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Wprowadzenie

Zagadnienia trwatosci materiatow w $rodowiskach naturalnych i sztucznych sa niezwykle
istotne w projektowaniu i stosowaniu konstrukcji i urzadzen. Niszczenie korozyjne jest jednym
z gtéwnych zrodet strat materiatowych. Przyczynia sie rownoczesnie do zanieczyszczenia $ro-
dowiska i stwarza zagrozenie zdrowia ludzkiego.

Korozja nalezy do zjawisk, ktorych nie mozna catkowicie wyeliminowaé, ale mozna
znacznie ograniczy¢. Degradacja materiatow i srodowiska na skutek korozji moze by¢ skutecz-
nie obnizona przez umiejetne jej zapobieganie, gtdwnie poprzez stosowanie metod ochrony
przeciwkorozyjnej oraz wiasciwy dobor materiatow. Prawidtowe zaprojektowanie konstrukcji,
z uwzglednieniem zagrozen korozyjnych i metod ochrony przed korozja, w znaczacy sposob
obniza koszty eksploatacji.

Znajomos¢ mechanizmOw korozji oraz sposobdw jej zapobiegania i zwalczania jest wigc
niezbedna kazdemu inzynierowi, bez wzgledu na to czy pracuje w obszarze przemystu maszy-
nowego, chemicznego, spozywczego, budownictwa czy rolnictwa. W krajach uprzemystowio-
nych edukacje korozyjna prowadzi si¢ nie tylko dla os6b bezposrednio zwiazanych z przemy-
stem, ale dla szerszego gremium majacego wptyw na podniesienie swiadomosci spotecznej w
tej dziedzinie.

Ksiazka przeznaczona jest przede wszystkim dla studentow Wydziatu Mechanicznego, po-
siadajacych podstawowa wiedzg z zakresu chemii i inzynierii materiatowej. Tematyka ksiazki
dobrana zostata gtéwnie pod katem przedmiotow prowadzonych w ramach specjalnosci Inzy-
nieria Materiatdbw Konstrukcyjnych oraz Maszyny i Urzadzenia dla Przemystu Spozywczego.
Ksiazka zawiera rozdziaty poswiecone zjawisku korozji elektrochemicznej, korozji w réznych
srodowiskach, metodom ochrony przed korozja oraz materiatom odpornym na korozjg i stuza-
cym do ochrony przeciwkorozyjnej. Zamieszczono rowniez rozdziat dotyczacy podstawowych
metod badan korozyjnych.

Autorka pragnie podzieckowac dr inz. Zbigniewowi Ratajewiczowi, dtugoletniemu kierow-
nikowi Zaktadu Elektrochemii w Politechnice Lubelskiej oraz dr inz. J6zefowi Sawie, za po-

moc w opracowaniu materiatdw z zakresu chemii i elektrochemii.



1. Podstawy zjawiska korozji

1.1. Korozja chemiczna i elektrochemiczna

Korozja to niszczenie materiatu pod wptywem chemicznego lub elektrochemicznego od-
dziatywania srodowiska.

Zjawisku korozji ulegaja roznorodne materiaty, nie tylko metaliczne. Obserwuje si¢ nisz-
czace dziatanie srodowiska na ceramike, tworzywa sztuczne, kompozyty. Mechanizm korozji
roznych materiatow zalezy od typu przewodnosci elektrycznej na granicy faz materiat-srodowi-
sko i od rodzaju srodowiska. Dla materiatdbw o wysokiej przewodnosci korozja ma charakter
gtéwnie elektrochemiczny. Przy niskiej przewodnosci lub jej braku korozja zachodzi jako pro-
ces chemiczny lub fizykochemiczny.

W srodowiskach, w ktorych brak jest przewodnosci jonowej, proces niszczenia materiatu
zachodzi wedtug mechanizmu chemicznego. Do srodowisk wywotujacych korozje chemiczna
metali naleza: gorace gazy spalinowe, ropa naftowa i jej pochodne, stopiona siarka, szereg sub-
stancji organicznych oraz suche gazy takie jak: H,S, H,, CO, COg, Cl,, NHs.

Materiaty przewodzace prad elektryczny ulegaja w $rodowiskach bedacych elektrolitami
korozji elektrochemicznej.

Typ przewodnictwa elektrycznego i jego wielkos¢ zaleza od rodzaju nosnikow i skiadu
materiatu [11]. Przewodnictwo | rodzaju, czyli elektronowe, jest charakterystyczne dla metali
(wysoka przewodnosé wiasciwa 1/p=10* Q'em™), grafitu (1/p=10% O 'em™), niektérych wegli-
kow i azotkow pierwiastkdw przejsciowych, niektorych tlenkéw i siarczkéw np. FeS, PbS,
CusS, Fe304, MnO,. Przewodnos¢ dla takich zwiazkéw zawiera sie w przedziale 10+10° O 'cm
1.

Przewodnictwo Il rodzaju, czyli jonowe, wystepuje w przewodnikach elektrolitycznych,
np. roztworach wodnych dysocjujacych soli, kwaséw i zasad (1/p < 1 Q'cm™), roztworach
stopionych dysocjujacych soli i kwaséw (1/p<10 Q™'cm™), gazach zjonizowanych, uktadach
koloidalnych. Poniewaz przenoszenie tadunku jest zwiazane w nich z transportem masy, mate-

riaty tego typu ulegaja zmianom sktadu chemicznego.



Przewodnictwo 111 rodzaju jest charakterystyczne dla p6é/przewodnikow, dla ktérych ob-
serwuje si¢ rownoczesnie przewodzenie elektronowe i jonowe, zazwyczaj z przewaga elektro-
nowego, przy czym nosnikami tadunkow sa elektrony lub dziury. Wielkos¢ przewodnosci jest
w tym przypadku niska, rzedu 10°<1/p<1 Q'em™. Materiatami p6tprzewodnikowymi sa typo-
we pierwiastki potprzewodnikowe z grupy ILIILIV i V, np. krzem, german, selen, tellur, kadm i
ich zwiazki, oraz niektore zwiazki metali, np. tlenki i siarczki metali o silnie zdefektowanej
sieci krystalicznej.

Wigkszos¢ proceséw korozji z udziatem wody i roztworéw wodnych, nazywanej korozja
elektrochemiczna, daje si¢ wyjasni¢ tworzeniem mikroogniw korozyjnych. Mechanizm po-
wstawania potencjatéw na wilgotnych lub zanurzonych w wodzie powierzchniach metali jest
analogiczny jak w ogniwach galwanicznych [1,18, 43].

Rozwazajac mechanizm korozji elektrochemicznej stopdw zelaza mozna zapisa¢ rownanie
reakcji zachodzacej na granicy faz metal — ciecz w postaci (1):

Fe — Fe®" + 2e 1)

Zjawisko przechodzenia metalu do postaci jonowej jest utlenianiem a obszary, w ktérych
zachodza te procesy nazywane sa obszarami anodowymi. W warunkach idealnych (to znaczy
bez zadnych zaki6cen zewnetrznych i innych zjawisk ubocznych) zjawisko opisane réwnaniem
(1) bedzie przebiegato do chwili ustalenia si¢ stanu rownowagi chemicznej na granicy faz metal
— ciecz.

Zaleznos¢ pomiedzy stanem réwnowagi i potencjatem elektrody (metalu) okresla w sposéb
ilosciowy rownanie Nernsta:

RT | [ve ]

E=E°
ZF - [Me]

)

gdzie: E° — normalny potencjat rownowagowy
R - stata gazowa
T — temperatura w [K]
z — wartosciowos¢ jonu
F — stata Faradaya
[Me] — aktywnosc¢ stezeniowa metalu w materiale elektrody
[Me**] — aktywnos¢ stezeniowa jondw metalu
[Me] jest zazwyczaj wielkoscia stata dla czystych metali, dla stopow bedzie to wielkosé¢

wyliczona ze skfadu chemicznego. Poniewaz In z wartosci statej jest wielkoscia stata, wigc po



wlaczeniu tej statej do wartosci E° i uwzglednieniu wspétczynnikéw wystepujacych przed loga-

rytmem otrzymamy zaleznos¢ Nernsta w postaci:
E=ES, +%In[Me”] 3)
z

w ktorym E%e jest to potencjal normalny, charakterystyczny dla kazdej reakcji elektrodowej,
wyznaczany empirycznie.

Kazdy proces nabiera dynamiki, gdy nastepuje przeptyw energii. Jest to mozliwe, na przy-
ktad, w przypadku braku jednorodnosci powierzchni metalu. Na wilgotnych powierzchniach
metalicznych moga tworzy¢ si¢ wtedy centra o réznych wartosciach nadpotencjatow redukcji
jonéw wodorowych lub redukcji tlenu rozpuszczonego w wodzie. Zjawisko to pozwala na two-
rzenie sie lokalnych katod (katoda jest to elektroda, na ktorej zachodza procesy redukcji). Re-
akcje katodowa redukcji jonéw wodorowych opisuje rownanie (4):

2H" + 2e — H,T (4)

Proces ten moze zachodzié¢ tylko w obecnosci nadmiaru elektronéw w metalu. Zrodtem
tych nadmiarowych elektrondw jest proces anodowy (1). Ogniwa takie sa zwarte przewodni-
kiem I rodzaju, poniewaz wystepuja na tej samej powierzchni metalowej. Fakt zwarcia katody i
anody narusza rownowage chemiczna — powoduje przeptyw elektrondéw, powstawanie gazowe-
go wodoru itp., a wigc nadaje dynamiczny charakter zjawisku zwanemu korozja elektroche-
miczna. Dynamika korozji zalezy od licznosci centrow katodowo — anodowych (mikroogniw) i
wiasciwosci elektrolitu (temperatury, stezenia sktadnikdw rozpuszczonych w wodzie, itp.).

Potencjat rownowagowy elektrody E jest wielkoscia umowna. Doswiadczalnie mozna wy-
znaczy¢ tylko rdznice potencjatéw dwdch elektrod, dlatego jedna elektroda jest elektroda od-
niesienia o znanym potencjale. Przyjeto, ze elektroda odniesienia o potencjale zerowym w kaz-
dej temperaturze jest normalna elektroda wodorowa [28].

Normalna elektroda wodorowa (NEW) sktada si¢ z blaszki platynowej pokrytej czernia
platynowa (silnie rozdrobniona platyna tatwo adsorbujaca wodor), zanurzonej w roztworze o
aktywnosci jondw wodorowych réwnej jednosci, pH=0 i optukiwanej przez gazowy wodér pod
cisnieniem 1013 hPa (1 atm) (rys.1).
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«— Pt

—<«—H,
(1013 hPa)

=

Rys.1. Schemat standardowej elektrody wodorowej

Na elektrodzie tej odwracalna reakcja elektrochemiczna:

Hy= 2H" +2e (5)
jest w stanie rownowagi.

Poniewaz postugiwanie si¢ normalna elektroda wodorowsa jest w pomiarach niepraktyczne,
stosuje si¢ w uktadach pomiarowych inne elektrody odniesienia 0 znanym potencjale w stosun-
ku do NEW. Najczesciej sa to:

- nasycona elektroda kalomelowa (NEK): Hg, Hg.Cl, (kalomel)/KCI nasycony; dla
elektrody tej zachodzi reakcja: Hg,Cl, + 2e = 2Hg + 2CI~; potencjat wzgledem
NEW +0,2446 V dla T=298 K;
- elektroda kalomelowa: Hg, Hg,Cl./KCI (0,1 M); potencjat wzgledem NEW +0,3338
V dla T=298 K;
- elektroda chlorosrebrowa: Ag, AgCl)/KCI (0,1 M); reakcja: AgCl +e =Ag+Cl ;
potencjat wzgledem NEW +0,2881 V dla T=298 K;
- elektroda siarczanowo-rteciowa: Hg, Hg2SO4/K2SO4 (1 M); reakcja: HgSO4 +
2e = 2Hg + SO,*; potencjal wzgledem NEW +0,6175 V dla T=298 K.
Elektrode odniesienia taczy si¢ z gtdbwnym, reakcyjnym roztworem za pomoca mostka elektro-
litycznego, eliminujacego potencjat dyfuzyjny pomigdzy roztworami. Mostek stanowi najcze-
sciej nasycony roztwor KCI zageszczony agar-agarem. W pomiarach z przeptywem pradu mo-
stek zakonczony jest cienka kapilara umieszczona blisko powierzchni elektrody badanej (kapi-
lara Habera-L.uggina, sonda Piontellego).
Warunki rownowagi dla reakcji elektrodowej mozna przedstawi¢ graficznie w postaci wy-

kresu Pourbaix, wykreslajac zaleznos¢ potencjatu rownowagowego E od pH roztworu (rys.2).
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Wyktadnik stezenia jondw wodorowych czyli pH roztworu jest ujemnym logarytmem stezenia
jondw H™:

pH =-log [H'] (6)

Skala pH obejmuje roztwory od silnie kwasnych, o pH=0, do silnie alkalicznych, o pH=14.

