniach: (1) Spc = Sni, (2) Ske=2 Sni, (3) 2 Sge =Sy
rozwigzania pokazaé na wykresie E = f(log i)

gdzie: Sgeo0znacza powierzchnig ptyty wykonanej z zelaza
Sni 0znacza taka sama powierzchnig plyty wykonanej z niklu
E - potencjal, V
i - gestos¢ pradu, A/dm’
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KURS SPECJALISTYCZNY

Samochodowe Powloki Ochronne —
wybrane zagadnienia SPO2

Wykorzystanie metalowych powlok ochronno-dekoracyjnych w przemysle
samochodowym

Wykorzystanie  metalowych  powlok technicznych w  przemysle
samochodowym

Powloki z tworzyw sztucznych 1 kompozytéw na elementach samochodoéw
Pozagalwaniczne metody uzyskiwania powlok metalowych (zanurzeniowe,
natryskiwane cieplnie, detonacyjne, nanoszone mechanicznie/platerowane)
Tendencje w  przemysle powlok konwersyjnych w  przemysle
samochodowym

Wyroby lakierowe i tendencje rozwojowe

Wiasnosci uzytkowe podstawowych wyrobow lakierowych

Badania wyrobow lakierowych: proby wstgpne, pobieranie probek, badanie
trwalosci, oznaczanie lepkoSci umownej, wyznaczanie wspdlczynnika
tiksotropii, oznaczanie rozlewno$ci, $ciekalnosci, okreslenie zjawiska
pienienia wyrobu i zdolnosci do zanikania piany, pomiar grubosci mokrych
powlok, wglebnosci krycia, przewodnosci elektrycznej wlasciwej,
przydatnosci do stosowania wyrobow lakierowych chemoutwardzalnych.
Tiksotropia i jej znaczenie w technologii malowania

Zasady i kryteria doboru powtok malarskich

Zasady przygotowania powierzchni (metali lub innych tworzyw) przed
malowaniem: mechaniczne - obrébka strumieniowo-$cierna, oczyszczanie
fizykochemiczne - odtluszczanie, oczyszczanie emulsyjne, alkaliczne,
parowo-wodne, trawienie i odrdzewianie; przygotowanie elementdéw nie-
stalowych (aluminium i stopy, cynk i stopy, metale kolorowe)

Powloki metalowo-malarskie

Metody nanoszenia powtok malarskich: natrysk pneumatyczny-pistolety, do
malowania na zimno, na goraco, mokrym na mokre, malowanie
elektrostatyczne, hydrodynamiczne, zanurzeniowe w tym elektroforetyczne i
autoforetyczne

Zalety malowania elektrostatycznego w stosunku do zwyklego natrysku
Procesy suszenia: w temperaturze otoczenia, suszenie konwekcyjne,
promiennikowe, inne metody

Usuwanie starych lub wadliwych powtok malarskich, metody i srodki
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17.
18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25,

26.
27,
28.

29.
30.

Badania grubosci powlok: metody, aparatura

Badanie wiasnosci fizyko-mechanicznych: odporno$¢ na uderzenia,
twardosci wzglednej, odpornosci na zarysowania, przyczepnos$ci do podloza,
oznaczanie elastycznosci na zginanie (takze kitow i szpachléwek), badanie
$cieralnosci powlok, badanie wlasnosci optycznych, barwy powlok
Badanie odpornos$ci na chemikalia: na oleje mineralne silnikowe, emuls;ji,
smarow, rozpuszczalniki organiczne - nafta, lotne i ciecze, wodne roztwory
kwasow 1 alkaliow + substancji barwiacych i utleniajgcych, odpornosé na
dziatanie detergentow

Badania korozyjne i srodowiskowe: wodoodporno$¢, we mgle solnej,

w wodzie morskiej, w dwutlenku siarki, w aparatach przyspieszonego
starzenia (weatherometr), dzialanie czynnikow klimatycznych, odpornosc
biologiczna, ocena sumaryczna pokrycia

Wady pokry¢, przyczyny i zapobieganie

Lakierowanie pojazdow samochodowych: klasy powtok, rodzaje i typy
pokry¢, uszczelnianie nadwozi, technologia lakierowania: metoda piecowa,
gruntem wodorozcienczalnym, farbami proszkowymi

Konserwacja powlok lakierowych: srodki pielggnacyjno-konserwujace,
konserwacja elementéw podwozia, powlok dekoracyjnych

Lakierowanie renowacyjne i przemalowywanie; grupy i rodzaje;
wyposazenie warsztatu samochodowego napraw 1 renowacji powtok
lakierniczych (pomieszczenie blacharni, przygotowanie do lakierowania)
Procesy technologiczne w pomieszczeniu do lakierowania: przygotowanie
powierzchni, techniki lakierowania renowacyjnego, przygotowanie
elementéw z tworzyw sztucznych, przygotowanie powierzchni przed
malowaniem antykorozyjnym, technika nanoszenia warstwy
nawierzchniowej J

Kabina lakiernicza i systemy typu sorbent SECOM, kabinosuszarka

Wady pokrycia powstale w czasie prac lakierniczych renowacyjnych
Ochrona elementow uktadu wylotowego samochodu, powtoki z emalii
ceramicznych

Ochrona czasowa samochoddéw (zob. ANEKS)

Przykladowe kosztorysy napraw
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KURS SPECJALISTYCZNY - OPCJONALNY
KOROZJA, METODY BADAN, ZAPOBIEGANIE

Przedmiot przew:dz:anv jest w szczegolnosci dla studentow nastepujqcych
specjalnosci:

EKSPLOATACJA I MECHANIKA POJAZDOW SAMOCHODOWYCH
ENERGETYKA CIEPLNA

INZYNIERIA MORSKA

KONSTRUKCJA I EKSPLOATACJA MASZYN I URZADZEN

MASZYNY I URZADZENIA PRZEMYSLU  CHEMICZNEGO
I SPOZYWCZEGO

MASZYNY ROBOCZE

MECHANIKA PRECYZYJNA

NOWOCZESNE MATERIALY | TECHNOLOGIE
BUDOWNICTWO — KONSTRUKCJE METALOWE

Wykiadu z tego przedmiotu powinni wystucha¢ w szczegolno sci studenci, ktorzy
majq w planie studia doktoranckie na Wydziale Mechanicznym i wybieraj q temat
pracy doktorskiej zwiqzany z inZynierig materialowq.

BO: =21 ON L s

9.

10.
11.
12.

TEMATYKA WYKEADOW
Korozja - definicja, rodzaje i klasyfikacja
Typy korozji (réwnomierna, galwaniczna, szczelinowa, podpowlokowa,
wzerowa, selektywna, migdzykrystaliczna, naprgzeniowa, zmegczeniowa,
korozja-erozja, uszkodzenie wodorowe)
Korozja chemiczna (wysokotemperaturowa - prawa korozji metali, korozja
w $rodowisku organicznym)
Korozja elektrochemiczna i jej zasigg
Szeregi: elektrochemiczny (Volty) metali, galwaniczny, pasywacyjny
Termodynamika procesoéw korozyjnych — wykresy Pourbaix

. Kinetyka proceséw korozyjnych — wykresy Evans’a

Korozja wybranych tworzyw konstrukcyjnych (stale i zeliwa, metale
kolorowe, Al i stopy, inne materialy metalowe, tworzywa sztuczne, betony)
Metody badan korozyjnych: badania w warunkach naturalnych i metody
laboratoryjne (grawimetryczna, impedancyjna, metody elektrochemiczne)
Sposoby ochrony metali przed korozja

Zasada ochrony elektrochemicznej, zakresy ochrony

Stan pasywny metalu, pasywatory i depasywatory
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13.
14.

15.

16.
7.

Inhibitory korozji, podziat, zasada dziatania inhibitorow

Wybrane zagadnienia korozji (wg zainteresowania: korozja implantow
cztowieka, dziel sztuki i budowli, betonéw, samolotow, itp.)

Korozja w roznych S$rodowiskach i o$rodkach (atmosferyczna,
w naturalnych wodach ladowych, w glebie, w wodzie morskiej,
mikrobiologiczna, wodorowa)

Monitorowanie korozji

Analiza uszkodzen korozyjnych i zapobieganie korozji

CWICZENIA: zainteresowani przedmiotem studend w ciagu semestru wykonaja
nadzorowane badania, stosugc jedna lub wigcej dostgpnych metod badawczych

PRZEDMIOT: Podstawy Inzynierii Przemyslowej dla kierunku:
WZORNICTWO

WYKLAD
Tematyka wykladow

Przygotowanie powierzchni pod powtoki ochronne

Polerowanie 1  wyblyszczanie  elektrochemiczne 1 . chemiczne
(Pseudopasywnosc)

Podziat i rola powlok, wybrane metody uzyskiwania powlok (zanurzeniowe,
chemiczne-kontaktowe, elektrochemiczne/galwaniczne, natryskowe)
Podstawowe parametry galwanotechniki. Zasady doboru materialow
i powlok metalowych i niemetalowych. Metalowe powloki blyszczace,
matowe i czarne

Dekoracyjne powloki metalowe na metalach i na tworzywach sztucznych,
powloki wielowarstwowe Cu-Ni-Cr

Barwne powloki na stali, aluminium i metalach kolorowych (Powtoki
konwersyjne, pseudokonwersyjne i tlenkowe)

Powloki organiczne, powtoki malarskie na tworzywach sztucznych i powloki
z tworzyw sztucznych na metalach '

Wybrane powloki malarskie i lakiernicze i metody ich nanoszenia
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TECHNOLOGIA OBROBKI POWIERZCHNIOWEJ
dla kierunku WZORNICTWO

1.