W roztworach obojetnych wartosé¢ pH=7.

Ene
1 1 ] 1 1 ] ] 1
[V]
1,6 =
b wydzielanie tlenu
1,2 i zakwaszanie
0,8
0,4 obszar termodynamicznej
trwatosci wody pod cisnieniem
0 1013 hPa
-0,4r
_0’8-
wydzielanie wodoru
-1,2F i alkalizowanie -
—1’6 '] '] L '] '] '] '] ]

0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Rys.2. Wykres zaleznosci E = f (pH) dla wody pod cisnieniem 1013 hPa (1 atm), w tempe-
raturze 25°C

Na rys.2 przedstawiono wykres Pourbaix dla wody, gdy materiat przewodnika elektrycz-
nego nie bierze udziatu w procesie elektrochemicznym. Linia (a) opisuje rownowagg:

2H" +2e” == H;, (7)

ktérej odpowiada zaleznosé¢ potencjatu réwnowagowego E," = - 0,059 pH. Linia (b) opisuje

rownowagg:

O, +4H" +4e” < 2H,0 (8)

ktérej odpowiada zaleznos¢ E,° = 1,23 — 0,059 pH. W obszarze pomiedzy tymi liniami woda

jest stabilna. Ponizej linii (a) mozliwe jest wydzielanie wodoru, powyzej linii (b) — wydzielanie

tlenu.
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Przy sporzadzaniu wykresow Pourbaix rozpatruje sie¢ warunki rownowagi uktadu metal
(lub niemetal)-roztwor dla réznych wartosci pH, uwzgledniajac tylko jony H* i OH™. Zaktada
sig, ze pozostate jony, bez ktérych niemozliwe jest uzyskanie wodnych roztworéw w catym
zakresie pH, nie biora udziatu w ustalaniu warunkéw réwnowagi i rozpuszczalnosci produktow
reakcji, co w ogolnym przypadku nie zawsze jest prawdziwe.

Wykres réwnowagowy potencjat-pH daje mozliwos¢ przewidywania warunkoéw korozji,
odpornosci i pasywacji metali. W praktycznych zastosowaniach korzysta si¢ w wykreséw, na
ktorych powierzchnia podzielona jest na obszary korozji (trwate sa wtedy substancje rozpusz-
czone i gazowe), obszary odpornosci (trwaty jest metal) i obszary pasywacji (trwaty tlenek lub
inny zwiazek staty). Jako przyktad przedstawiono na rys.3 wykres Pourbaix dla miedzi, na kto6-
rym zaznaczono obszary odpornosci, korozji i pasywnosci tego metalu w srodowiskach o réz-

nych wartosciach pH.

EnEw m

V] T T
2,4 - -
2,0} .

korozja
1,6 -
b (Cu0,")
1,2 ~ _korozja -
=~ —
—
—
0,8 - (CUZ‘J — - - -
]
(Cu0) ~ <
0,4p pasywnosgé -
=
e~
OF a S~ o
S~
-0,41
s - = -~ —
-0,8F odpornosé ~ - e
(Cu)
-1,2F -
1 1 1 1 1 1 1 1

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Rys.3. Teoretyczne warunki korozji, odpornosci i pasywnosci miedzi w temperaturze 25°C

Obszar odpornosci, to obszar trwatosci termodynamicznej miedzi. Poniewaz linie ograni-
czajace ten obszar od gory leza powyzej linii a (bedacej linia rownowagi elektrody wodorowej
—rys.2), miedz nie moze korodowa¢ z wydzielaniem wodoru. W odtlenionym srodowisku wod-
nym miedz nie ulega wigc rozpuszczaniu (istnieje w tym obszarze w postaci metalicznej).

Obszar korozji to dwa pola, w ktérych przy niskich wartosciach pH miedz tworzy jony
Cu?*, natomiast przy wysokich wartosciach pH — jony CuO,*. W obszarze korozji miedz jest

termodynamicznie nietrwata i ulega korozji z wytworzeniem rozpuszczalnych produktéw koro-
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Zji.

Obszar pasywnosci to pola trwatosci CuO i Cu,O. Oba tlenki sa nierozpuszczalne w wo-
dzie i moga spowalnia¢ szybkos¢ korozji. Nie stanowia jednak wystarczajaco szczelnej war-
stwy dla dobrej ochrony przed dalszym wptywem srodowiska, a wigc nie powoduja catkowitej
pasywacji. W przypadku innych metali powstajace tlenki moga catkowicie hamowa¢ korozje
poprzez pasywacje. Pole, w ktorym powstaje uwodniony tlenek Cu,O3; mozna traktowaé jako
obszar pasywnosci, ale ze znikomo matym efektem pasywacji.

Teoretycznie [29], korozja metalu w roztworze nie zawierajacym poczatkowo jondw tego
metalu bedzie zachodzi¢ wtedy, gdy ilos¢ metalu mogaca przejs¢ do roztworu, wynikajaca z
warunkéw termodynamicznych, bedzie wigksza od 10° mol/dm?® . Jesli metal moze tworzyé
lotny tlenek lub wodorek, to mozliwa jest rowniez korozja z przechodzeniem metalu w stan
gazowy. Za umowne réwnowagowe cisnienie czastkowe lotnych produktéw korozji przyjmuje
si¢ warto§¢ 0,1013 Pa (10 atm).

W obszarze odpornosci metal jest trwaty, poniewaz reakcja korozji jest energetycznie nie-
mozliwa. W obszarze pasywnosci trwatla postacia stata jest tlenek, wodorotlenek, wodorek lub
sol, ktore tworza na powierzchni metalu warstewke o réznym stopniu porowatosci i przyczep-
nosci. Od szczelnosci takiej warstwy lub osadu bedzie zaleze¢ stopien pasywacji metalu.

1.2. Pasywacja

Krzywg polaryzacyjng nazywamy zaleznos¢ graficzna pomiedzy gestoscia pradu na elek-
trodzie (j) a potencjatem tej elektrody (E). Zmieniajac potencjat elektrody, to znaczy polaryzu-
jac ja, zmieniamy rownoczesnie szybkos¢ reakcji elektrodowej (v;), gdyz:

dt

gdzie: ¢ — stezenie reagentu w [mol/dm?]

j-k (9)

t—czasw [s]
j — gestos¢ pradu w [A/m? ] lub [mA/cm?]
k — wspotczynnik proporcjonalnosci
W przypadku prostych reakcji elektrodowych rownanie opisujace przebieg krzywej polaryza-

cyjnej ma posta¢ wyktadnicza:
j= Aexp(gj (10)

gdzie: A — stata charakterystyczna dla danej reakcji elektrodowej

b — stata zalezna od typu reakcji (wspotczynnik Tafela)
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n=E - E; - nadpotencjat (nadnapigcie)
Gdy n =0, uktad jest w stanie rownowagi, w ktorym szybkosci procesow anodowego i katodo-
wego sa réwne i wynosza (z réwnania (10)): ja=jk= j= A. W tym przypadku gesto$¢ pradu j

nazywa Sie gestoscia pradu wymiany i oznacza symbolem j°. Stad réwnanie (10) przyjmuje po-

stac:

i=j exp[gj (11)
a po zlogarytmowaniu:

n=azblg]j (12)

Réwnanie (12) jest zaleznoscia Tafela, spetniona tylko dla niektérych etapdw procesu elek-
trolizy (np. transportu masy ku elektrodzie, wymiany tadunku na elektrodzie).

Praktycznie krzywe polaryzacyjne otrzymuje si¢ metoda galwanostatyczna, mierzac war-
tos¢ potencjatu metalu przy réznych ustalonych wartosciach natezenia pradu w obwodzie albo
metoda potencjostatyczna, mierzac gestos¢ pradu katodowego lub anodowego przy réznych
ustalonych wartosciach potencjatu. Analiza danych pomiarowych wyrazonych w skali pétloga-
rytmicznej (lg j — E) pozwala na stwierdzenie, w jakim przedziale potencjatéw spetnione jest
rownanie Tafela.

W przypadku takich metali jak Fe, Cr, Ni, Co, Al i in. w trakcie polaryzacji anodowej mo-
ze tworzy¢ si¢ cienka warstewka tlenkdw izolujaca powierzchnig elektrody tak, ze proces ano-
dowej jonizacji metalu ustaje prawie catkowicie. Krzywa polaryzacji anodowej ma wtedy cha-
rakterystyczny przebieg, przedstawiony schematycznie na rys.4.

Przy pewnym potencjale zaczyna si¢ proces utleniania metalu i poczatkowo produkt tej re-
akcji jest rozpuszczalny. Jest to zakres aktywny, spetniona jest w nim zaleznos¢ Tafela. Gdy
potencjat osiaga pewna wartos¢ Eyny: , Szybkos¢ rozpuszczania gwaltownie spada do wartosci
okreslonej gestoscia pradu pasywacji jpas. Na powierzchni metalu tworzy si¢ warstwa pasywna.

Stan taki utrzymuje si¢ w pewnym zakresie potencjatéw, nazywanym obszarem pasywnym.
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Rys.4. Krzywa polaryzacji anodowej dla metalu pasywujacego si¢ (opis w tekscie)

Przy dostatecznie wysokim potencjale, okreslanym jako transpasywny Eians, prad zaczyna
wzrasta¢ ponownie na skutek wydzielania tlenu, utleniania substancji obecnych w warstwie pa-
sywnej z utworzeniem produktow rozpuszczalnych lub obu tych proceséw rownoczesnie. Nie-
kiedy [9] wyodrebnia sie na krzywej polaryzacji kilka zakresow poprzedzajacych stan pasyw-
ny: obszar aktywny, przejsciowy, przedpasywny i obszar tworzenia warstwy pasywnej (rys.5).

A

transpasywny

pasywny

tworzenia warstwy pasywne;j

przedpasywny

przejeeciowy

aktywny

>
Ig]

Rys.5. Schematyczna krzywa polaryzacji anodowej zelaza w stabo kwasnym roztworze z

wyodrebnionymi zakresami wg Lorena i Heuslera

Warstwy pasywne zbudowane z tlenkow lub oksywodorotlenkdw moga wytwarzaé sie
rowniez na niektorych metalach samorzutnie w naturalnym srodowisku. W wyniku utworzenia

tych warstw szybkos¢ korozji radykalnie zmniejsza si¢, w niektorych przypadkach moze ona
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odpowiada¢ zaledwie kilku warstwom monoatomowym na rok. Dzigki pasywacji mozliwe jest
stosowanie metali w wielu agresywnych srodowiskach.

Warunki termodynamiczne wystepowania stanu aktywnego (tworzenie rozpuszczalnych
produktow korozji) i wystepowania petnej odpornosci przedstawione sa dla zelaza na wykresie

potencjat-pH (wykres Pourbaix) (rys.6).

EMV ~b__ 4 potencjat elektrody
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Rys.6. Termodynamiczne warunki korozji, pasywacji i odpornosci zelaza w zaleznosci od

potencjatu elektrodowego E i pH (wykres Pourbaix)

Na wykresie tym linia 1 okresla gérna granice odpornosci zelaza na korozje, linia 2 oddzie-
la obszar korozji od obszaru tworzenia si¢ ochronnej warstwy tlenkowej. Linia przerywana 3
oddziela obszar tworzenia si¢ jonéw Fe?* od obszaru z przewaga jondw Fe**. Linia 4 oddziela
obszar korozji z tworzeniem sie jonéw Fe** od obszaru pasywnosci zelaza z tworzeniem sig
tlenku Fe,Os. Linie przerywane a i b to linie wydzielania wodoru (a) i redukcji tlenu (b).