AS

(98]

Zakres wykladow

Przygotowanie mechaniczne powierzchni (metody technologiczne:
szlifowanie i polerowanie elastycznymi tarczami oklejonymi $cierniwem,
polerowanie pastami, wygladzanie luznym S$ciemiwem w pojemnikach,
wygladzanie strumieniowo-Scierne, materialy szlifierskie 1 polerskie,
zalecenia technologiczne przy polerowaniu mechanicznym-powiok
galwanicznych, stali nierdzewnych i kwasoodpornych, aluminium, innych
materialow)

Oczyszczanie powierzchni, cel i metody (oczyszczanie mechaniczne,
odttuszczanie zgrubne, srednio-doktadne i doktadne, oczyszczanie fizykoche-
miczne - za pomocg ultradzwigkéw, plukanie, trawienie chemiczne i elektro-
chemiczne - stali 1 metali niezelaznych, ocena czysto$ci powierzchni)
Polerowanie chemiczne metali kolorowych

Polerowanie elektrochemiczne stali nierdzewnych i kwasoodpornych
Polerowanie elektrolityczne aluminium i tytanu

Parametry galwanotechniki - Podstawy galwanostegii i galwanoplastyki
Dekoracyjne powloki metalowe jedno- 1 wielowarstwowe (powloki
blyszczace, powloki matowe, czarne powloki galwaniczne)

Barwne powloki na stali, aluminium i metalach kolorowych (Powioki
konwersyjne, pseudokonwersyjne i tlenkowe)

Powloki organiczne (powtoki malarskie na tworzywach sztucznych i powtoki
z tworzyw sztucznych na metalach, materiaty 1 metody ich nanoszenia)
Wybrane powtoki malarskie i lakiernicze i metody ich nanoszenia (Powtoki
z materialow cieklych, rozpuszczalniki i rozcienczalniki, farby wodne, farby
1 materialy proszkowe i techniki aplikacyjne)

Przykladowe projekty (glownie malowanie renowacyjne)

Proces technologiczny malowania karoserii samochodu osobowego,
urzadzenia i materiaty

Proces technologiczny malowania kabiny samochedu cigzarowego,
Proces technologiczny malowania ciggnika rolniczego,

Proces technologiczny malowania autobusu miejskiego,

"

"%

"



354

Proces technologiczny malowania autokaru .

Proces technologiczny malowania mikrobusu

Proces technologiczny malowania samochodu dostawczego malego
Proces technologiczny malowania karetki pogotowia

. Proces technologiczny malowania samochodu strazackiego

10. Proces technologiczny malowania samochodu-cysterny paliwa =
11. Proces technologiczny malowania wozka dzwigowego akumulatorowego
12. Proces technologiczny malowania samochodu oczyszczania miasta

13. Proces technologiczny malowania samochodu terenowego

14. Proces technologiczny malowania wagonu-cysterny

15. Proces technologiczny malowania wagonu-weglarki

16. Proces technologiczny malowania wagonu osobowego

17. Proces technologiczny malowania wagonu-chlodni

18. Proces technologiczny malowania wagonu kolejki podmiejskie;

19. Proces technologiczny malowania kombajnu zbozowego

20. Proces technologiczny malowania kombajnu buraczanego

0 00 N o

A6 PROJEKT POWLOKI - ZALOZENIA OGOLNE

Zadanie projektowe dotyczy nastgpujacych rodzajéw powlok:
e metalowa powloka wielowarstwowa ochronno-dekoracyjna
e powloka konwersyjna, anodowa lub tlenkowa
e powloka funkcjonalna lub techniczna - metalowa, kompozytowa lub
hybrydowa
e  proszkowa powloka malarska .
e powloka malarska renowacyjna ochronno-dekoracyjna.

W celu wykonania tego zadania nalezy:

(1) wykona¢ rysunek techniczny czgsci, elementu, przedmiotu, obiektu,
maszyny, urzadzenia, aparatury lub wybranego pojazdu (samochodu
osobowego, cigzarowego, specjalnego, wagonu kolejowego itp.)

(2) dokona¢ analizy technologicznosci konstrukcji czeéci, elementu,
maszyny, urzadzenia, itp. pod wzglgdem zabezpieczenia antykorozyjnego,
lub zmiany wlasciwosci jego powierzchni itd.

(3) dokona¢ analizy doboru powloki w zalezno$ci od jej przeznaczenia,
rodzaju podloza, warunkéw pracy/eksploatacji, charakteru ochrony,
modyfikacji stanu lub wiasnosci (np. zmiana barwy) itp.

(4) obliczy¢ optymalna wielko$¢ serii, biorac pod uwage roczny program
produkcji, naprawy (dla produkcji: jednostkowej, matoseryjnej lub
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(5) $rednioseryjnej, wg wskazan prowadzacego), oraz przyja¢ wielkoS¢ partii
wyrobu (np. w zalezno$ci od jednorazowego wsadu do wanny, czy
bgbna), itp.

(6) obliczy¢ wielkoé¢ powierzchni podlegajacej pokryciu, ewentualnie
wskaza¢ powierzchnie, ktore nalezy chroni¢ przed pokryciem

(7) wypelni¢ kartg technologiczng (opis operacji)

(8) sporzadzi¢ instrukcje¢ chemiczng (lub obstugi/operacji) podajac nazwy
operacji, zabiegéw, parametry procesu technologicznego (ggstos¢ pradu,
czas operacji/zabiegu, warunki na wodg technologiczna, pH roztworu,
ci$nienie powietrza, lepko$¢ stosowanego materiatu, czy granulacje
proszku, stosowane materialy i srodki, urzadzenia 1 aparaturg, itp.)

(9) poza podana technologia, wypelni¢ wskazane instrukcje pomocnicze (np.
plukania, aktywacji powierzchni, przygotowania roztworu elektrolitu,
sposobu suszenia wyrobow itp., podajac opis czynnosci, wymagania na
materialy i czynniki energetyczne, itp.)

(10) wykonaé¢ obliczenia 1 sporzadzié Zestawienie normatywne
podstawowych materialow uzytych w procesie technologicznym

(11) dokonac obliczenia technicznej normy czasu pracy (na polecenie
prowadzgcego).

Kazdy projekt powinien uwzglednia¢ dobér metody nakladania powtoki (np.
metody aplikacyjne nakladania farb i lakieréw), szkice, rysunki zawieszek
1 wanien, schemat mocowania i doprowadzenia energii elektrycznej w celu
zapewnienia dobrego styku dla przeptywu pradu elektrycznego, schemat
ustawienia w linii lub w gniezdzie, wraz z podaniem sposobu zamocowania,
ulozenie, czy zawieszenia przedmiotu podlegajacemu pokryciu (np. w linii od
zaladowania, poprzez malowanie proszkowe, do suszarni i zdejmowania
pokrytych gotowych przedmiotow).

Strona tytulowa projektu powinna zawiera¢ numer i tytul projektu, imig
1 nazwisko studenta, rodzaj studiéw (SD, SZ), grupe i rok studiéw, semestr, date
wykonania projektu oraz nagléwek Uczelni i Katedry/Zaktadu w ktorej zostat
wykonany projekt.

Przykladowe procesy technologiczne, wzory strony tytulowej projektu
i kart dokumentacji technologicznej, jak réwniez niektére normatywy,
urzadzenia, wykresy, tablice i zestawienia znajduja si¢ w skrypcie uczelnianym:
Hryniewicz T., Skubata W.: Technologia powlok ochronnych, WSI Koszalin
1992.
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A7 Tematy ¢wiczen laboratoryjnych - kurs podstawowy (POiD, SPO1)

Wybrane metody badan korozji metali
Badanie odpornosci metali na dziatanie wody morskiej
Przygotowanie powierzchni pod powtoki ochronne
Polerowanie chemiczne i elektrolityczne (ECP)
Cynkowanie elektrolityczne z kapieli kwasnej
Powloki wielowarstwowe - Niklowanie
Powtloki konwersyjne - Fosforanowanie stali
Powtoki konwersyjne - Chromianowanie Zn
Powiloki tlenkowe na Al - Anodowe utlenianie Al

. Powtoki malarskie i lakiernicze

. Malowanie elektroforetyczne

. Powloki proszkowe

O oo =IOV B W

Pt et
N - O

A8  Tematy ¢wiczen laboratoryjnych - kurs specjalistyczny SPO2
SAMOCHODOWE POWLOKI OCHRONNE I DEKORACYJNE (2)

Korozyjne zachowanie si¢ powloki malarskiej w roztworach soli NaCl
Techniki malowania samochodéw: natrysk pneumatyczny
Proby wstepne i badanie lepko$ci materiatow malarskich
Wplyw lepkosci farby na rozktad grubosci powloki w metodzie
zanurzeniowej
5. Przygotowanie roznych metali do malowania: zellwo Al i stopy, Cu i stopy,
Ni i stopy, Zn i stopy, Mg 1 stopy
Pomiar grubosci powlok malarskich
7. Badanie odporno$ci na zarysowanie i przyczepnosci powloki do podioza
8. Badanie odpornosci powloki na chemikalia: oleje i smary, rozpuszczalniki
organiczne, wodne roztwory kwasow i zasad, guma i tworzywa sztuczne
9. Usuwanie starych lub wadliwych powlok (metalowych i malarskich)
10. Badanie wglgbnosci w metodzie zanurzeniowej (elektroforeza)

o Lo B b

Ponizej - ELEMENTY KOROZJI i WYKAZ LITERATURY DODATKOWE]
Jak rowniez ELEMENTY OCHRONY CZASOWE]
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Wykres Pourbaix dla zelaza

Wykres POURBAIX - informacje pomocne dla rozwi gzania
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Rys. A.5 (3.10 z rozdz. 3). Wykres Pourbaix dla zelaza. Warunki korozji, odpornosci
i pasywacji zelaza przy  zalozeniu tworzenia si¢ Fe;Oy i tlenkow Zelazowych
o wiasnosciach ochronnych ($wiezy getyt a-FeOOH)

Kazda linia na wykresie (rys. A3.10) odpowiada warunkom réwnowagi
termodynamicznej dla okre$lonej reakcji. Linia pozioma na wykresie odpowiada
reakcji bez udzialu jonéw H' lub OH'. Linia pionowa odpowiada reakcji
z udzialem jonéw H' lub OH', bez elektronéw. Linie pochyte dotycza reakcji
z udzialem jonéw H', OH’, oraz elektronéw. Na przyklad, opadajaca linia
oddzielajaca obszar korozji (Fe*") i pasywacji (Fe,O;) przedstawia reakcjg
2Fe*"+3H,0¢>Fe,0;+6H +6¢". Nalezy zauwazyé, ze pH na wykresie dotyczy pH
warstwy roztworu bezposrednio stykajacego si¢ z powierzchnia metalu.
W niektérych przypadkach warto$¢ ta r6zni sig¢ od pH samego roztworu.