Wykresy potencjat - pH podaja zakresy stabilnosci termodynamicznej roznych tlenkdw,
ktore moga wystepowaé¢ w warstwach pasywnych, jednak nie przedstawiaja rzeczywistego
sktadu tych warstw.

Wyr0znia sig trzy zasadnicze mechanizmy tworzenia warstw pasywnych:
reakcji

a) elektrochemiczne utlenianie - warstwa narasta w wyniku bezposredniej

utleniania powierzchni metalu:

Me = MeO (13)
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b) roztwarzanie i wytracanie - metal najpierw ulega roztworzeniu, a nastepnie z roztworu

wytraca si¢ osad i powstaje warstwa ochronna zawierajaca state produkty korozji:

Me = Me [, = MeO lub MeA (sol ) (14)

¢ ) anodowe osadzanie - anodowe utlenianie produktow korozji do wyzszej wartosciowosci po-

woduje wytworzenie ochronnego tlenku:
Me = Me (1) = Me (1) (15)
np. Fe = Fe(OH), = FeOOH

W czystej formie mechanizmy te wystepuja raczej rzadko, gdyz w realnych uktadach na po-
wierzchni metalu moga zachodzi¢ wszystkie powyzsze procesy. Obserwuje si¢ to podczas pola-

ryzacji przy statym potencjale (rys.7).

gj 1 L

n
E=const. 2

T T T T T T T T T >
10* 10% 10° 10* 10* t[s]
Rys.7. Typowy przebieg pradu anodowego w funkcji czasu po przytozeniu potencjatu z ob-

szaru pasywacji dla zelaza

Stato$¢ pradu w stadium | wskazuje, ze metal roztwarza si¢ w stanie aktywnym; spadek
pradu w stadium Il oznacza narastanie warstwy ochronnej (w wyniku reakcji powstatych jonow
z substancjami zawartymi w roztworze); mniej stromy spadek pradu w stadium Il1 wskazuje na
powolniejsze narastanie tej warstwy. Ustalony prad w stadium 1V oznacza, ze istnieje rdwno-
waga miedzy szybkoscia tworzenia a rozpuszczania warstwy. Najbardziej ochronna czesé¢ war-
stwy tworzy si¢ w stadium 11 - prawdopodobnie w tym okresie narasta ona wedtug mechanizmu
elektrochemicznego utleniania. Jej zapoczatkowanie mogto nastapi¢ po wytraceniu osadu w
wyniku rozpuszczania w stadium 1, a wigc wedtug mechanizmu roztwarzanie/wytracanie. W
stadium Il zachodzi jednoczesnie roztwarzanie metalu, wiec mozliwe jest wytracanie produk-
tow korozji i narastanie warstwy osadOw. Sprawia to, ze warstwy sa niejednorodne i maja

zmienny skitad.
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Metale, ktérych tlenki na wyzszym stopniu utlenienia sa mniej rozpuszczalne od tlenkéw
na nizszym stopniu utlenienia, ulegaja pasywacji w wyniku utleniania i aktywacji w wyniku
redukcji. Do tej grupy metali naleza (w kolejnosci malejacej podatnosci do pasywacji): tytan,

chrom, cyna, zelazo, mangan, otéw, srebro, nikiel, kobalt (rys.8).

7 0 7
tytan chrom cyna

0o 7 14 0 7 14 14pH
zelazo mangan otéw
E
V] 1
0
-1
21l 4, 0 L 7
0 7 14 0 7 14 14pH

7 0 7
srebro nikiel kobalt
Rys.8. Metale ulegajace pasywacji i aktywacji; obszar zakreskowany - teoretyczny obszar

korozji, obszary nie zakreskowane - teoretyczne obszary: odpornosci (dolne) i pa-

sywacji (gorne)

Tytan, chrom i cyna ulegaja pasywacji bardzo tatwo, najczesciej samorzutnie, nawet przy
braku utleniaczy. Zelazo ulega pasywacji w obecnosci stabego utleniacza (dla pH 9 = 13) i sil-
niejszego utleniacza dla innych wartosci pH. Pi¢¢ pozostatych metali ulega pasywacji tylko w
obecnosci utleniaczy silnych.

Stopy metali odporne na korozje to gtdwnie materiaty o strukturze roztworu statego. Naj-
czesciej podstawowy sktadnik stopu trudniej ulega pasywacji i jest mniej odporny w stanie pa-

sywnym niz gtowny dodatek stopowy (np. w stopach Fe-Cr, Co-Cr, Ni-Cr). Dodatek stopowy
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tatwiej ulegajacy pasywacji rownomiernie wzbogaca warstwe pasywna podnoszac odpornosé
na korozje stopu przez podwyzszenie zdolnosci do pasywacji (poszerzenie obszaru pasywacji,
obnizenie gestosci pradu). Z tego wzgledu przewidywanie zachowania si¢ konkretnych stopéw
musi by¢ prowadzone z uwzglednieniem oddziatywania wszystkich gtéwnych dodatkéw sto-
powych [40].
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2. Rodzaje korozji

Biorac pod uwage geometrie i lokalizacje obszaréw zmian korozyjnych oraz uwarunkowa-
nia zachodzacych zjawisk mozna wyrdzni¢ nastepujace podstawowe rodzaje korozji:

— korozja ogdlna (réwnomierna),

— korozja miedzykrystaliczna,

— korozja wzerowa (pitting),

— korozja selektywna,

— pekanie korozyjne,

— korozja wodorowa,

— Kkorozja szczelinowa,

— korozja gazowa (wysokotemperaturowa).
2.1. Korozja ogolna

Korozja ogdlna charakteryzuje sie rbwnomiernym ubytkiem materiatu warstwy wierzch-
niej na skutek reakcji sktadnikow tworzywa metalicznego z agresywnymi sktadnikami srodo-
wiska. Ulegaja jej materiaty o niskiej odpornosci na korozjeg, np. stale zwyktej jakosci oraz nie-
stopowe i niskostopowe stale wyzszej jakosci w atmosferze i w wodzie, wigkszo$¢ stopdw me-
tali w srodowiskach kwasnych.

Tworzace sie produkty korozji sa stabo zwiazane z podtozem i nie stanowia bariery
ochronnej zapobiegajacej dalszemu utlenianiu.

Korozji ogdlnej zapobiega si¢ poprzez:

- wiasciwy dobdr materiatu do warunkow eksploatacji;

- stosowanie powtok ochronnych, np. malarskich;

- stosowanie inhibitorow korozji;

- ochrone elektrochemiczna.

Z wymienionych sposobdw, do ochrony materiatow uwazanych za nieodporne na korozjg,

najczesciej stosuje sie¢ powtoki ochronne lub inhibitory korozji.
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2.2. Korozja miedzykrystaliczna

Korozja migdzykrystaliczna przebiega wzdtuz granic ziaren. Jest rodzajem korozji szcze-
golnie niebezpiecznym, poniewaz jej dziatanie jest niewidoczne (na powierzchni wyrobu brak
produktow korozji), ale prowadzi do znacznego zmniejszenia wytrzymatosci i plastycznosci
metalu. Korozja migdzykrystaliczna wystepuje wowczas, gdy potencjat elektrochemiczny mi-
kroobszaréw przylegtych do granic ziaren jest bardziej anodowy od potencjatu mikroobszarow
we wnetrzu ziaren i w zwiazku z tym tworza si¢ ogniwa galwaniczne [17, 41]. Najczesciej
spowodowane jest to wydzieleniem si¢ na granicy ziaren faz migdzymetalicznych, co pociaga

za soba zubozenie roztworu statego przylegajacego do granicy w jeden ze sktadnikdw (rys.9).

/

Rys.9. Schemat korozji migdzykrystalicznej: 1 - wngtrze ziarna, 2 - wydzielona faza, 3- ob-

szar zubozony

W stopach Al-Cu wydzielenia fazy Al,Cu na granicach ziaren powoduja zubozenie w miedz
roztworu statego w strefach przylegajacych do granic ziaren. W rezultacie obszary te staja Si¢
bardziej anodowe niz wngtrze ziaren bogatszych w miedz i wydzielenia Al,Cu, co powoduje
szybka korozje (rozpuszczanie selektywne) tych obszarow.

Istotnym problemem jest korozja migdzykrystaliczna stali austenitycznych odpornych na
korozje [1,6,19,31,40]. Jest ona wywotana powstawaniem na granicach ziaren weglikéw chro-
mu Crp3Cs, ktore tworzac sie zubozaja w chrom strefe przygraniczna. Dla stali Cr-Ni i Cr-Ni-
Mn odpornosé na korozje migdzykrystaliczna maleje wraz ze wzrostem w nich zawartosci we-
gla, gdyz rozpuszczalnos¢ wegla w austenicie jest ograniczona. W czasie nagrzewania tych stali
(po przesycaniu) do temperatur powyzej 450°C, z przesyconego roztworu austenitu wydziela
si¢ wegiel tworzac na granicach ziaren wegliki (FeCr)23Cs , co powoduje zubozenie granic w
chrom. Jesli zawartos¢ chromu w austenicie ulegnie obnizeniu ponizej 12%, stal austenityczna
ulega korozji jak zwykta stal. W przemysle chemicznym instalacje sa cze¢sto wykonywane z

elementow spawanych. W tym przypadku nie mozna przeprowadzi¢ obrébki cieplnej gotowych
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elementdw i czesto obserwuje si¢ korozje miedzykrystaliczna na skutek tworzenia sie wegli-
kow w strefie wptywu ciepta.

Teoria dechromizacji jest podstawowa teoria wyjasniajaca przyczyny korozji miedzykry-
stalicznej stali austenitycznych. Stusznos¢ teorii dechromizacji potwierdzita praca Schafmeiste-
ra, w ktdrej stwierdzono znaczne obnizenie zawartosci chromu w obszarze w poblizu granic
ziaren. Rowniez Chevanard potwierdzit t¢ teori¢ za pomoca analizy termomagnetycznej. Dla
ferromagnetycznych stali austenitycznych typu 36%Ni, 11%Cr omowiona teoria wyjasnia wie-
le zjawisk towarzyszacych zmniejszaniu si¢ zawartosci chromu w przygranicznych strefach
ziaren. Oprocz teorii dechromizacji podejmowano inne préby wyjasnienia przyczyn korozji
migdzykrystalicznej. Haudremont uwaza, ze naprezenia pojawiajace si¢ w metalu w wyniku
wydzielania si¢ weglikow, niezaleznie od ich rodzaju, moga wystarczy¢, aby stal w sprzyjaja-
cych warunkach ulegta dziataniu korozji migdzykrystalicznej. Beckett przypuszcza, ze korozja
miedzykrystaliczna stali typu 18.8 zwiazana jest z procesem migdzykrystalicznego wydzielania
si¢ ferrytu z austenitu w wyniku dzialania naprezen, istniejacych na granicach ziaren. Wedtug
Becketta naprezenia te odgrywaja podobna role do zgniotu, ktory nietrwaty austenit przemienia
w trwalty ferryt. Poniewaz ferryt zawiera mata ilos¢ wegla, wiec moga si¢ w miedzykrystalicz-
nych przestrzeniach ziaren wydziela¢ wegliki zelaza lub innych sktadnikéw stali, ktore razem z
ferrytem tworza strukturg podobna do struktury troostytu.

Miller przyjmuje, ze korozja miedzykrystaliczna stali austenitycznej spowodowana jest po-
wstawaniem weglikow zelaza, z ktérych dopiero po dtuzszym procesie wygrzewania stali w za-
kresie temperatur niebezpiecznych tworza si¢ wegliki chromu. Gtdwna przyczyna powstawania
weglikow jest rdznica w rozpuszczalnosci wegla w austenicie i ferrycie. Colombier przyjmuje,
ze korozja migdzykrystaliczna stali austenitycznych moze by¢ spowodowana segregacja wegla
na granicach ziaren, pojawiajaca si¢ w wyniku wygrzewania stali w wysokich temperaturach
(powyzej 950°C).

Wymienione zjawiska powoduja lokalne zubozenie tworzywa metalicznego w pierwiastki
stopowe (zwtaszcza w chrom) oraz tworzenie mikroogniw korozyjnych, w ktérych weglik jest
katoda a przylegty metal anoda. Pojawienie si¢ wysokich naprezen w miejscach tworzenia si¢
nowych faz moze ponadto niszczy¢ warstwe pasywna.

W celu ustabilizowania struktury stali, tzn. zwiazania wegla w stabilne wegliki pierwotne,
dodaje si¢ Ti oraz Nb. Korzystne sa struktury drobnoziarniste. Obserwuje si¢ niekorzystny z
reguly wplyw zgniotu, poniewaz zwigksza on energi¢ wewnetrzna i przez to zmniejsza stabil-

nos¢ struktury.
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Korozji miedzykrystalicznej stali austenitycznych zapobiega si¢ przez:

e ograniczenie zawartosci wegla do 0,02-0,03%,

e stosowanie przesycania stali z temp. 1000-1100°C, przez co osiaga sie rownomierne roz-
mieszczenie wegla w roztworze,

e unikanie nagrzewania stali do temp. 500-800°C, przy ktdrej wydzielaja sie wegliki chromu
(jest to niemozliwe do osiagniecia gdy stale musza by¢ spawane),

e wprowadzenie do stali tytanu lub niobu w ilosci 5- lub 10-krotnej zawartosci wegla. Dodat-
ki te tworza trwate wegliki MC, usuwajac wegiel z roztworu statego i uodporniaja stal cat-
kowicie na korozje migdzykrystaliczna. Stale sa spawane bez koniecznosci ich przesycania.
Niob chociaz drozszy daje lepsze efekty, gdyz nie obniza odpornosci na korozje i nie wypa-
la si¢ przy spawaniu.

Stale martenzytyczne sa rowniez podatne na korozje miedzykrystaliczna, najbardziej nie-
bezpiecznym zakresem temperatur pracy jest ok. 500°C. Odpuszczanie w wysokich temperatu-
rach np.700°C ogranicza ich podatno$é na korozje. W stalach ferrytycznych wysokochromo-
wych wystepowanie korozji miedzykrystalicznej jest zwiazane gtownie z obecnoscia weglikow
na granicach ziaren. Korozja pojawia sie po pracy w temperaturach wyzszych od 900°C i po
schtodzeniu. Podobny efekt moze dawa¢ spawanie. Metoda ograniczania korozji w tej grupie

stali polega na wygrzaniu w temp. ok. 800°C.

2.3. Korozja wzerowa

Korozja wzerowa jest rodzajem korozji lokalnej. Wystepuje gtownie na metalach w stanie
pasywnym w srodowiskach zawierajacych jony halogenkowe.

Powstajace wzery cze¢sto sa niewidoczne na etapie powstawania, ubytek masy w porowna-
niu z korozja ogdlna jest niewielki, ale postepujace lokalne uszkodzenia moga doprowadzi¢ do

zniszczenia w wyniku perforacji elementu (rys.10).
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Rys.10. Korozja wzerowa obudowy zewngtrznej uktadu wydechowego samochodu

W procesie korozji wzerowej mozna wyrozni¢ dwa etapy: zarodkowanie wzeréw na po-
wierzchni metalu oraz rozwdéj wzerow [38].

Zarodkowanie wzer6w zachodzi w najstabszych miejscach warstwy pasywnej: w miej-
scach uszkodzen mechanicznych, w poblizu niektérych wtracen niemetalicznych, na przyktad
siarczkow, na uskokach dyslokacyjnych, na granicach ziaren itp. Zarodkowanie poprzedzone
jest adsorpcja jondw agresywnych, przede wszystkim CI, na powierzchni. Nastepnie jony
przenikaja przez warstwe pasywna droga migracji lub penetracji. Wediug modelu Okamoto
[38] zastepowanie czasteczek wody jonami chlorkowymi i taczenie sie¢ jonow chlorkowych z
metalem utrudnia wbudowanie si¢ jondw metalu w warstwe pasywna a utatwia przechodzenie

ich do roztworu (rys.11). Warstwa pasywna nie ulega wtedy repasywacji.

Cl Cl
—> MCI*(H,0) —>
Cl Cli

Rys.11. Model Okamoto niszczenia warstwy pasywnej w srodowisku zawierajacym jony
chlorkowe: zastepowanie czasteczek wody jonami chlorkowymi i przechodzenie

jonéw metalu do roztworu
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Rozwoj korozji wzerowej zachodzi przez rozrost wzerow powstatych w etapie zarodkowa-
nia i tworzenie nowych zarodkéw. Ksztatt i wielkos¢ wzerdéw oraz ich udziat objetosciowy
zmienia sie w zaleznosci od warunkow korozji. Na stopach tatwo pasywujacych si¢ tworza sig
wzery przykryte warstwa pasywna, na trudniej pasywujacych si¢ - wzery otwarte. Moga one
przybiera¢ rozne ksztatty - od potkulistych do walcowych, zaleznie od rodzaju materiatu, $ro-
dowiska, warunkdw polaryzacji. Powierzchnia wzeru jest anoda wiec we wnetrzu wzeru zacho-

dzi rozpuszczanie si¢ metalu (rys.12).
NacCcl
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Rys.12. Rozwdj wzeru jako ogniska aktywno-pasywnego w srodowisku chlorkow

Otoczenie wzeru jest katoda i zachodzi tam redukcja tlenu. Wewnatrz wzeru nastepuje
wzrost stezenia jondw agresywnych i znaczne obnizenie pH. Na dnie wzeru tworzy si¢ warstwa
produktéw korozji. Wymiana elektrolitu miedzy wzerem i otoczeniem zachodzi przez otworki i
pory warstwy pasywnej. Sklad tej warstwy, jej grubosé i porowatos¢ wptywaja na ilosé¢ i wiel-
kos$¢ wzerdw oraz na szybkos¢ ich rozrostu.

Analizujac krzywa polaryzacji anodowej dla metalu pasywujacego sie, ktory ulegt korozji
wzerowej stwierdza si¢, ze w danym $rodowisku dla zainicjowania korozji wzerowej musi za-
istnie¢ minimalny potencjat, zwany potencjatem przebicia (Ep), lezacy na granicy obszaru pa-
sywnego (rys.13). Przy potencjale wyzszym od E, obserwuje si¢ wzrost gestosci pradu na sku-
tek przebicia warstwy pasywnej oraz zarodkowania i rozrostu wzeréw. Przy obnizaniu wartosci
potencjatu (juz po zainicjowaniu korozji wzerowej) moze zachodzi¢ odbudowa warstwy pa-
sywnej (repasywacja) metalu. Potencjat, przy ktorym gestos¢ pradu obnizy sie do wartosci zbli-
zonych do gestosci pradu pasywacji, nazywany jest potencjatem repasywacji (E;) (rys.13).
Wielkos¢ petli histerezy oraz wartos¢ potencjatu E, sa miara zdolnosci metalu do repasywaciji.

W wyniku repasywacji proces korozji wzerowej zostaje zahamowany.
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Rys.13. Wptyw korozji wzerowej na ksztatt krzywej polaryzacji anodowej dla metalu ule-
gajacego pasywacji; Exyt — Krytyczny potencjat pasywacji, E, — potencjat petnej
pasywacji, E, — potencjat przebicia, E; — potencjat repasywacji, Eqans — potencjat
transpasywny, jp, — gestos¢ pradu pasywacji, jury: — ggstos¢ krytycznego pradu pa-

sywacji

Odpornos¢ na korozje wzerowa zalezy od rodzaju i whasciwosci materiatu korodujacego
oraz wiasciwosci elektrochemicznych i chemicznych srodowiska.

Whptyw skiadu chemicznego stopdéw wielosktadnikowych na ich odpornos¢ na korozje
wzerowa jest zagadnieniem bardzo ztozonym. Ten sam pierwiastek moze wptywaé w rozny
sposb na potozenie punktdw charakteryzujacych krzywe polaryzacji anodowej w zaleznosci
od sktadu stopow (rys.14). Istotny jest zwilaszcza wplyw na potozenie potencjatow przebicia
(Ep) 1 pasywacji (Ep), oraz wartosci gestosci pradu pasywacji (jp) | pradu krytycznego pasywacji
(Jkryt). Porownujac schematyczne wykresy dla stopow tytanu i stali chromowej z rys.14 (wg.
[40]) mozna stwierdzi¢, ze chrom jako dodatek stopowy wptywa korzystnie pod wzgledem od-
pornosci na korozje wzerowa na oba gatunki stopow. Oddziatywanie molibdenu nie jest tak
jednoznacznie korzystne, zwilaszcza dla stali w srodowisku kwasu siarkowego (w srodowisku
zawierajacym jony chloru jest z kolei korzystne), natomiast aluminium jako dodatek stopowy w
stopach tytanu ma wyraznie szkodliwy wptyw na odpornos¢ na korozje w roztworach kwasow
nieutleniajacych. Dlatego projektujac materiat odporny na korozje nalezy uwzgledniaé wptyw
poszczegoblnych pierwiastkdw na wiasciwosci elektrochemiczne w wybranych srodowiskach.

a) b)
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Rys.14. Wptyw dodatkéw stopowych na potozenie punktdw charakteryzujacych krzywa
polaryzacji anodowej stopow: a) Ti w roztworach kwasow nieutleniajacych, np.
H.SO4, HCI, b) stopu Fe-Cr w roztworach H,SO, bez jonéw CI i Br ; « dziata-
nie niekorzystne, < dziatanie korzystne; EA° — potencjal anodowy réwnowagowy,
Exor — potencjat korozji, Exy: — potencjat krytyczny pasywacji, E, — potencjat pet-
nej pasywacji, E, — potencjat przebicia, Eyans — potencjat transpasywny, j, — g¢-
stos¢ pradu pasywacii, jkor — ggstos¢ pradu korozji, jury: — gestos¢ pradu krytyczne-
go pasywacji

Podstawowymi parametrami srodowiska, wplywajacymi na stopien odpornosci na korozje
wzerowa sa: stezenie jondw chlorkowych, stezenie jondéw obcych i jonéw wodorowych oraz
temperatura i szybkos¢ przeptywu roztworu. Stwierdzono, ze istnieje minimalne graniczne ste-
zenie jonow CI - wywotujace korozje wzerowa z tym, ze wartos¢ tego stezenia waha sie¢ w dosé
szerokich granicach zaleznych od innych parametréw srodowiskowych i materiatowych oraz
maksymalne graniczne stezenie tych jonow, powyzej ktorego szybkos¢ korozji ustala si¢ badz
maleje. Ponadto stezenie jondéw CI ma wptyw na czas inkubacji korozji wzerowej. Im wyzsze
to stezenie i im wyzszy potencjat krytyczny zarodkowania wzerow, tym okres inkubacji krot-
szy.

Gdy w roztworze zawierajacym halogenki znajduja si¢ aniony azotandw, azotynéw lub
siarczandw, to obnizaja one podatnos¢ materiatu na korozje wzerowa. Natomiast wptyw steze-
nia jonow H*, czyli pH roztworu nie jest jednoznaczny. Dla metali o wysokiej odpornosci na

korozje obserwuje sie tworzenie wzeréw w catym zakresie pH, z najwicksza podatnoscia dla
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roztworéw obojetnych i stabo zasadowych oraz stabo kwasnych zawierajacych jony halogen-
kow.

Wzrost temperatury srodowiska wptywa jednoznacznie ujemnie na odpornosé na korozje
wzerowa (rys.15). Wraz z temperatura wzrasta gestos¢ pradu korozji i udziat powierzchniowy

wzeréw, natomiast potencjat przebicia maleje.
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Rys.15. Wptyw temperatury na potencjat przebicia (Ep), gestosé powierzchniowa wzerow

(z) oraz gestos¢ pradu (j); stal austenityczna Cr-Ni

Zapobieganie korozji wzerowej polega na wiasciwym doborze materiatu, technologii war-
stwy wierzchniej oraz, jesli to mozliwe, stosowaniu metod ochrony przed korozja.