Ponad linig b (rys. A3.10) znajduje si¢ obszar wydzielania si¢ tlenu
zgodnie z reakcja H,0¢>1/20,+2H'+2¢". Ponizej linii a wystepuje obszar
wydzielania si¢ wodoru zgodnie z reakcjg H +e'<>1/2H,. W bardzo alkalicznych
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roztworach w okre$lonym zakresie potencjalow tworzy sig rozpuszczalny jon
(HFeOy).

W zakresie potencjalow dodatnich wzgledem SEW w roztworach
alkalicznych tworza sig rozpuszczalne jony (FeO4”). Je§li w reakcje wehodza
jony inne niz H" czy OH, ich stezenie réwniez wynosi 10° M. Tak wigc linia
pozioma przy —0.62 V oznacza, ze zelazo nie bgdzie korodowalo ponizej tej
wartosci dla utworzenia roztworu o stezeniu >10°M Fe** zgodnie z reakcja

Fe — Fe*" + 2¢", E =-0.44 + (0.059/2)log(10°) =-0.62 V (A.1)

Obszary tworzenia si¢ zwiazkow Fe,O; 1 Fe;O4 okreSlane sa mianem
“pasywacji” przyjmujac, ze tlenki te tworza warstewki ochronne. Dokonujac
pewnych zalozen Townsend wykonat wykres Pourbaix w ukladzie
przestrzennym, podajac E = f(pH, 7).

Zalezno$¢ potencjatu rownowagowego elektrody tlenowej (linia b) od pH: —

w $rodowisku kwasnym

E’ 002 =+1.23 VISEW — w $rodowisku zasadowym E’py. 0 = -0.404 V/SEW
Dla stanu réwnowagi i warunkow standardowych, zaleznoé¢ potencjatu elektrody
od pH wyraza wzor

E’ o+ = -0,059pH 1 jest to rownanie linii @. Linie rownowag elektrody tlenowej
i wodorowe;j (b i a) wyznaczaja lezacy migdzy nimi obszar termodynamicznej
trwalosci wody.

Linia 1 opisuje rownowage reakcji Fe<s>F &> +2¢ ", Epgress =-0.617V

Linia 2 opisuje rOwnowage reakcji Fe*' &Fe’ +e , Epiress =0.7717V

Linia 3 opisuje warunki rownowag reakcji Fe**+2H,0<>FeOOH+3H +e"

a rownanie linii 3

E(z.” =1.082 - 0177PH

Linia 4 opisuje warunki rownowagi reakcji 3Fe*'+4H,0¢>Fe;04+8H +2¢",

a rownanie linii 4

E{g,s) =1.512-2.36 pH

Linia 5 opisuje rownowagg reakcji Fe+2H,0 <>Fe(OH),+2H +2¢
.................. itd.

Opis zachowania si¢ probki Fe w roztworze wodnym (prostokaty 1, ...4)

Srodowisko kwasne//prostokqt 1

Stezenie jonéw wodorowych wynosi ok. 1 mol/dm’. Nie mozna dokladnie
okresli¢ potencjatu probki, wiadomo jednak, ze lezy miedzy liniami b i 1 (rys.
A3.10). Na powierzchni probki mogg teoretycznie zachodzi¢ dwa procesy
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katodowe i jeden anodowy. Procesy katodowe to redukcja tlenu i wydzielanie
wodoru. Przy pH=0 zachodzi praktycznie jedynie proces wydzielania wodoru:
2H"+2e >H, (1)
poniewaz obecny w wodzie tlen ulega zuzyciu a jego doptyw do powierzchni
probki jest utrudniony. Procesem anodowym jest przechodzenie zelaza do
roztworu w postaci jonow Fe** (reakcja Fe—Fe’'+2¢). Na powierzchni probki
zachodzi sumaryczna reakcja:

Fe+2H'=Fe*'+H, a wigc zelazo koroduje z wydzielaniem wodoru.
Osiagnigty przez probkg potencjat nie jest potencjalem réwnowagowym (prébka-
zwarte ogniwo czyli elektroda mieszana), lecz stacjonarnym /korozyjnym.
Potencjatu stacjonarnego/korozyjnego probki nie mozna wyznaczy¢ z wykresu
Pourbaix, poniewaz zalezy on od nachylenia linii polaryzacji proceséw, czyli od
czynnikéw kinetycznych. Obnizajac potencjal prébki ponizej linii 1 mozna
wprowadzi¢ ja w obszar odpornoéci termodynamicznej, na powierzchni probki
nadal bedzie wydzielat sig¢ H, , lecz proces przechodzenia zelaza do roztworu
bedzie silnie hamowany — ochrona katodowa. Podwyzszanie potencjatu probki,
powyzej potencjatlu stacjonarnego, moze doprowadzi¢ do zaprzestania
wydzielania si¢ H, (przekroczenie linii b), lecz Fe bgdzie nadal ulegalo
roztwarzaniu.

Srodowisko obojetne//prostokqt 2

Dla warunkéw wyznaczonych dolna czgécia prostokata 2 (lezaca ponizej linii b)
mozliwe sg 2 procesy katodowe: wydzielania wodoru (2) i redukcja tlenu
0,+2H,0+4e —>40H @)

Dla warunkéw wyznaczonych gorng czg$cia prostokata jedyna reakcjg katodowa
moze by¢ redukcja tlenu j.w. Dla warunkéw wyznaczonych prostokatem 2
procesem anodowym jest przechodzenie zelaza do roztworu w postaci jonow
Fe’" (reakcja Fe—Fe**+2¢"). Poniewaz stgzenie jonéw wodorowych jest bardzo
mate (107 mol/dm’), procesem katodowym bedzie proces elektrody tlenowej (2).
Na powierzchni probki zachodzi sumaryczna reakcja

2Fe+0,+2H,0=2F¢*' +40H"

Zelazo koroduje gdy jest utleniane tlenem atmosferycznym. Tworzace si¢ jony
OH' powoduja alkalizowanie §rodowiska, w wyniku czego na powierzchni zelaza
powstaje rdza. Potencjalu stacjonarnego/korozyjnego probki nie mozna
wyznaczy¢ korzystajac z wykresu Pourbaix, poniewaz zilezy on od nachylenia
linii proceséw (2) i Fee>Fe®*+2¢”, czyli od czynnikéw kinetycznych.

Obnizajac potencjal probki mozna ja wprowadzi¢ w obszar termodynamicznej
trwatoSci zelaza— ochrona katodowa, na powierzchni probki nadal bedzie
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zachodzié redukcja tlenu. W miare obnizania potencjatu probki pojawia sig coraz
silniejsza tendencja do wydzielania H, i przy nadaniu probce zbyt niskiego
potencjatu wydzielajacy sig wodor staje si¢ czynnikiem szkodliwym — zjawisko
nadochrony.

Podwyzszenie potencjalu wywola (teoretyczne po przekroczeniu wartosci
wyznaczonych linia 3) powstanie na powierzchni prébki stalych produktow
korozji, ktére moga spowodowaé spasywowanie probki — ochrona anodowa.

Srodowisko alkaliczne//prostokqt 3

W warunkach wyznaczonych przez przez prostokat 3 na powierzchni probki
w wyniku proceséw korozyjnych powstaja stale produkty korozji. Procesem
katodowym jest redukcja tlenu (2). Procesy anodowe to powstawanie
wodorotlenku zelazawego (II) lub magnetytu — reakcje

Fe+2H,0=Fe(OH),+2H " +2¢"

lub

3Fe+4H,0=Fe;04+8H +8¢”

Produkty reakcji anodowej moga utlenia¢ si¢ nadal tworzac np. hematyt
2Fe;04+H,0=3Fe,05+2H"+2¢" (3)
Powstajace na powierzchni stale produkty korozji moga w znaczny sposob
spowalnia¢ procesy korozyjne lub powodowaé spasywowanie powierzchni

1 prawie calkowicie zahamowaé procesy anodowe. Nalezy spodziewaé sig
matych szybkosci korozji — obszar pasywnosci.