W stalach odpornych na korozje dla obnizenia ich sktonnosci do korozji wzerowej stosuje
si¢ dodatek molibdenu w ilosci do 5%, podwyzszanie stopnia czystosci stali (obnizanie zawar-
tosci wegla, siarki, fosforu, azotu), pasywacje chemiczna jako ostatni etap wykonczenia po-
wierzchni.

Skuteczne jest stosowanie ochrony elektrochemicznej katodowej lub protektorowej, z po-
tencjatem utrzymywanym ponizej potencjatu przebicia lub inhibitorow zawierajacych aniony
OH™, NOs, SO4%, CrO,*, SiOs* (dodajac je w odpowiednich stezeniach do srodowiska).

2.5. Korozja naprezeniowa i zmeczenie korozyjne

Wiele metali i konstrukcji ulega uszkodzeniom korozyjnym na skutek agresywnosci srodo-
wiska i jednoczesnego dziatania czynnikow mechanicznych. Do tego typu uszkodzen naleza
korozja naprezeniowa, zmeczeniowa, kawitacyjna i erozyjna.

Pekanie naprezeniowe i zmeczeniowe wywotane sa gtdwnie naprezeniami pierwszego ro-
dzaju, to znaczy naprezeniami w makroskali, wystepujacymi w catej objetosci i wspotmiernymi
z wielkoscia elementu. Jesli naprezenia zginajace, rozciagajace lub sciskajace, bedace efektem

oddziatywan zewnetrznych lub przemian strukturalnych leza z zakresie odksztatcen sprezys-
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tych, to wplywaja na obnizenie odpornosci materiatu na korozje w wyniku dwaéch procesow:
obnizania stabilnosci termodynamicznej metalu na skutek dostarczenia energii (wptyw tego
procesu jest bardzo maty) oraz naruszenia ciagtosci warstwy pasywnej, powodujacego obnize-
nie wiasciwosci ochronnych tej warstwy. Takie naprezenia najczesciej sprzyjaja korozji ogol-
nej, ale nie prowadza do powstawania zlokalizowanych peknig¢ materiatu.

Pekanie korozyjne pod wptywem naprezenia moze zachodzi¢ tylko przy réwnoczesnym
oddziatywaniu srodowiska korozyjnego i naprezen rozciagajacych. Mikronaprezenia i niejed-
norodnos¢ strukturalna materiatu zakiocaja w roznym stopniu przebieg pekania. Peknigcia ko-
rozyjne rozwijaja si¢ zarébwno po granicach ziaren (w przypadku nizszych naprezen) jak i srod-
krystalicznie (rys.16). Przetomy, nawet w materiatach plastycznych, maja charakter kruchego
pekania.

Rys.16. Peknigcie w wyniku korozji naprezeniowej stali austenitycznej [26]

Mechanizm pekania korozyjnego, mimo wielu prac doswiadczalnych i rozwazan teore-
tycznych nie jest ostatecznie wyjasniony [46]. Najogolniejsza i poparta najwieksza liczba badan
jest teoria elektrochemiczna. Zgodnie z ta teoria podstawowym czynnikiem rozwoju peknigcia
jest przyspieszone anodowe rozpuszczanie materiatu na czole w szczelinie peknigcia. Zarod-
kowanie pekniecia nastepuje w srodowisku sprzyjajacym korozji lokalnej. Przytozone napreze-
nie moze uszkodzi¢ lokalnie warstwe pasywna, dajac poczatek peknieciu. Peknigcie moze by¢
rowniez zainicjowane na wzerze. Rozwoj pekniecia mozna rozpatrywaé jako proces elektro-
chemiczny przyspieszony dziataniem przytozonego napr¢zenia, to znaczy jako prace uktadu:
stabo spolaryzowana anoda bedaca depasywowanym wierzchotkiem pekniecia i katoda bedaca

powierzchnia boczna szczeliny (rys. 17).
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Rys.17. Schemat pgkania korozyjnego: 1-kierunek naprezen, 2-szczelina zawierajaca elek-
trolit i produkty korozji, 3-warstwa pasywna (katoda), 4-przemieszczajacy Si¢
wierzchotek peknigcia (anoda), 5-strefa maksymalnych naprezen (przed czotem

pekniecia

Poniewaz wierzchotek pekniecia znajduje sie¢ w stanie aktywnym i w strefie bezposrednio
przed nim koncentruja si¢ naprezenia, atomy metalu maja w tym miejscu maksymalna energig i
fatwo przechodza do roztworu. Na szybkos¢ rozwoju pekania korozyjnego wptywaja tez czyn-
niki strukturalne - mikroniejednorodnosci, rodzaj i liczba dyslokacji, mikroodksztatcenia, dyfu-
zja wodoru i adsorpcja anionéw roztworu. W koncowym etapie niszczenia korozyjnego naste-
puje pekanie lawinowe, prowadzace do przetomu.

Sktonnos¢ do korozji naprezeniowej wykazuja stale niskoweglowe, stale austenityczne,
niektore stale i stopy wysokowytrzymate, stopy metali niezelaznych (tab.1).

Zmeczenie korozyjne materiatu to proces uszkodzenia w wyniku powstawania peknieé¢ pod
wptywem srodowiska korozyjnego i cyklicznych obciazen, najczesciej nie przekraczajacych
granicy plastycznosci materiatu (rys.18).

Tablica 1. Przyktady korozji naprezeniowej materiatow konstrukcyjnych

Materiat Srodowisko Sposdb pekania
Stale niskoweglowe roztwory NO3 , OH , CO;3 , bez- | miedzykrystalicznie
wodny ciekty NH3+0O,

H,0:-CO-CO,, bezwodny ciekty srodkrystalicznie
NH3+0,

Stale wysokowytrzymate | kwasy, tugi, sole, wilgotne powie- | miedzy- i srédkrystalicznie

srednioweglowe i stopowe |trze
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Stale austenityczne roztwory OH , H,0+0,, miedzykrystalicznie
H,SO,+Cl
roztwory Cl , OH , H,SO,+CI | $rédkrystalicznie

Stopy tytanu wodne i bezwodne roztwory Cl -, | miedzy- i srédkrystalicznie
Br , dymiacy HNOj3, ciekty N,Oq4

Miedz i stopy miedzi roztwory i pary NHs, aminy, woda, | miedzy- i srodkrystalicznie
powietrze

Stopy aluminium roztwory CI" +O; (lub inny utle- migdzykrystalicznie

niacz), woda, powietrze

Nikiel i stopy niklu stezone roztwory z OH , stopiony | miedzy- i $rédkrystalicznie
NaOH, H,0+0,, HF

Stopy ztota roztwory Cl , FeCls, woda krdlew- | miedzy- i srodkrystalicznie
ska, NH4,OH, HNO;

Rys.18. Pekanie w wyniku korozji zmeczeniowej ptyty wymiennika ciepta [26]

Srodowisko korozyjne przyspiesza zmeczenie materiatu przy takiej samej intensywnosci
naprezen cyklicznych w poréwnaniu z badaniami w powietrzu czy suchej atmosferze gazowej.
Na pprzyktad dla stopéw aluminium wytrzymatos¢ zmeczeniowa obniza si¢ w stosunku do ba-
dan na powietrzu o 30 + 50% w srodowisku wodnym i 0 ponad 200% w 3% roztworze NacCl.

Mimo intensywnych badan nad mechanizmem zmeczenia korozyjnego brak okreslenia za-
leznosci pomigdzy odpornoscia na korozjeg, zmeczeniem korozyjnym i odpornoscia na pekanie.
W niektorych srodowiskach stale wysokowytrzymate odporne na korozje maja granice zmecze-
nia zblizona do stali konstrukcyjnych.

Rozpatrujac proces niszczenia w wyniku zmeczenia korozyjnego na poziomie zmian w mi-
kro- i substrukturze podstawowa rolg trzeba przypisa¢ naprezeniom pojawiajacym si¢ W wyni-
ku odksztatcen sprezystych sieci krystalicznej na skutek wzrostu gestosci dyslokacji. W obsza-

rach, w ktérych na skutek poslizgu gestos¢ dyslokacji przekroczy wartos¢ krytyczna, pojawiaja
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si¢ mikropgkniecia. Linie poslizgu wychodzace na powierzchni¢ moga tez by¢ miejscami ini-
cjacji wzerdw, od ktorych rozpoczyna si¢ mikropekniecie. Przy dalszym cyklicznym obciaza-
niu mikropeknigcia przechodza w makropeknigcia, ktore rozwijajac si¢ prowadza do kruchego
pekania materiatu.

Korozji zmeczeniowej mozna czesciowo zapobiegac stosujac obrobke warstwy wierzchniej
wprowadzajaca naprezenia wiasne sciskajace lub korzystne zmiany strukturalne (np. przez azo-

towanie).

2.6. Kruchos¢ wodorowa

Wodo6r w postaci czasteczkowej nie dyfunduje w sie¢ zelaza ze wzgledu na rozmiar cza-
steczki, ale moze pozostawa¢ w nieciagtosciach materiatu, na przyktad w mikroporach, peknie-
ciach itp.

Atomowy wodor tworzy z zelazem roztwor staty miedzyweztowy. Wspotczynnik dyfuzji
wodoru w sieci zelaza zalezy od czystosci metalu i rodzaju sieci krystalicznej. Dla czystego o-
Fe: Dy = 10”cm?s, dla stali o osnowie ferrytycznej: Dy= 107 =+ 10°cm?s, dla stali o osnowie
austenitycznej: Dy = 107 cm?/s [34].

Dysocjacja H, — 2H wymaga pobrania z otoczenia energii 105 kcal/mol H,, a wigc moze
zachodzi¢ tylko w wysokiej temperaturze.

W temperaturze pokojowej za szkodliwe oddziatywanie wodoru odpowiedzialne sa dwa
czynniki [24]:

- wystarczajaca trwatos¢ atomoéw wodoru na to, by po znalezieniu si¢ na powierzchni

metalu zdazyty w niego wniknag;

- zdolnos¢ czasteczek wodoru oraz innych gazow i par zawierajacych wodoér do dysocja-
cyjnej chemisorpcji na powierzchni metalu; sity wiazania chemisorpcyjnego niektorych
czasteczek gazow i par z czysta powierzchnig metalu sa tak duze, ze przezwyci¢zaja
wzajemne przyciaganie si¢ atomow w czasteczkach, czego rezultatem jest odszczepia-
nie si¢ atoméw wodoru, ktoére ulegaja adsorpcji na powierzchni metalu a nastepnie
przenikaja w gtab.

Rozpuszczalnos¢ atoméw wodoru w zelazie wynosi 2 + 8 ppm i zalezy od odmiany alotro-
powej zelaza oraz parametréw procesu. Rozpuszczalnos¢ wodoru w fazie o-Fe oraz w ferrycie
jest nizsza niz w fazie y-Fe oraz austenicie i wzrasta ze wzrostem temperatury i cisnienia. W
wyniku wygrzewania w wysokiej temperaturze moze nastapi¢ znaczne nasycenie wodorem,

ktory przy obnizaniu temperatury wydyfundowuje tylko czesciowo. Wodor pozostajacy w roz-
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tworze i mikroporach, powoduje powstawanie pecherzy i spekan prowadzacych do wad we-
wnetrznych zwanych ptatkami snieznymi. Obecnos¢ wodoru sprzyja tez odweglaniu stali (rys.
19).
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Cisnienie wodoru
Rys. 19. Wpltyw temperatury i cisnienia wodoru oraz czasu wygrzewania na grubosc strefy

odweglenia w stalach weglowych; — stal 0,76%C, ---- stal 0,22%C

Odweglanie zachodzi na skutek reakcji rozpuszczonego wodoru z weglem, w wyniku kto-
rej powstaje metan. Grubos¢ strefy odweglenia zalezy od cisnienia wodoru oraz temperatury i
czasu trwania obrobki cieplnej. Wptyw temperatury i czasu zabiegu na stopien odweglenia jest
bardziej istotny niz cisnienia.