Srodowisko silnie alkaliczne//prostokqt 4

W silnie alkalicznym $rodowisku, przy nieobecnoéci tlenu, Zelazo moze
korodowa¢ z wydzieleniem wodoru 9 (dolna czg$¢ prostokata). W wyniku reakeji
katodowej H,+20H <>2H,0+2¢" zachodzacej z prawa na lewo («) i reakcji
anodowej

Fe+2H,0=HFeO,+3H"+2¢’ 4)
powstaja rozpuszczalne produkty korozji - sole kwasu zelazawego (II), zelaziny
— obszar korozji. W przypadku obecnosci tlenu reakcja katodowa jest redukcja
tlenu (2) a reakcj¢ anodowa opisuje rownanie (3). Po reakcji anodowej (4) moga
zachodzi¢ reakcje

3HFeO, +H "=Fe;04+2H,0+2¢

i (3), ktére prowadza do powstania statych produktoéw reakcji anodowej, a naste-
pnie do spasywowania probki.
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A10 Podstawy elektrochemiczne korozji ~ informacje dodatkowe

Korozja, to reakcja metalu ze Srodowiskiem. Korozja zachodzi najczesciej w:
(a) srodowisku wodnym
(b) wysokiej temperaturze, i polega wéwczas na:

- reakcji metalu z tlenem w wysokiej temperaturze

- reakcji metalu z innymi gazami w wysokiej temperaturze.

Przyktady korozji
e Rdzewienie stali — produktem korozji jest rdza (ciato state), czyli
Fe,0;xnH,0, ktéra nie chroni podloza przed korozja,
e Reakcja Al z woda — produkt reakceji jest nierozpuszczalny w wodzie,
moze chroni¢ podtoze przed korozja,
e Spalanie Mg w powietrzu — przyktad utleniania
wysokotemperaturowego.
Kwasy i zasady

¢ Kwas — to substancja, ktéra po rozpuszczeniu w wodzie wytwarza jony
H' ; przyktady — kwas solny HCI, kwas siarkowy H,SO4, kwas azotowy
HNO;

e Zasada - to substancja, ktéra po rozpuszczeniu w wodzie wytwarza jony
wodorotlenowe OH" ; przyktady — wodorotlenek sodu NaOH, ...potasu
KOH.

Korozja cynku w kwasie
Cynk jest metalem aktywnym; podczas roztwarzania cynku w kwasie wydziela
sie wodor;

Zn + 2HCI — ZnCl; + H;

Platyna nie reaguje z kwasem, jest metalem szlachetnym; mozna przeanalizowac
2 przypadki:

Powyzej (rys. A6) przedstawiono 2 przypadki, (a) zjawiska zachodzace na
zanurzonych plytach metalowych w obwodzie otwartym, oraz (b) po potaczeniu
obwodu zewngtrznego Zn z Pt przewodnikiem metalowym. Elektrony
wytwarzane na plycie Zn zuzywane s3 w reakcji tworzenia si¢ gazowego wodoru
na ptycie Pt.

Narys. 2, do zewngtrznego obwodu podtaczono prad elektryczny, na plycie Pt
zanurzonej w kwasie powstaja jony H" a na Zn (katoda) powstaje gazowy wodor.
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(a) obwod otwarty (b) obwid zamknity
Zn P |
ol b 5
0 b 0
0
o P | | Q
HC HCl

Zn+2HCl—-ZnChL+H,  Reakcja catkowita Zn+2HCl- ZnCl + H
Nie ma reakcji na plycie Pt Reakcje elektrochemiczne

mozt2e J L 2H42eoH,
czyli policzenie reakcji chemicznej z przeniesieniem fadunku

Rys. A6. Elektrochemiczne zachowanie si¢ cynku w kwasie solnym

Formy korozji ze wzgledu na tatwos¢ identyfikacji:

1. Identyfikowane na podstawie obserwacji wizualnej to: korozja
rownomierna, korozja wzerowa, korozja szczelinowa, i korozja
galwaniczna

2. wymagajaca uzycia innych $rodkow to: korozja-erozja, kawitacja,
korozja cierna, korozja migdzykrystaliczna

3. weryfikacja przy pomocy mikroskopu optycznego lub elektronowego:
rozwarstwienie, korozja selektywna w stopach, korozyjne pgkanie
naprgzeniowe, oraz korozja zmgczeniowa [Fontana, Dillon]

Przyczyny korozji uwzgledniajgce inzynierig materialowa dzieli sig ze wzglgdu
na czynniki oddzialywania, i sg to:

e czynniki materialowe takie jak: skiad chemiczny w przekroju,
mikrostruktura, sktad granicy ziarn, warunki powierzchniowe

e czynniki Srodowiskowe to: (a) nominalne sSrodowisko pracy/eksploatacii,
jego rodzaj, sklad chemiczny, stgzenie, istnienie faz, przewodnictwo,
oraz (b) lokalne Srodowisko/otoczenie, szybko$¢ przeptywu/ruchu,
zwilzenie cienka warstewka, cykle wilgotne i suche, przenoszenie
ciepla, tarcie 1 zuzycie, odkladajace sig substancje
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e czynnik naprezen: rodzaj naprgzenia, w tym naprgzenie Srednie,
maksymalne, minimalne, obciazenie state/odksztalcenie, szybkosc¢
odksztalcen, naprgzenia plaskie, stany naprgzen — dwuosiowe, cykliczne
(ksztatt fali), 2zrodia naprgzen (celowe, szczatkowe, korozyjne,
termiczne)

e czynnik geometryczny, w tym w szczegélnosci: niecigglosci, ktore
intensyfikuja naprgzenia, tworzenie si¢ ogniw galwanicznych, szczeliny,
a w nich gromadzenie sig¢ czastek stalych, rozwdj komoérek (organizméw
zywych), wg Staehle.

Korozja w wodzie morskiej w funkcji zaglebienia:
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Wzglgdna utrata masy probki

Rys. A7. Wzgledna utrata masy probki w funkcji glebokosci zanurzenia w wodzie morskiej
[71] wg stref podanych ponizej

e -
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Strefy zanurzenia przedmiotu (wg rys. A7)
Strefa 1: korozja atmosferyczna

Strefa 2: strefa zanurzenia podczas przyptywu

Strefa 3: przyplyw

Strefa 4: zanurzenie stale

Strefa 5: korozja w glebie (stupa stalowego)

Sposrod kilkunastu sktadnikéw chemicznych wody morskiej, najwigksza
rolg odgrywaja chlorki oraz siarczan sodu. Wykonano wykres Pourbaix dla
zelaza w syntetycznej wodzie morskiej [55], gdzie zauwazono, ze zielona rdza
(GR), jako produkt korozji konstrukcji stalowych w o$rodkach morskich moze
mie¢ dwie postaci: GRI o wzorze FesOH):Cl*nH,O (32n22), oraz GR2
o wzorze 4Fe(OH),*2FeOOH*FeSO4*nH,0 (n jest prawdopodobnie 4). Na
przedstawionym wykresie Pourbaix (rys. A8) przyjgto nastepujace zalozenia:

e badano [55] mechanizm utleniania wodorotlenku zelazawego wytracanego
przy mieszaniu roztworu NaOH z roztworem zawierajacym rozpuszczone chlorki
i siarczany przy okreslonych stosunkach R=(Fe’')/(OH) i A=(SO,")/(CI)
wynoszacych: A=1/4, natomiast zmieniajacego si¢ R w zakresie od 0.80 do 1.33.
Jak zauwazono [55], wlasnie w tych zakresach nastgpuje przeksztalcenie
produktow reakcji obejmujacych zielong rdzg GR1 1 GR2;

poszczegolne linie na wykresie (rys. A8) odpowiadaja nastgpujacym réwnaniom
rownowagi

(a) Hoe>2H +2¢

(1) Fe**+H,0 < FeOH" +H"

(2) FeOH' + H,0 < HFeO, +2H"

(3) Fe™ +2H,0 <> Fe(OH)," +2H" + ¢

(4) FeOH" + H,0 <> Fe(OH),  +H +¢

(5) HFeO, + H' < Fe(OH)," + ¢

(6) Fe+2H,0 <> Fe(OH), +2H +2¢

(7) 4Fe(OH); + Cl" & Fes(OH)sCl + ¢

(8) 4Fe+ Cl + 8H,0 < Fey(OH);Cl + 8H™ + 9¢”
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E. V/NEK

Rys. A 8. Wykres rownowagi E-pH roztworu w temperaturze 25°C dla ukiadu Fe-H,0-CI
-S0/7, gdzie A = 1/4, [CI]=0,35 mol/dm’, [SO]=0,0165 mol/dm’, wg [15, 55]

(9)  7Fes(OH)sCl + 4SO, < 4[4Fe(OH),*2FeOOH#*FeS0,] +
+7CI + 8H,0 +¢&
(10) Fe(OH); <> yFeOOH +H" +¢
(11) Fe4(OH)sCl <> 4 yFeOOH + CI' +4H" + 3¢°
(12) 4Fe(OH),*2FeOOH*FeSO; + 2H,0 < 7 yFeOOH + SO~ +
+7H" + 5¢"
(13) Fe <> Fe*" +2¢
(14) 4Fe*’ +8H,0 + Cl > Fes(OH);Cl + 8H' + ¢
(15) 7Fe* +S0,” + 12H,0 <> 4Fe(OH),*2FeOOH*FeSO, + 14H" + 2¢°
(16) Fe* +2H,0 < yFeOOH +3H" + ¢
(17) Fe+H,0 <> FeOH +H" +2¢
(18) Fe(OH)" + H,0 <> Fe(OH), + H"




366

(19) 4FeOH" + 4H,0 + CI < Fes(OH);Cl +4H" + ¢’
(20) FeOH™ + H,0 <> yFeOOH + 2H" + ¢

(21) Fe(OH), <> HFeO, + H'

(22) HFeO; <> yFeOOH +¢

Caly proces korozji zelaza przebiega zatem w nastgpujacy sposoéb:
wodorotlenek zelazawy—GR1—-GR2—a i/lub y oksywodorotlenki zelaza.

W zaleznosci od wielkosci czastek znajdujacej si¢ w powietrzu pary wodnej,
szybkos¢ korozji bedzie si¢ zmienia¢, od minimalne; - w warunkach
wystgpowania najmniejszych czastek pary, do okoto 100 A, do maksymalnej -
przy wielkoéci czastki pary okoto 10 pm (rys. A9). Jest to zakres kontroli
anodowej. Przy kondensacji pary wodnej, wraz ze wzrostem wielkosci czastki
pary powyzej kilkudziesigciu mikrometréw, szybkos¢ korozji maleje ale tylko do
pewnej wartosci 1 ustala sig. Jest to zakres kontroli katodowe;.

KONTROLA
ANODOWA

KONTROLA
KATODOWA

Wzgledna szybkos¢ korozji

| ] | ] 1 l I

10A 100A 1000A Ipm 10um 100um Imm 10mm
PARA NIEWIDOCZNA WILGOC WIDZIALNA  Kondensacja pary

Wielkos¢ czastek wilgoci/wody

Rys. A9. Zmiana korozyjnego oddzialywania srodowiska wilgotnego [Tuutti]

Duzy wplyw na korozyjne zachowanie si¢ metali maja czastki zawarte
w powietrzu, jak np. CO,, ktérych zawarto$¢ zmienia sie¢ w zaleznosci od
wilgotno$ci powietrza (rys. A10) [za Montero].
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Rys. A10. Zmiana zawartosci CO, w powietrzu w funkcji wilgotnosci [za Montero]

Przy okre$lonej nadmiarowej zawartosci czastek CO, w powietrzu gesto$c¢
pradu korozji moze zmienia¢ si¢ nawet do kilku tysigcy razy (rys. All).
W zakresie wilgotno$ci wzglednej do okolo 82% gestos¢ pradu korozyjnego
pozostaje na niemal ustalonym poziomie, okolo kilku tysigcznych pA/cm’.
Nastepnie po minimalnym wzroscie nawet nieco maleje przy wilgotnosci
wzglednej ponad okoto 84%. Z chwila przekroczenia tej wartosci, ggstos¢ pradu
korozji iy, ro$nie gwaltownie i po przekroczeniu 94% osigga maksimum (kilka
nA/em?). Jest to wzrost o kilka tysiecy razy, po czym - przy dalszym wzroscie
wilgotnosci do 100% - dos¢ szybko spada.
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Rys. Al1. Zmiana prqdu korozji w funkcji wilgotnosci powietrza [za Montero]
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All OCHRONA CZASOWA — Konserwacja powlok lakierowych
PRZYCZYNY NISZCZENIA POWLOK

Giownymi- przyczynami uszkodzen powlok lakierowych w czasie
cksploatacji pojazdu sa czynniki klimatyczne (insolacja, zmienne temperatury,
opady atmosferyczne) oraz czynniki korozyjne takie jak sol, pyl weglowy,
elektrolity. Objawami uszkodzen wystepujacych na powilokach Ilub pod
powlokami na metalu sa:

® utrata potysku 1 barwy

®*  kredowanie lub matowanie powlok

* powstawanie spekan i rys

* odpryski powtoki
* punkty korozji

korozja pod powtokowa 1 korozja ztacz
® odpadanie pokrycia

Intensywno$é wystepowania wymienionych objawéw uszkodzen zalezna jest od
jakosci powloki lakierowej oraz jako$ci samego pojazdu i jego elementow. Zia
jako$¢ materialow malarskich oraz nieodpowiednia technologia ich nakladania sa
przyczyna wystgpowania w krotkim czasie zmian potysku, barwy, kredowania
oraz odpadania powloki. Przyczyny uszkodzen wskutek korozji siggaja
natomiast glebiej, sa nimi:

niewlasciwa konstrukcja pojazdéw, a w szczegdlnosci stosowania coraz
ciefiszych blach, nadwozi samono$nych oraz obecnosci licznych
nieszczelnosci w nadwoziu,

zbyt stabe zabezpieczenie antykorozyjne nowych pojazdow, szczegélnie we
wngetrzu nadwozia 1 komorach zamknigtych,

zanieczyszczenie jezdni w okrggach przemystowych przez okres catego roku
siarczanami 1 koksikiem, a w okrggach wiejskich-odchodami zwierzecymi,
sol, ktoéra poprzednio byla uzywana na rozjazdach tramwajowych, obecnie
wzorem innych krajow o zimnym klimacie uzywana jgst takze na drogach,

* niestosowanie  antykorozyjnych  zabiegdw  konserwacyjnych  przez
uzytkownika,

niewlasciwa konstrukcja pojazdow, a w szczegdlno$ci stosowania coraz

ciefiszych blach, nadwozi samono$nych oraz obecnosci licznych
nieszczelnosci w nadwoziu,
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e zbyt stabe zabezpieczenie antykorozyjne nowych pojazdow, szczegélnie we
wngtrzu nadwozia 1 komorach zamknigtych,

e zanieczyszczenie jezdni w okrggach przemystowych przez okres calego roku
siarczanami
1 koksikiem, a w okrggach wiejskich-odchodami zwierzgcymi,

e 50, ktora poprzednio byla uzywana na rozjazdach tramwajowych, obecnie
wzorem innych krajow o zimnym klimacie uzywana jest takze na drogach,

e niestosowanie  antykorozyjnych  zabiegéw  konserwacyjnych przez
uzytkownika.

Skutki procesu korozji nadwozia, powstatej wskutek niszczenia powlok
lakierowych w wyniku dziatania $rodowiska, sa w kolejnosci ich wystepowania
nastegpujace:

*  wykwity rdzy i1 korozja pod powlokowa widoczna pod pokryciem

lakierowym lub na narozach i ztgczach,

* odpryskiwanie powloki oraz wystgpowanie pgcherzy w miejscach

skorodowanych,

»  perforacja blach nadwozia,

*  pekanie spoin w miejscach lgczenia blach,

*  wlewanie sig wody i blota do wngtrza komér nadwozia np. .progéw,

*  pekanie wspornikéw, podiuznic i poprzecznie oraz strata sztywnosci
nadwozia,

* opuszczanie si¢ drzwi wskutek braku sztywnosci stupkéw, progéw

1 rozluznienia zawiasow,

*  blokowanie si¢ ukladu kierowniczego i jezdnego wskutek przemieszczenia

zespoléw mocowanych do nadwozia, zmiany ich polozenia wzgledem siebie
oraz zmiany ustawienia kot,

* pckanie przewodéw metalowych ukladu hamulcowego wskutek ich
skorodowani, wzglgdnie straty sztywnosci plyty podlogowej i wystepowanie
naprezen w miejscach laczenia przewodow,

* blokada k6t w czasie hamowania, podczas jazdy na zakretach oraz na
nierdwnosciach terenu wskutek niestabilnosci podwozia,

* drgania mechanizméw napgdu wskutek wzajemnego przemieszczania sie
silnika 1 tylnego mostu, szczegélnie przy wiekszych szybkosciach
1 zakretach,

urywanie si¢ w czasie jazdy amortyzatoréw i resoréw oraz innych zespotow
pojazdu mocowanych do nadwozia, szczegblnie na nieréwnosciach,

zakretach i przy gwaltownym hamowaniu, wskutek korozji w miejscach ich
umocowania do nadwozia.
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TECHNOLOGIA KONSERWACJI

e Zasady zabezpieczania pojazdow

Wewnetrznej konserwacji nadwozia pojazdow dokonuje sig przez
wtryskiwanie $§rodka konserwujacego do otworéw rozmieszczonych w réznych
miejscach polakierowanego nadwozia (metoda szwedzka ML). Dla zapewnienia
wlasciwej konserwacji niezbedne jest wczesniej ustalenie otwordw, przez ktore
bgdzie wtryskiwany Srodek konserwujacy.

W schemacie technologicznym otworéw do konserwacji uwzglednia sig
wszystkie nadajace si¢ do tego celu otwory technologiczne istniejace w blasze
nadwozia ,np. Otwory do $ciekania farby przy zanurzeniowym malowaniu
nadwozia. Wykorzystuje si¢ takze otwory S$ciekowe  przeznaczone do
odprowadzania wilgoci kondensacyjnej albo wody z przestrzeni zamknigtych lub
zle wentylowanych. Ponadto do celow konserwacji wykorzystuje si¢ mozliwe do
odslonigcia na drodze prostego i nie pracochlonnego demontazu czgsci, np.
poszycia drzwi pojazdu po zdemontowaniu klamek. W celu wykonania
skutecznej konserwacji nie jest zwykle wystarczajaca liczba otworéw
istniejacych do wykorzystania i zachodzi potrzeba wywiercenia dodatkowych
otwordw, zwlaszcza w $ciankach przekrojéw o konstrukcji skrzynkowej. Przed
przystgpieniem do wewngtrzne] konserwacji kazdego pojazdu samochodowego
(osobowego dostawczego lub autobusu) niezbgdne wige jest opracowanie
dokladnego schematu rozmieszczenia otworéw istniejacych i mozliwych do
wykorzystania oraz otworé6w wywiercanych dodatkowo.