Pckanie wodorowe nastepuje po przekroczeniu pewnego progu naprezen o, w czasie 10 +
100 minut od rozpoczecia dziatania naprezenia. Progowe naprezenia o dla danej stali sa duzo
nizsze niz wytrzymatos¢ na rozciaganie tej stali (np. o = 470 MPa przy Ry, = 1400 Mpa).
Wptyw wodoru na wiasciwosci mechaniczne widoczny jest szczegolnie przy zginaniu i przy
obciazaniu stata sita probek z karbem. Ze wzrostem wytrzymatosci na rozciaganie (Rn,) podat-
nos$¢ na szkodliwe dziatanie wodoru rosnie. Jesli badana probka nie posiada karbu to nawodo-
rowanie obniza przewezenie (z) i wydtuzenie (A), natomiast stabo wptywa na Rn,. Podatnos¢ do
kruchosci wodorowej zalezy ponadto od sktadu chemicznego i struktury stali oraz temperatury

I cisnienia wodoru (rys. 20).
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Cisnienie czqstkowe wodoru

Rys. 20. Wptyw temperatury i cisnienia wodoru na odpornos¢ na korozje wodorowa roz-

nych gatunkéw stali; wystarczajaca odpornos¢ wystepuje w obszarze ponizej

krzywej oznaczonej symbolem stali

Kruchos¢ wodorowa opisuje teoria dekohezji [23] opierajaca sie na dwdch podstawowych

zatozeniach:

dyfuzja wodoru zachodzi pod wptywem gradientdw naprezen sprezystych; powoduje to
akumulacje atoméw wodoru w miejscach spietrzen naprezen rozciagajacych; w obec-
nosci karbu dyfuzja zachodzi w szczeg6lnosci do miejsc na czole karbu lub wierzchot-
ka pekniecia; stwierdzenia te zostaty udowodnione pomiarami tarcia wewnetrznego i
metoda atomow znaczonych (atomow trytu);

wodor zmniejsza sity wzajemnego przyciagania si¢ atomow zelaza (sity kohezji) w sie-
ci krystalicznej; silne przyciaganie Fe-H powoduje zblizenie w sieci o-Fe czterech
atomow zelaza do atomu wodoru, co powoduje oddalenie sie tych atoméw od pozosta-
tych atomdw zelaza; pod wptywem naprezenia lokalnego wiazanie Fe-Fe na dnie karbu

moze wiec ulec rozerwaniu.

Zrodtami wodoru stymulujacego zjawisko kruchosci wodorowej jako jednego z rodzajow

korozji sa:

dysocjacyjna chemisorpcja czasteczek H,O, H,S, NHj,

korozja z depolaryzacja wodorowa lub mieszana,

wytrawianie metalu w kwasach,

ochrona katodowa,

elektrolityczne naktadanie powtok metalicznych (wodér z procesu elektrolizy nie moze
wydyfundowac przez warstwe),

wodor gazowy.
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Obecnos¢ $ladowych ilosci siarkowodoru, fosforowodoru, arsenowodoru lub cyjanowodo-
ru przyspiesza proces wnikania wodoru do metalu. Zwiazki takie moga pochodzi¢ z procesow
technicznych, np. cyjanki z kapieli galwanicznych, arsen z HCI stosowanego do trawienia, fos-
for i siarka ze stali. Zanieczyszczenie wodoru tlenem hamuje natomiast korozje stopow zelaza i
tytanu.

Korozja wodorowa stanowi istotny problem w niektorych dziedzinach przemystu [45]. Do-
tyczy to geologii oraz poszukiwan i eksploatacji ropy naftowej, gdzie stale narazone sa na dzia-
fanie H,S. Dla stali niestopowych i niskostopowych o Re=560 MPa dolna granica bezpiecznego
cisnienia siarkowodoru w gazach jest 10,13 hPa. Dla stali 0 wyzszej granicy plastycznosci, rze-
du 910 MPa bezpieczna wartos¢ graniczna cisnienia siarkowodoru to tylko 0,1013 hPa. Gdy
cisnienie czastkowe H,S przekracza 101,3 hPa, nie obserwuje si¢ wzrostu agresywnosci srodo-
wiska. Na intensywnos¢ korozji wodorowej w tym srodowisku wptywa ponadto pH i tempera-
tura. Dla pH>6 obserwuje si¢ mata intensywnos¢ wnikania wodoru, a dla pH > 9 proces nawo-
dorowywania jest zahamowany. Najszybsze pekanie wodorowe obserwuje si¢ w temperaturze
zblizonej do 25°C. Powyzej temperatury 65°C pekanie jest powolne a powyzej temperatury
130°C catkowicie zanika.

Drugim srodowiskiem groznym dla trwatosci stali jest beton stosowany w budownictwie.
W pretach zbrojacych beton obserwuje si¢ szybkie pekanie wodorowe wtedy, gdy beton cechu-
je sie niskim pH, zawiera duzo zanieczyszczen siarczkowych, gdy zalewa si¢ betonem prety
skorodowane.

W przemysle maszynowym kruchos¢ wodorowa dotyczy przede wszystkim elementéw
sprezystych i o matych przekrojach pokrywanych elektrolitycznie powtokami metalicznymi:
Zn, Cu, Cd (np. sprezyny). Elementy takie moga wykazywa¢ sktonno$¢ do op6znionego peka-
nia, poniewaz wytworzona powtoka galwaniczna uniemozliwia dyfuzj¢ wodoru do atmosfery.

Jesli nawodorowanie nastepuje w czasie obréobki cieplnej stali, to skutecznym sposobem
odwodorowania jest powolne chtodzenie stali od temperatury 300°C. Wnikaniu wodoru zapo-
biega si¢ tez przez unikanie wilgoci w procesie wytapiania i odlewania stali, przedmuchiwanie

argonem, wytapianie i przetapianie prézniowe.

2.7. Inne rodzaje korozji
Korozja selektywna polega na roztwarzaniu si¢ sktadnika mniej szlachetnego w stopie
dwusktadnikowym lub wielosktadnikowym na skutek tworzenia si¢ lokalnych mikroogniw gal-

wanicznych w obszarach o mikrosegregacji sktadu. W stopach dwufazowych rozpuszczaniu



36

ulega faza o nizszym potencjale galwanicznym (anoda). Korozje selektywna obserwuje si¢ tyl-
ko w tych stopach, w ktorych strukturze wystepuje roztwoér staty. Typowym przyktadem sto-
pow jednofazowych podatnych na korozje selektywna sa mosiadze o strukturze o (0 zawartosci
do 39% Zn), w ktdérych rozpuszczaniu selektywnemu ulega cynk (tzw. odcynkowanie mosia-
dzow) (rys.21).

Miedz porowata

Rys.21. Korozja selektywna mosiadzu

Ze wzrostem zawartosci pierwiastka szlachetniejszego sktonnos¢ do tego typu korozji ma-
leje az do zaniku korozji selektywnej po osiagnieciu sktadu granicznego roztworu. W wyniku
rozpuszczania si¢ cynku w warstwie wierzchniej elementu pozostaje miedz w postaci po-
rowatej, 0 matej wytrzymatosci mechaniczne;j.

Do stopow dwufazowych ulegajacych korozji selektywnej naleza: mosiadze o strukturze o
+ [ (zawierajace powyzej 39% Zn), w ktorych rozpuszczeniu ulega bogatsza w Zn faza 3, stale
ferrytyczno-austenityczne, w ktorych anoda staje sie ferryt, zeliwa szare, w ktorych grafit staje
si¢ katoda a metaliczna osnowa ulega utlenianiu. Na powierzchni zeliwa powstaje w wyniku
korozji selektywnej porowata masa zawierajaca grafit i tlenki zelaza. W odniesieniu do zeliw
ten typ korozji nazywa sig grafityzacja.

W wyniku korozji selektywnej obnizeniu ulegaja wytrzymatos¢ na rozciaganie i ciagliwosé
materiatu, bez wyraznych zewnetrznych objawow zniszczenia. Porowata pozostatos¢ zachowu-
je bowiem pierwotny ksztalt elementu a powierzchnia wykazuje jedynie zmatowienie.

Korozji selektywnej zapobiega si¢ stosujac mikrododatki stopowe przeciwdziatajace two-
rzeniu si¢ ogniw galwanicznych, np. w mosiadzach takimi dodatkami sa arsen, antymon, fosfor.

Korozja szczelinowa zachodzi na skutek tworzenia si¢ lokalnych ogniw galwanicznych w
wyniku niejednakowego napowietrzenia pomigdzy roztworem w szczelinie a pozostata objeto-
$cia roztworu [46]. Korozja szczelinowa zachodzi szczegdlnie dla stopow ulegajacych pasywa-
cji. Jesli element (skojarzenie dwdch elementdéw) posiadajacy szczeling zanurzony zostanie w
roztworze elektrolitu, w szczeg6lnosci zawierajacym chlorki, to w poczatkowym okresie za-
chodza reakcje utleniania i redukcji na catej powierzchni, wewnatrz i na zewnatrz szczeliny.

Gdy szczelina jest dostatecznie duza, dyfuzja tlenu do szczeliny jest wolniejsza niz usuwanie
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go z obszaru szczeliny w wyniku reakcji. Obszar szczeliny staje si¢ ubozszy w tlen, co zapo-
czatkowuje korozje. Reakcja katodowa zachodzi na zewnatrz szczeliny a anodowa w szczeli-
nie, prowadzac do rozpuszczania metalu. Jony metalu przechodza do roztworu. Stezenie jonow
metalu w szczelinie rosnie, tworza si¢ wodorotlenki. Ich wydzielanie si¢ powoduje usuwanie
jonébw OH™ z roztworu i wydzielanie jondw H*, co prowadzi do obnizania pH roztworu w
szczelinie. Rdwnoczesnie rosnie stezenie jondw chlorkowych. Szybkos¢ tych proceséw zalezy
od gestosci pradu pasywacji oraz od wielkosci szczeliny (rys.22). Jesli nastapi trwate przerwa-
nie warstwy pasywnej (w wyniku wzrostu do wartosci krytycznej agresywnosci roztworu w
szczelinie), zachodzi intensywne rozpuszczanie si¢ metalu, rownowazone przez redukcje tlenu

na zewnatrz szczeliny.

Typ szczeliny,

. . calkowita geometria
Geometria szczeliny

Sklad

stopu ™|

Charakterystyka
warstwy T
pasywnej

Sklad i parametry
roztworu

e

Reakcje
elektrochemiczne

Przenikanie masy
Roztwor w szczelinie

Rys.22. Czynniki wptywajace na proces korozji szczelinowej

Czynniki wptywajace na inicjacje¢ i rozwoj korozji szczelinowej pochodza od rodzaju ma-
teriatdw tworzacych szczeling, geometrii szczeliny oraz parametrow roztworu i proceséw w
nim zachodzacych (tab.2).

Tablica 2. Czynniki wptywajace na proces korozji szczelinowej

Czynnik Parametry
Typ szczeliny metal/metal
metal/niemetal
Sktad materiatu gtowne sktadniki stopowe
domieszki
zanieczyszczenia
Stan powierzchni trwatos¢ warstwy
(warstwy pasywnej) gestos¢ pradu pasywacji
Geometria uktadu ilos¢ szczelin
stosunek powierzchni zewnetrznej do wewnetrznej szczeliny
Geometria szczeliny szerokosé
glebokosé
Roztwor zawartos¢ O,
(na zewnatrz i wewnatrz | zawartos¢ Cl
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szczeliny) pH

temperatura

objetos¢

mieszanie

Przenikanie masy migracja

od i do szczeliny dyfuzja

konwekcja

Podsumowujac, aby zaszta korozja szczelinowa materiatu metalowego niezbedne sa:

- obecnos¢ czynnika utleniajacego, najczesciej tlenu, tworzacego ogniwo stezeniowe;

- obecnos¢ jonow aktywujacych, zwykle chlorkowych;

- dostatecznie mata pojemnos¢ roztworu buforowego, umozliwiajaca powstanie znacznej

roznicy pH pomigdzy szczeling a powierzchnia.