Zewngtrzng konserwacje elementow podwozia prowadzi sie przez
nakiadanie grubych powlok asfaltowo- woskowych. Stosowne urzadzenia
powinny zapewni¢ doktadne pokrycia $rodkiem konserwujacym wszystkich
powierzchni dolnych blach nadwozia, a takze elementow podwozia
wymagajacych dodatkowego zabezpieczenia (amortyzatory, sprezyny). Po
odparowaniu rozpuszczalnika na elementach pozostaje gruba warstwa asfaltowo
woskowa odznaczajaca si¢ elastycznoscia oraz odpornosciag na dzialanie
czynnikow mechanicznych i korozyjnych. Wspoldziata ona z powlokami
trwalymi, stanowigcymi zabezpieczenia fabryczne w ochronie antykorozyjnej
podwozia pojazdu w czasie jego eksploatacji.
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Powloki do ochrony czasowej podwozia pojazdu stosuje sig jako dodatkowe,
sezonowe zabezpieczenia powlok lakierowych oraz mas gluszacych, Srodki do
ochrony czasowej podwozi samochodowych sa tanie ;stanowig one przez to
dostgpny powszechnie, praktyczny 1 prosty w stosowaniu S$rodek do
uszczelniania, ochrony antykorozyjnej i mechanicznej powtok malarskich oraz
wzmocnienia ich dzialania.

e Przygotowanie pojazdu do konserwacji

Przed przystapieniem do konserwacji pojazd powinien by¢ po podniesieniu
go na dzwigu dokfadnie umyty z blota przylegajacego do podwozia, oczyszczony
z produktéw korozji, jezeli pojazd nie jest nowy. Podwozie powinno si¢ my¢
silnym strumieniem wody, Najlepsze wyniki dajg mycia pod cis$nieniem.

Przy myciu z blota blotnikéw zaleca si¢ demontowac kola, gdyz utatwia to
dostgp do catej powierzchni blotnika, a zwlaszcza do kieszeni przy blotnikach
pojazdéw niektérych marek. Nastgpnie pojazd suszy sig.

Po zmyciu blota ze wszystkich powierzchni dolnych blach nadwozia oraz
z elementdéw podwozia podlegajacych konserwacji usuwa si¢ uszkodzong
(tuszczaca sig) powloke fabryczna to jest powloke lakierowa luzno zwiazang.
W przypadku pozostawienia jej nalozona powloka asfaltowo-woskowa odpadnie
wraz ze starg w krotki czasie po rozpoczeciu eksploatacji pojazdu.

Nastgpna czynnosciq jest oczyszczenie z rdzy miejsc skorodowanych.
Do konserwacji podwozia- bez uprzedniego gruntowania farba- moga byé
dopuszczone tylko pojazdy nowe lub majace na elementach podwozia jedynie
niewielkie miejscowe uszkodzenia korozyjne w postaci niewielkich punktéw
korozji. Miejsca te oczyszcza sig starannie z produktdéw korozji za pomoca
szczotki drucianych lub tarcz szlifierskich.

W przypadku stwierdzenia na podwoziu starego pojazdu przeznaczonego do
konserwacji wigkszych uszkodzen korozyjnych lub pojedynczych, lecz znacznie
rozbudowanych ognisk korozji, miejsca te starannie oczyszcza sig z produktow
korozji do czystego metalu, a nastgpnie zagruntowuje sie farba przeciwrdzewna,
najlepiej Penetrolem lub minia olejna (2-krotnie).Niezbgdne jest aby przed
nalozeniem preparatu konserwujacego gruntowa powtoka byla bardzo dokladnie
wysuszona.
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W nastgpnej kolejnosci przygotowuje si¢ otwory, przez ktére ma byc
wprowadzony S$rodek konserwujacy do wnetrza przestrzeni zamknigtych.
Do czynnosci przygotowawczych naleza:

*  wywiercenie nowych otworéw, zgodnie z odpowiednig instrukcja,

* zdemontowanie niektérych elementéw w celu odstoniecia otworéw
istniejacych, przydatnych przy czynnosci konserwowania,

* sprawdzanie drozno$ci i przeczyszczenia w razie potrzeby istniejacych
otwordw Sciekowych w drzwiach i progach pojazdow.

Przy przygotowaniu otwordw do konserwacji nalezy korzysta¢ ze schematu
rozmieszczania otwordw dla danego pojazdu lub schematu specjalnie
opracowanego przez producenta pojazdu (rys. A12).

Rys. A12. Plan otworéw wiryskowych Fiata 127

I = pokrywa; 2 - wneka tylna; 3 - wzmocnienie podlogi: 4 stupek; 5 — prég; 6 - wneka
pasa podokiennego, 7 - profil wzmacniajacy; 8 — pokrywa; 9 — wzmocnienie przy szybie
przedniej; 10 - poprzecznica przednia; 11 - podiusnica przednia w miejscu lqczenia z
poprzecznicq; 12 — podtuinica przednia; 13 — gléwna poprzecznica przednia; 14 - luk

progu; 15 — dwie komory progu; 16 — gléwna poprzecznica przednia; 17 - podtuznica
tylna .
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Przy ustalaniu rozmieszczania otworéw do wtrysku Srodka konserwujacego
do zamknietych przestrzeni nadwozia pojazd poddaje sig¢ dokladnym ogledzinom.
Maja one na celu stwierdzenie mozliwosci wykorzystania do natrysku srodka
konserwujacego otworow juz istniejacych. Do otwordow takich naleza przede
wszystkim otwory $ciekowe znajdujace si¢ w dolnych blachach i wzmocnieniach
podiogi wigkszosci pojazdow. Niektore typy pojazdow maja otwory Sciekowe
takze w progach rys. A13. Przygotowanie tych otworéw do konserwacji polega
na sprawdzeniu ich droznosci i ewentualnym oczyszczeniu w przypadku zatkania
blotem, zhuszczong powtoke lakierows itp.

W nastgpnej kolejnosci ocenia sig przydatnos¢ do wewngtrznej konserwacji
otwordw technologicznych istniejagcych w nadwoziu. Liczba takich otworéow
przydatnych do konserwacji jest rézna w pojazdach. Przy poszukiwaniu tych
otworOw nalezy prowadzi¢ oglgdziny zarowno od strony podwozia jak i od
wngtrza kabiny pojazdu.

Rys A13. Przekroje progow samochodowych popularnych marek

Otwory technologiczne we wzmocnieniach dolnych blach nadwozia
o konstrukcji samonos$nej wielu pojazdéw moga wymaga¢ dodatkowo
zwigkszenia wymiaru w celu umozliwienia dobrania odpowiedniego korka
gumowego. Nie zaleca si¢ jednakze powigkszenia wymiarow otworow
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$cieckowych ze wzgledu na pelniong przez nie funkcj¢ gdyz po zakonczeniu
konserwacji nie s one zatykane gumowymi korkami Ponadto niektére przekroje
zamknigte (normalnie niedostepne) moga by¢ zakonserwowane przez
nieskomplikowany demontaz czesci dekoracyjnych, tapicerki itp. Jako przyktad
mozna tu podaé demontaz oprawek reflektorow w celu zaobserwowaniu
wewnetrznych  powierzchni ich obudowy lub klamek drzwiowych wraz
z tapicerkg drzwiowa w celu doktadnego zakonserwowania wnek drzwiowych.

Po  wyczerpaniu  mozliwosci  adaptacji  otworow  Sciekowych
i technologicznych do konserwacji wewngtrznych powierzchni  blach
w przekrojach zamknigtych przystgpuje si¢ do wywiercenia nowych otwordw.
Przy wywiercaniu w nadwoziu nowych otworéw powinna by¢ przestrzegana
generalna zasada, ze otwory te nie moga ostabia¢ sztywnosci nadwozia.

Srednica wywiercania nowych otworéw moze byé rézna i wynosi zwykle od
8 do 12 mm. Mniejsze otwory wierci sig w przekrojach szerokich, do ktérych
wprowadzenia koncowki elastycznej z wirujaca dyszka rozpylajaca nie nastrgcza
trudnosci. W przypadku konserwowania waskich przekrojow zamknigtych,
powstanie niekiedy konieczno$¢ wywiercania otworéw o wigkszej $rednicy dla
umozliwienia glgbszego wprowadzenia koncowki plaskiej i nadania strumieniowi
rozpylonego $rodka konserwujacego wiasciwego kierunku.

Praktyka dowodzi, ze najwigksze efekty daja konserwacja wewnetrzna
przekrojow zamknigtych we wszystkich pojazdach juz w procesie wytwarzania,
czyli u producenta w lakierni. Skuteczna jest tez ochrona nowego pojazdu
bezposrednio po jego zakupie.

* Technologia konserwacji wewretrznej

Konserwacja pojazdéw powinna by¢ w pomieszczeniu odpowiednio
przygotowanym pod wzgledem bezpieczenstwa i higieny pracy (wentylowanym)
.Z punktu widzenia bezpieczenstwa i higieny pracy pomieszczeniu do
konserwacji pojazdéw samochodowych stawiane sg takie same wymagania, jak
pomieszczeniom do wykonywania robét lakierniczych.

W pomieszczeniach zamknigtych i ogrzewanych konserwacje mozna wykonywaé
w kazdej porze roku, jednakze w celu zwigkszenia skutecznosci konserwacji
przestrzeni zamknigtych nadwozia czynno$é ta lepiej wykonywaé w okresach

dobrych warunkéw atmosferycznych, gdy nadwozie pojazdu jest wygrzane i nie
ma wewnatrz skondensowanej wilgoci.




376

Przed rozpoczeciem konserwacji celowe jest uziemienie nadwozia (jezeli
tego nie zapewnia podnosnik); do oswietlenia nalezy uzywac lamp w wykonaniu
przeciwwybuchowym. Kompozycje do konserwacji pojazdéw samochodowych
(fluidol ML) sa palne, a rozpuszczalniki w nich zawarte wybuchowe(benzyna
do lakierow i1 benzyna do ekstrakcji), nalezy wigc je nakladaé przy zgaszonym
i wystudzonym silniku (2 h przerwy) oraz po odtaczeniu akumulatora.

Rownocze$nie z zabiegami konserwacyjnymi nie wolno wykonywaé
zadnych prac mogacych wywolac iskrzenie narzedzi, np. czyszczenie podwozia
z rdzy itp.

Konserwacji nie nalezy prowadzi¢ od razu po umyciu nadwozia, ani
natychmiast po okresie uzytkowania pojazdu w porze deszczowej lub po
garazowaniu na wolnym powietrzu w okresach znaczniejszych dobowych zmian
temperatury(mozliwo$§¢ silnej kondensacji wilgoci we wszystkich przekrojach
zamknigtych).Najdogodniejszym okresem dla konserwacji jest okres
ustabilizowanej pogody, gdy nadwozie jest dobrze wygrzane i suche.

Czynnos$¢ konserwacji polega na wprowadzeniu do otworéw gigtkiego weza
zakonczonego dyszka i wiryskiwanie do wewnatrz srodka konserwujacego.
Wtrysku dokonuje si¢ natryskiem przerywanym przez naci$nigcie jgzyka
spustowego pistoletu na okres 2-3 s, zmieniajac w czasie przerwy glebokosé
zanurzenia dyszy w otworze. Przy obstugiwaniu kazdego otworu waz skierowuje
sig w lewo i na prawo w przestrzen zamknigta, oczywiscie jezeli konstrukcja
konserwowanego przekroju nadwozia umozliwia takie manipulowanie.

Najpierw wykonuje si¢ konserwacj¢ w otworach znajdujacych sig najwyzej
w nadwoziu, schodzac stopniowo do otworéw rozmieszczonych nizej. Nastepnie

wiryskuje si¢ $rodek konserwujacy przez otwory znajdujace sie od strony
nadwozia pojazdu.

Produkowane s3 trzy rozne typy koricéwek pistoletéw rozpylajqcych.

Koncéwki zakonczone dyszq rozpylajqcq przestrzennie uzywa sig
do konserwacji przestrzeni i komér o wigkszych przekrojach, jak np. progi,
wnetrza drzwi ,wience dolne i gérne nadwozia, profile, pokrywy bagaznika,
profile drzwiczek schowkéw w autobusach i burt skrzyni ladunkowej
w samochodach dostawczych.

Koncowki z dyszq plaskq uzywa si¢ do konserwacji waskich, dlugich
przekrojéw takich jak stupki okienne od wewnetrznej strony pojazdu lub
wowczas gdy wielkos¢ otworéw sSciekowych lub otworéw przy zawiasach
drzwiowych i zamkach nie pozwala na wprowadzenie dyszy wirujace;.
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Kontrola ilo$ci $rodka konserwujacego wtryskiwanego do srodka pewnych
przekrojow nadwozia pojazdow poszczegolnych typow jest ulatwiona przy
postugiwaniu sig pistoletami zaopatrzonymi w dozowniki. Jednakze postugiwanie
sie¢ dozownikiem wymaga znajomos$ci S$cistych instrukcji na ten temat dla
pojazdéw poszczegbdlnych typow .Uzycie dozownikow przy pistoletach do
wewnetrznej konserwacji nadwozia pojazdow wydaje sig szczegllnie celowe
przy seryjnej produkcji w zaktadach produkcyjnych np. w przypadku konserwacji
autobuséw po ich polakierowaniu.

W przypadku braku dozownika oraz w zwyklych warunkach warsztatowych
wtryskiwanie §rodka konserwujacego przez dany otwor nalezy prowadzi¢ az do
momentu w ktorym nadmiar doprowadzonego s$rodka zaczyna wyciekaé
z otwordéw sagsiednich a w otworze przeciwleglym pojawia si¢ mgla $rodkach
konserwujacego.

W przypadku braku dozownika oraz w zwyktych warunkach warsztatowych
wiryskiwanie Srodka konserwujacego przez dany otwér nalezy prowadzié az do
momentu w ktérym nadmiar doprowadzonego S$rodka zaczyna wyciekac
z otwor6w sasiednich a w otworze przeciwlegtym pojawia si¢ mgla srodkach
konserwujacego.

Ogolnie nalezy stwierdzi¢ ze konserwacja wewngtrzna powierzchni blach
nadwozia samochodéw w przekrojach zamknigtych jest operacja ztozona a jej
skuteczno$¢ w znacznej mierze zalezy od kwalifikacji jej wykonawcy oraz od
Jego sumiennosci. Ta ostatnia cecha jest niezbedna ze wzgledu na brak
mozliwosci kontrolowania jakosci wykonania zabezpieczenia bezposrednio po
zakonczeniu operacji konserwacji.

Po zakonserwowaniu wewngtrznych przestrzeni blach nadwozia konserwuje
si¢ ponadto:

* wszelkiego rodzaju wngki i powierzchnie blach narazonych szczegélnie na
dziatanie wilgoci jak np. wneka na kolo zapasowe,

* blachy ostonowe silnika od strony wewngtrzne;j- silnikowej,

* wewngtrzne powierzchnie zderzaka przedniego i tylnego,

* migjsca laczenia blach w obrgbie maski silnika i jego obudowy oraz
w bagazniku.
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Zuzycie Srodka konserwujqcego dla wewngtrznych powierzchni blach
nadwozia zalezy od wielkosci pojazdu i wynosi:

- 1 kg na maly pojazd osobowy,
- 1.5-2 kg na duzy samochod osobowy lub dostawczy,
- okolo 6 kg na autobus.

Konserwacja jest najbardziej skuteczna wowczas, jezeli zostanie
zastosowana na nowym pojezdzie. W takim przypadku trwato$¢ zabezpieczenia
wynosi do 2 lat i powtarzanie operacji konserwacji moze by¢ wykonywane
w odstepach 2- letnich.

Konserwacja metoda ML mozna takze stosowa¢ dla pojazdow po pewnym
okresie eksploatacji, to znaczy takich pojazdow, ktére moga by¢ juz czgSciowo
skorodowane. Oczywiscie skuteczno$¢ konserwacji w takim przypadku jest
znacznic mniejsza i sprowadza si¢ jedynie do czgSciowego zahamowania
zapoczatkownych juz wezesniej procesow korozyjnych.

W przypadku konserwacji pojazdow czgSciowo skorodowanych,
konserwacje wewnetrzna powierzchni blach w przekrojach zamknigtych nalezy
powtarzac corocznie.

Po zakonczeniu operacji konserwacji montuje sig wszystkie elementy
zdemontowane w trakcie przygotowywania pojazdu do konserwacji. Nastgpnie
wszystkie otwory wywiercone oraz otwory technologiczne za$lepienia (a otwarte
do konserwacji) powinny by¢ szczelnie zatkane korkami gumowymi lub korkami
z tworzywa sztucznego dopasowanymi do wymiarow otworow. Nie dotyczy to
otworéw S$ciekowych w drzwiach (dolne krawedzie) oraz w progach, ktore
powinny pozosta¢ otwarte ze wzgledu na pelniong funkcjg. Do zaslepiania
otworow uzywa si¢ specjalnych korkéw gumowych w ksztalcie grzybkow,
dopasowanych do wymiaréw otworu.

¢ Technologia konserwacji zewnetrznej

Preparat asfaltowo-woskowy (bitex) naklada si¢ tylko na pomalowane
powierzchnie nadwozia lub na pozostalo§¢ zabezpieczenia fabrycznego (pod
blotnikami na ostony silnika tzw. fartuchy, progi i dolne blachy nadwozia),
a takze na wszystkie elementy zawieszenia, jak resory, sprgzyny spiralne,
amortyzatory, wahacze, obudowy osi oraz elementy ukladu kierowniczego,
metalowe przewody hamulcowe, tylny most i zbiornik paliwa.
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Nakladanie preparatu na wal, rur¢ wydechowa, thumik, skrzynig biegow
i karter jest niecelowe i niewskazane. Nie nalezy takze nakladaC preparatu na
elementy osprzgtu elektrycznego, jak rozrusznik i pradnica. Na gumowe
przewody hamulcowe i instalacjg elektryczng preparat asfaltowo-woskowy nie
dziata rozmiekczajaco, jednakze naktadanie na nich grubych warstw $rodka nie
jest wskazane.

Przy zabezpieczeniu blotnikéw przy zdjetych kotach konieczne jest
oslanianie pokrowcami z tworzywa sztucznego bgbnéw hamulcowych w celu
wykluczenia mozliwosci $ciekania na nie $rodka konserwujacego.

Czas wysychania warstwy ochronnej uzyskanej przez natrysk kompozycji
asfaltowo- woskowej w zaleznoéci od warunkow suszenia (temp. pomieszczenia,
przewiew powietrza) wynosi od 1.5 do 4 h. Powloka asfaltowo-woskowa po
wyschnigciu jest w dotyku gumowata, poltwarda i elastyczna. Nie dziata
szkodliwie na lakier, jest wodoodporna, hydrofobowa i nie zatrzymuje wigkszych
ilosci kurzu 1 blota.

W przypadku stosowania wewngtrznej konserwacji oraz konserwacji
zewngtrznej podwozia, co zwykle wystgpuje przy konserwacji nowych pojazdow,
najpierw powinna by¢ wykonana konserwacja wewngtrzna powierzchni blach
w przestrzeniach zamknigtych, a dopiero w drugiej kolejnosci zabezpiecza sig
podwozie zewngtrznie.

Aparat natryskowy stosowany do natrysku $rodka konserwujacego powinien
by¢ tak wyregulowany, azeby przy natrysku nie powstala mgla S$rodka
konserwujacego. Nalezy tu podkresli¢, ze odréznieniu od materiatu malarskiego
natrysk S$rodka konserwujacego do podwozi nie wymaga jego silnego
rozproszenia za pomoca pistoletu. Nalezy wigc stosowa¢ wigksze cisnienie 0.4
MPa (4 atm) na zbiorniku zawierajacym Srodek konserwujacy, natomiast
ci$nienie na pistolecie nie powinno przekracza¢ 0.15-0.2 MPa (1.5-2 atm).