Korozja erozyjna, zwana tez turbulencyjna lub udarowa, zachodzi pod wptywem burzli-
wego przeptywu cieczy zawierajacej czastki state. Plynaca ciecz intensyfikuje doptyw agre-
sywnego czynnika korozyjnego do powierzchni metalu i utatwia mechaniczne oddzielanie pro-
duktoéw korozji od powierzchni na skutek naprezen $cinajacych pomiedzy metalem i ciecza.
Niszczenie moze tez by¢ przyspieszane przez pecherzyki gazu.

Powierzchnie, ktore ulegty korozji erozyjnej maja metaliczny potysk na skutek braku pro-
duktow korozji i charakterystyczne zagtebienia (rys.23), podcigcte w kierunku strumienia, z na-

wisem skierowanym przeciw pradowi.

Rys.23. Efekty wystapienia korozji erozyjnej grzybka zaworu homogenizatora

Korozja erozyjna wystepuje najczesciej w instalacjach z zamknigtym obiegiem wody, za-
rowno stalowych jak i z miedzi i jej stopdw oraz na elementach o nieregularnych ksztattach na-
razonych na przeptyw burzliwy, na przyktad kolankach, grzybkach zaworéw i in.

Korozja kawitacyjna jest wynikiem dziatania srodowiska agresywnego i nieustalonego
przeptywu cieczy. Zachodzi wtedy, gdy predkosc lokalna cieczy staje si¢ na tyle duza, ze roz-

puszczone w niej pecherzyki gazow i par maja wyzsze cisnienie niz cisnienie statyczne cieczy.
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Lokalne gwattowne zahamowanie cieczy powoduje wzrost cisnienia, ktory prowadzi do implo-
zji (zapadania si¢) pecherzykow na powierzchni metalu. Implozja niszczy ochronna warstwe
tlenkowa i uszkadza powierzchni¢ metalu. W wyniku kawitacji powierzchnia materiatu staje si¢
gabczasta z charakterystycznymi gtebokimi wzerami (rys.24).

a) b)

Rys.24. Korozja kawitacyjna tulei cylindrowej silnika 359M: a) wzery w ptaszczyznie ru-
chu korbowodu, b) wybrany fragment w powigkszeniu ~2x w stosunku do wymia-

row rzeczywistych

Korozji kawitacyjnej zapobiega si¢ przez stosowanie ochrony katodowej lub inhibitorow
korozji.
2.8. Korozja gazowa

Jezeli tworzywo metaliczne zostanie poddane dziataniu srodowiska o wiasciwosciach utle-
niajacych w podwyzszonej temperaturze, wowczas powstaja produkty reakcji, ktére w zalezno-
sci od warunkow i sktadu tworzywa moga by¢ lotne, ciekle lub state. Produkty tworza sie
przede wszystkim na powierzchni materiatu jako zgorzelina, lecz w pewnych przypadkach pro-
ces utleniania moze zachodzi¢ réwnoczesnie lub nawet wytacznie w giebi tworzywa metalicz-
nego, w wyniku dyfuzji utleniacza w gtab materiatu (utlenianie wewnetrzne). Taki rodzaj koro-
zji nazywany jest korozja gazowa lub sucha, poniewaz w temperaturach w jakich zachodzi ko-
rozja nie nastepuje kondensacja wilgoci na powierzchni materiatu. Substancjami gazowymi
powodujacymi korozje gazowa sa np.: tlen, para wodna, dwutlenek wegla, siarka gazowa, chlo-
rowce.

Tworzenie si¢ lotnych lub ciektych produktéw korozji wyklucza mozliwos¢ stosowania da-
nego materiatlu w zakresie wysokich temperatur, poniewaz doptyw agresywnego gazu do po-
wierzchni fazy metalicznej nie jest hamowany przez tworzenie si¢ warstwy statego produktu

reakcji, zwanej zgorzelina. Zaroodpornosé tworzywa metalicznego w danym osrodku zalezy
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przede wszystkim od wihasciwosci ochronnych powstajacej zgorzeliny. Aby zgorzelina wyka-
zywata wihasnosci ochronne powinny by¢ spetnione cztery podstawowe warunki:
1. Zgorzelina tworzaca si¢ na powierzchni fazy metalicznej powinna by¢ zwarta, tzn. po-
zbawiona nieciagtosci umozliwiajacych przenikanie utleniacza do powierzchni metalu.
2. Produkt reakcji powinien wykazywaé¢ wystarczajaco duza przyczepnosé do podtoza,
tak aby nie wystepowato okresowe odpadanie zgorzeliny od powierzchni metalu.
3. Szybkos¢ dyfuzji utleniacza przez zgorzeling musi by¢ mata.
4. Zwiazki chemiczne, z ktorych zbudowana jest zgorzelina nie powinny tworzy¢ ze soba
badz tez z podtozem metalowym ptynnych, niskotopliwych eutektyk.

Wiasciwosci ochronne zgorzeliny zaleza przede wszystkim od jej zwartosci. Jezeli bowiem
powstajaca zgorzelina jest porowata, wowczas nie stanowi ona przeszkody dla doptywu gazu
do powierzchni fazy metalicznej, w zwiazku z czym szybkos$c¢ procesu korozji nie jest hamo-
wana tworzeniem si¢ warstwy produktow reakcji. Jezeli natomiast tworzy si¢ zgorzelina zwar-
ta, powierzchnia metalu zostaje oddzielona od srodowiska agresywnego ciaglta warstwa
produktu korozji i dalszy postep korozji moze zachodzi¢ wytacznie w wyniku dyfuzyjnego
transportu masy przez zgorzeline. Gdy objetos¢ powstajacych produktéw korozji jest mniejsza
od rownowaznej objetosci przereagowanego metalu, wowczas pusta przestrzen tworzaca sie
migdzy pierwotnie powstata warstewka zgorzeliny i cofajaca si¢ powierzchnia metalu nie
zostaje catkowicie wypetniona produktem, w wyniku czego zgorzelina ma strukture porowata.
Jezeli natomiast objetos¢ tworzacego sie produktu reakcji jest rowna lub nieco wieksza od
rownowaznej objetosci przereagowanego metalu, to strefa ubytku korozji jest catkowicie
wypetniona przez produkt korozji i powstata zgorzelina jest zwarta.

Budowa i sktad fazowy zgorzelin na metalach i stopach moga by¢ bardzo r6zne w zalezno-
sci od warunkdw reakcji, czasu utleniania, sktadu srodowiska agresywnego oraz rodzaju i skta-
du materiatu podstawowego.

Najczesciej na powierzchni metali i stopow tworza sie zgorzeliny dwu- lub wielowar-
stwowe, przy czym co najmniej jedna z warstw, zwykle zewnetrzna, jest zwarta. Tworzace si¢
zgorzeliny moga by¢ jednofazowe lub wielofazowe [24].

W poczatkowym procesie reakcji, gdy zgorzelina jest stosunkowo cienka, na powierzch-
niach ptaskich utlenianego elementu tworzy si¢ zgorzelina zwarta w catym swym przekroju,
przylegajaca $cisle do podtoza (rys.25 a). Jesli metal moze tworzy¢ z utleniaczem w podwyz-
szonej temperaturze kilka termodynamicznie trwatych zwiazkow (w ktorych metal bedzie na
roznym stopniu utlenienia), to powstajaca zgorzelina moze by¢ wielofazowa (rys.25b). W

warunkach réwnowagi termodynamicznej wielofazowa zgorzeline beda tworzy¢ tylko te
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runkach réwnowagi termodynamicznej wielofazowa zgorzeling beda tworzy¢ tylko te zwiazki,
ktorych preznos$¢ rozktadowa bedzie nizsza od cisnienia czastkowego danego utleniacza w at-
mosferze. Stosunek grubosci poszczegdlnych warstw w zgorzelinie wielofazowej jest niezalez-
ny od czasu ale zalezny od temperatury procesu korozji gazowej. Ze wzrostem temperatury
rosnie grubos¢ warstwy bezposrednio przylegajacej do materiatu (tej, w ktdrej metal jest na

najnizszym stopniu utlenienia).

a) b)
X, X,
MeX,
MeX MeX

Rys.25. Schemat budowy zgorzeliny: a) jednofazowej, b) dwufazowej (dwuwarstwowej),

W poczatkowym etapie jej powstawania

Podczas dtugotrwatego utleniania pomiedzy rdzeniem metalicznym i pierwotna zwarta
warstwa zgorzeliny tworzy sie z reguly porowata warstwa wewnetrzna, zbudowana z tej samej
fazy produktu reakcji, z ktorej sktada si¢ warstwa zgorzeliny sasiadujaca bezposrednio z meta-
lem w stadium poczatkowym. Na schemacie (rys.26a,b) przedstawiono budowe jedno i dwufa-

zowej zgorzeliny na metalu w stadium tworzenia si¢ porowatej warstwy wewngetrznej.

Rys.26. Schemat budowy zgorzeliny: a) jednofazowej, b) dwufazowej (wielowarstwowej)

w pOzniejszym stadium jej powstania

Na stopach dwusktadnikowych, jezeli oba sktadniki A i B moga tworzy¢ w warunkach re-
akcji zwiazki chemiczne z utleniaczem X, przy czym wzajemna rozpuszczalnos¢ zwiazkow AX
i BX jest nieograniczona, niezaleznie od sktadu stopu powstaje zgorzelina jednofazowa
(rys.27).
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(A,B)X

N\\a&

Rys.27. Schemat budowy jednofazowej zgorzeliny na stopie dwuskladnikowym: a) po-

czatkowe stadium reakcji, b) stadium pdzniejsze; zwiazki AX i BX wykazuja roz-

puszczalnos¢ wzajemna nieograniczona

Gdy zwiazki obu metali z utleniaczem nie wykazuja zadnej rozpuszczalnosci wzajemnej
(oraz metale réznia si¢ powinowactwem chemicznym do utleniacza), wéwczas moze powsta-
wac zgorzelina homogeniczna zawierajaca tylko jeden zwiazek (np. BX, rys.28a), lub zgorzeli-
na dwuwarstwowa heterofazowa, w ktorej warstwe zewnetrzna tworzy zwiazek metalu podsta-
wowego z utleniaczem (np. AX), a heterofazowa warstwe wewnetrzna mieszanina zwiazkow
obu sktadnikéw stopu z utleniaczem (AX+BX) (rys.28b). Przypadek przedstawiony na rys.28a
jest jednym z przyktaddw utleniania selektywnego. O tym, ktory sktadnik stopu utworzy zgo-
rzeling w wyniku utleniania selektywnego, decyduja nastgpujace czynniki: sktad chemiczny
stopu, wspotczynniki dyfuzji sktadnikdéw stopu w osnowie oraz w zgorzelinie, czastkowe ci-
$nienie utleniacza w atmosferze, rodzaj faz tworzacych si¢ w uktadzie potréjnym sktadniki sto-
pu — utleniacz [24]. Minimalne stezenie pierwiastka, powyzej ktorego w danych warunkach
reakcji bedzie tworzy¢ si¢ warstwa homogeniczna jego zwiazku z utleniaczem mozna obliczy¢
z rownania Wagnera [23,24].

Tworzenie si¢ zgorzeliny wedtug schematu na rys. 28b zachodzi na przyktad na stopach Fe

— Cr w srodowisku zawierajacym jako utleniacz tlen lub siarke.

a) b)
X, X,
AX
BX AX+BX

\ A\

Rys.28. Schemat budowy zgorzeliny na stopach dwusktadnikowych w przypadku: a) utle-

niania selektywnego, gdy stezenie sktadnika B jest wystarczajace do utworzenia
warstwy homogenicznej, b) tworzenia si¢ produktéw korozji gazowej wykazuja-

cych brak rozpuszczalnosci wzajemnej, sktadnik A jest sktadnikiem podstawo-
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wym 0 nizszym powinowactwie chemicznym do utleniacza niz sktadnik stopowy
B

Gdy zwiazki AX i1 BX wykazuja w warunkach reakcji ograniczona rozpuszczalnos¢ wza-
jemna, wowczas tworzy¢ sie moze heterofazowa zgorzelina dwuwarstwowa z ciagta warstwa
wewngtrzna zwiazku o wyzszym powinowactwie chemicznym do utleniacza (np. BX) nasyco-
nego skladnikiem o nizszym powinowactwie chemicznym do utleniacza (w rozpatrywanym
przypadku sktadnikiem A) (rys.29).