Nie jest istotne od ktérego miejsca zaczyna sig konserwacj¢ podwozia,
jednak nakladanie $rodka nalezy prowadzi¢ systematycznie. Czgsto ze wzgledow
organizacyjnych zwiaszcza w przypadku, gdy pojazd w czasie konserwacji
ustawiony jest nie na podno$niku, lecz nad kanalem samochodowym,
konserwacje rozpoczyna si¢ od zabezpieczenia blotnikdw po stronie
podlewarowanej, tzn. od strony, z ktorej sg zdjete kota.

Srodek asfaltowo-woskowy natryskuje sig starannie na wszystkie elementy
plaskie podwozia (dolne blachy nadwozia) na blotniki oraz na elementy
zawieszenia 1 ukltadu kierowniczego do momentu az rozpocznie si¢ skapywanie
srodka. Przy pewnej wprawie skapywanie nadmiaru $rodka mozna catkowicie




380

wyeliminowaé, tym bardziej, ze pod podsuszeniu cienkiej warstwy mozna ja
pogrubié nakladajac druga.

Szczegdlng uwage nalezy zachowac przy konserwacji blotnikow. Niezbgdne
jest natryskiwanie srodka na cala powierzchnig, a w szczeg6lnoéci na wszystkie
miejsca laczenia blach oraz szczeliny i wneki, np. przy reflektorach.
Rozpoczecie konserwacji od blotnikow ma takze inne uzasadnicnie, gdyz
umozliwia natryskiwanie podwojne tzn. na poczatku oraz na koncu operacji.
Podobnie podwojny natrysk $rodka konserwujacego jest wskazany w przypadku
progdw, miejsc skorodowanych i oczyszczonych z rdzy oraz S$wiezo
zagruntowanych.

Odpowiednia staranno$¢ nalezy zachowa¢ przy natrysku srodka
konserwujqcego na elementy zawieszenia i ukladu kierowniczego. Aby
zabezpieczyé cala powierzchnig¢ elementéw azurowych przy natrysku, nalezy
zmienia¢ pozycje pistoletu tak, aby $rodek mogt dosta¢ si¢ na powierzchnig
ekranowg przez inne elementy.

Kompozycje asfaltowo-woskowe w razie potrzeby moga by¢ takze
nakladane na podwozia pojazdow samochodowych za pomoca pedzla. Najlepiej
do tego celu nadaje sie¢ pedzel migkki kaloryferowy o diugim trzonku, gdyz
umozliwia rownomierne nalozenie kompozycji asfaltowo-woskowej na wszystkie
powierzchnie podwozia.

Srodek konserwujacy nalezy naktadaé rownomiernie, zwracajac szczegélna
uwage na doktadne zabezpieczenie wszelkich zlacz i szczelin blach w miejscach
ich laczenia. Blotniki i progi naleza zabezpieczy¢ szczegodlnie starannie
pokrywajac je przez dwukrotne pomalowanie pgdzlem. Druga warstwg nalezy
naktada¢ w odstepie 1-2 h po naloZeniu warstwy pierwszej w celu umozliwienia
podsuszenia warstwy wczesniej nalozonej.

Nakladanie za pomoca pedzla jest znacznie bardziej pracochlonne ze
wzgledu na trudnosci w pokrywaniu drobnych elementéw ukladu zawieszenia
1 kierowniczego. Metoda nakladania za pomoca pedzla moze znalezé
zastosowanie jedynie u uzytkownikow prywatnych samochoddw, zwlaszcza do
celow uzupelniania zuzytej warstwy S$rodka konserwujacego po okresach
eksploatacji w  czasie przegladow stanu zabezpieczenia przed nadej$ciem
nowego sezonu jesienno-zimowego. Do tego celu mozna takze uzywaé $rodkow
konserwujacych w opakowaniach aerozolowych.
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e Piel¢gnacja nadwozia

Pielegnacja powloki lakierowej na nadwoziu nalezy do zabiegéw
konserwacji samej powfoki, jednak ma ona takze zwiazek z konserwacja
antykorozyjng. Odporna na wodg blyszczaca i nie spgkana powloka lakierowa ma
lepsze wiasnosci ochronne niz stara zniszczona przez czynniki atmosferyczne
powloka dekoracyjna.

Pielggnacja nadwozia dotyczy zewnetrznych powlok lakierowych na gormych
blachach nadwozia, a wiec na dachu, $ciankach bocznych, drzwiach, pokrywie
bagaznika i masce. Jest ona dokonywana gloéwnie ze wzgledu na wyglad pojazdu,
jednak nie nalezy przy tym zapomina¢, ze w przypadku prowadzenia tej
konserwacji $rodek konserwacyjny wcieka takze w miejsca taczenia blach, pod
uszczelki gumowe szyb, miejsca mocowania listew ozdobnych, uszczelki
klamek, $wiatel itp. Tak wigc spelnia on réwnoczeénie rolg antykorozyjna,
poniewaz nie dopuszcza do wciekania w te miejsca i roztworow elektrolitow, np.
soli do odmrazania jezdni i blota oraz roztworéw stosowanych do mycia pojazdu.

Powloki konserwacyjne nakladane na powtokg lakierowa nie moga zmieniac¢
jej barwy ani zmigkcza¢ powloki przy cigglym jej uzywaniu. Nie moga one topié¢
sig w temp. nagrzewania pojazdu w okresie lata (temperatura do 80 “C ). Musza
zapewniac jej hydrofobowo$é, tzn. nie zwilzalno$¢ przez wodg oraz dawac polysk
przy lekkim polerowaniu. Procz tego powinny one wykazywaé pewna tolerancjg
na wodg przy nakltadaniu na lekko wilgotng powierzchnig jaka zwykle wystgpuje
po myciu pojazdu. Srodki konserwujace nie moga mieé silnego zapachu ani tez
zawiera¢ substancji toksycznych przy wdychaniu, badz tez dziatac¢ szkodliwie na
skore rak.

Sposob naktadania srodkow konserwujacych do pielegnacji nadwozia musi
by¢ latwy, nie mogg one wysycha¢ w czasie nakladania i tworzy¢ zgrubien na
powierzchni. Jednak ich czas wysychania nie moze przekracza¢ 15 min, gdyz
zmusza to uzytkownika do zbyt dlugiego oczekiwania na moment przystapienia
do polerowania powloki. Utworzona powltoka nie powinna sig lepié i ,}lapa¢”
kurzu w czasie uzytkowania pojazdu. Nie jest tez pozadane, aby ulegla ona tatwo
zmyciu przez deszcz, co zmuszatoby do czgstego naktadania powtoki na pojazd.

Srodki do pielegnacji nadwozi oparte sa zwykle na woskach réznego typu,
np. wosku Carnauba, woskach syntetycznych, parafinie z dodatkiem
emulgatorow 1 oleju silnikowego oraz na kompozycji rozpuszczalnikow, w ktorej
sklad wchodza benzyny o roéznej szybkosci parowania i terpentyna. Nie
stosowane sa jednak w nich rozpuszczalniki agresywnie dziatajace na powtoke,
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to jest rozpuszczalniki aromatyczne (jak ksylen) oraz estry, np. octan
butylu.

Niektore kompozycje §rodkow do pielggnacji nadwozi maja w swym skiadzie
dodatki substancji $ciernych o bardzo drobnej granulacji i fagodnym dziataniu,
np. kaolin, tlenki metali, bentonit i krzemionka koloidalna.

Konsystencja tych preparatow jest rozna. Znane sa emulsje wodne typu O/W
lub W/O o charakterze mleczka lub pasty, wzglednie migkkie pasty lub ciekle
roztwory.

Istotne jest, aby nakladanie tych Srodkéw byto dokonywane wtedy, gdy
powloka lakierowa jest dostatecznie przeschnigta po lakierowaniu
renowacyjnym, np. przez okres ok. 7 dni, oraz aby powloka byla sucha po
umyciu. Pierwszy z tych warunkéw wynika z tego, ze nie wyschnigta w pelni
powlok lakierowa jest nicodporna na dzialanie rozpuszczalnikéw nawet

stosunkowo stabo agresywnych. W drugim przypadku chodzi o nie pokrywanie
powloka woskowa brudu.

Pod zadnym pozorem nie nalezy stosowac zbyt czgsto past konserwujacych
zawierajacych Scierniwa. Pasty takie rzeczywiscie przyspieszaja uzyskanie
potysku starych powlok, ale kosztem pocienienia powloki lakierowej, gdyz
podczas takiego zabiegu czgs¢ warstwy ochronnej zostaje mechanicznie starta.
Kilka nastgpujacych o sobie zabiegéw mozna doprowadzi¢ do catkowitego
przetarcia powloki do podloza. Uzycie preparatéow ze $cierniwem moze byc
usprawiedliwione jedynie wyjatkowo w przypadku silnego zmatowienia
1 zabrudzenia starej powtoki lakierowej na nadwoziu w celu doraznego usunigcia
z niej miejscowych plam i nadania polysku. Powloki bardzo Zle znoszj takie
zabiegi przy jego czgstym powtarzaniu.

Zabiegi konserwacyjne powinny by¢ wykonywane 1-2 razy w miesiacu,
przesada jest wrgcz szkodliwa. W pielggnacji nadwozia nalezy zachowaé umiar
1 rozsadek.

UWAGA: powyisze opracowanie podano na podstawie materiatéw

konferencyjnych ,, Lakiernictwo samochodowe w Polsce”, £6d?
1997