X2

AX
(A,B)X
NN N
\\A.B
NN

Rys. 29. Schemat budowy heterofazowej zgorzeliny na stopie dwusktadnikowym w przy-
padku ograniczonej rozpuszczalnosci wzajemnej zwiazkow AX i BX; sktadnik A
jest sktadnikiem podstawowym o nizszym powinowactwie chemicznym do utle-

niacza niz sktadnik stopowy B, (poczatkowe stadium procesu)

Jezeli sktadnik utleniajacy atmosfery moze dyfundowac w gtab stopu i utworzy¢ zwiazek z
metalem o wyzszym powinowactwie chemicznym (np. B) zanim sktadniki stopowe zdaza prze-
dyfundowa¢ do powierzchni, to na stopach bogatych w metal A pod warstwa zgorzeliny AX
tworza si¢ w stopie wysepki zwiazku BX. Obszar wystgpowania rozproszonej fazy BX w po-
wierzchniowej warstwie stopu nosi nazwe strefy wewnetrznego utleniania. Na stopach boga-
tych w metal B tworzy si¢ zgorzelina zbudowana wytacznie z fazy BX, pod ktora - podobnie
jak na stopach bogatych w metal A tworzy¢ sie moze strefa wewnetrznego utleniania (rys.30).

a) b)

X, X,
Strefa utleniania
AX
N\

_ _AX_ || wewnetrznego
A- B\

Rys.30. Schemat budowy zgorzeliny i strefy wewngtrznego utleniania w przypadku two-

BX BX

BX

,\‘;

rzenia si¢ jednofazowego produktu reakcji: a — stop bogaty w metal A, b — stop

bogaty w metal B; powinowactwo chemiczne sktadnika B wyzsze niz sktadnika A
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W praktyce czesto sktadniki atmosfery rozpuszczaja si¢ w podtozu metalicznym powodu-
jac istotne zmiany wiasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych materiatu niezaleznie od
zachodzacych zjawisk korozji powierzchniowej. Zjawiska zachodzace wewnatrz materiatu
wskutek rozpuszczania si¢ w nim sktadnikow srodowiska zewnetrznego mozna podzieli¢ na
nastepujace grupy:

1. tworzenie si¢ roztworow statych;

2. przemiany fazowe typu alotropowego;

3. tworzenie si¢ zwiazkéw chemicznych lub faz posrednich z rozpuszczajacych sie
sktadnikow atmosfery i sktadnikdw materiatu, wykazujacych do tych pierwiastkow
powinowactwo chemiczne (np. utlenianie wewngetrzne, powstawanie weglikow).

Z reguty do produktu reakcji przechodza w przewazajacej ilosci te sktadniki materiatu, kto-
re maja najwigksze powinowactwo chemiczne do utleniacza. W zwiazku z tym powierzchnia
stopu graniczaca z produktem reakcji wzbogaca si¢ w skiadniki o nizszym powinowactwie
chemicznym. Migdzy powierzchnia stopu a jego wnegtrzem powstaja wigc gradienty stezen
wywotujace procesy dyfuzyjne.

Wzajemne oddziatywanie gazoéw i metali mozna usystematyzowaé w nastepujace grupy
[23]:

1. gaz rozpuszcza si¢ w metalu w znacznych ilosciach oraz tworzy z nim zwiazki che-
miczne, np. ukiad Ti-O;

2. gaz rozpuszcza sie w metalu, lecz nie tworzy z nim zwiazkéw chemicznych, np. Fe-H;

3. gaz praktycznie nie rozpuszcza si¢ w metalu, lecz tworzy z nim zwiazki chemiczne,
np. Fe-0O;

4. gaz praktycznie nie rozpuszcza si¢ w metalu oraz nie tworzy z nim zwiazkow che-
micznych, np. Zn-H.

W procesie rozpuszczania si¢ gazdw w metalach mozna rozrézni¢ nastepujace procesy
czastkowe:

1. adsorpcja czasteczek gazu na powierzchni metalu;

2. dysocjacja czasteczek gazu na atomy lub jony;

3. wbudowanie si¢ powstatych atomow lub jonow gazu do sieci krystalicznej metalu;

4. ich dyfuzja w gtab fazy metaliczne;.

Rozpuszczalnos¢ i dyfuzja gazow w metalach zalezy od sktadu chemicznego oraz struktury

samego tworzywa. Wystepowanie dyslokacji, wakansow, niskokatowych granic blokéw mo-
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zaiki, granic ziaren oraz innych defektéw struktury wptywa na pojemnos¢ absorpcyjna metalu
w danych warunkach oraz na wielkos¢ wspotczynnika dyfuzji.

Proces utleniania wewngetrznego zachodzi wowczas, gdy utleniacz wnikajacy do stopu z
otaczajacej atmosfery reaguje z jego sktadnikami, tworzac wydzielenia produktow reakcji. Cze-
sta przyczyna tego zjawiska jest mate stezenie tlenu w otaczajacej atmosferze, nie wystarczaja-
ce do wytworzenia si¢ warstwy produktu reakcji tlenu z metalem podstawowym.

Z punktu widzenia mechanizmu utleniania wewngetrznego mozna wyrdzni¢ dwa nastepuja-
ce przypadki przebiegu tego zjawiska:

1. gdy strefa utleniania wewnetrznego tworzy si¢ przy réwnoczesnym powstaniu zgo-
rzeliny na powierzchni stopu;
2. gdy proces utleniania wewnetrznego zachodzi w warunkach bezposredniego styka-
nia sig¢ atmosfery agresywnej z powierzchnia materiatu.
Gtoéwnymi sktadnikami powodujacymi utlenianie wewngtrzne sa tlen, azot i woddr. Migruja
one szybko w gtab materiatu tworzac roztwory miedzyweztowe. Woddr wnikajac do metalu re-

aguje z weglem tworzac weglowodorki np. metan, powodujac korozje wodorowa.
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3. Korozja w roznych srodowiskach

3.1. Korozja atmosferyczna

Korozja atmosferyczna jest najbardziej rozpowszechnionym procesem niszczenia materia-
16w. Ze wzgledu na rodzaj atmosfery i mechanizm procesu wyrdzni¢ mozna korozje w:

- atmosferze suchej, w ktorej zachodzi korozja chemiczna;

- atmosferze wilgotnej, w ktdrej zachodzi korozja elektrochemiczna z depolaryzacja tle-

nowa;

- atmosferze mokrej, w ktorej para wodna ulega kondensacji na powierzchni materiatu
tworzac warstewke wody; warunki i mechanizm korozji jest wtedy zblizony do korozji
materiatu zanurzonego w elektrolicie.

Rodzaj atmosfery uzalezniony jest przede wszystkim od klimatu. W zaleznosci od warun-
kow meteorologicznych panujacych w okreslonych obszarach kuli ziemskiej wyodrebnia si¢
nastepujace strefy klimatyczne:

- umiarkowana, charakteryzujaca si¢ wahaniami temperatury w zaleznosci od pory roku,

w przedziale od okoto +40°C do okoto -40°C i $rednia iloscia opadow;

- polarna, charakteryzujaca si¢ zmianami temperatury od -70°C do (0+-6°)C oraz bardzo
mata iloscia opadow;

- tropikalna wilgotna, o duzej wilgotnosci wzglednej i temperaturze przekraczajacej
+40°C;

- tropikalna sucha, o niskiej wilgotnosci i temperaturze przekraczajacej +40°C.

W kazdej z tych stref klimatycznych korozja zachodzi z r6zng intensywnoscia, zalezng dodat-
kowo od mikroklimatu (np. mikroklimat morski, mikroklimat obszaréw zalesionych itp.). Dzia-
talnos¢ cztowieka wprowadza dodatkowe zmiany w atmosferze, gtéwnie zanieczyszczajac ja
pytami i gazami, i z tego wzgledu wyro6znia si¢ atmosfery: miejska, wiejska i przemystowa.

Czysta atmosfera praktycznie nie wywotuje korozji w strefach o bardzo matej ilosci opa-
doéw — w obszarach podbiegunowych oraz pustynnych. Wraz ze wzrostem wilgotnosci agre-

sywnos¢ atmosfery rosnie. Wartos¢ krytyczna wilgotnosci wzglednej, od ktérej obserwuje sie
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gwattowny wzrost szybkosci korozji, wynosi okoto 75% dla atmosfery czystej i (60 =+ 75)% dla
atmosfery zanieczyszczonej.
Wigkszos¢ zanieczyszczen wystepujacych w atmosferze przyspiesza korozjg. Zanieczysz-
czeniami sa:
- czastki state, np. kurz, piasek, pyt weglowy, sadza, zwiazki chemiczne w postaci cza-
stek rozpylonych w powietrzu np. siarczan amonu, itp.;
- czastki ciekte, np. mgta, para wodna nasycona gazami lub zwiazkami chemicznymi;
- gazy, np. dwutlenek wegla, dwutlenek siarki, siarkowodoér, chlorowoddr, amoniak,
tlenki azotu itp.
Czastki state, osiadajac na konstrukcjach, moga powodowa¢ mechaniczne niszczenie war-
stwy ochronnej lub stanowia osrodki kondensacji wilgoci.
Zanieczyszczenia ciekle oraz gazy rozpuszczone w warstewce wody pokrywajacej po-
wierzchnig metalu, zwigkszaja stezenie i agresywnosc elektrolitu.
Za najbardziej szkodliwe zanieczyszczenia, w aspekcie zagrozenia korozja, uwazane sa:
dwutlenek siarki pochodzacy ze spalin (ktérego stezenie moze okresowo dochodzi¢ do 100

mg-m™) oraz siarczan amonu (rys.31).

Czas [doby]
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Szybkos¢ korozji
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Rys.31. Szybkosc¢ korozji stali w funkcji wilgotnosci wzglednej powietrza i czasu ekspozy-
cji w atmosferze o réznym sktadzie zanieczyszczenia: 1 — czastki sadzy + 0,01%
SO,, 2 — czastki siarczanu amonu + 0,01% SO,, 3 — 0,01% SO,, 4 — czastki siar-

czanu amonu bez SO,, 5 — powietrze czyste
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3.2. Korozja ziemna

Gleba stanowi srodowisko korozyjne, w ktorym korozja przebiega jako proces elektroche-
miczny. O szybkosci korozji decyduje opornos¢ elektryczna gleby, zalezna gtéwnie od jej wil-
gotnosci i zasolenia. Wraz ze zmniejszaniem si¢ opornosci (na skutek wzrostu wilgotnosci i
zasolenia) rosnie agresywnosc¢ gleby. Inne czynniki, np. natlenienie, sktad chemiczny, obecnos¢
mikroorganizmdw, decyduja w mniejszym stopniu o agresywnosci srodowiska ziemnego.

3.2.1. Charakterystyka gleby

Wiasciwosci fizykochemiczne réznych rodzajow gleby zaleza gtéwnie od wielkosci ziaren.
Typ gleby (klasa granulometryczna) moze by¢ scharakteryzowany przez wielkos¢, liczbe i po-
wierzchnig ziaren w jednostce objetosci oraz wysokos¢ podsiakania kapilarnego wody (tab.3).

Tablica 3. Charakterystyka niektdrych sktadnikéw mineralnych gleb [46]

Klasa granulometrycz- Srednica ziaren Liczba ziaren Wysokos¢ podsiakania
na D [mm] w 8 dm’® kapilarnego

Zwir 20+ 2 10° + 10° <0,03

Piasek 2+02 10° = 10° 0,03+0,3
Piasek drobny 0,2 +0,02 10° + 10%? 0,3+3

It pytowy 0,02 + 0,002 10%% + 10%° 3+30

It drobny 0,002 + 0,0002 10" + 108 30 + 300

It koloidalny <0,0002 >10% >300

Jako érodowisko korozyjne gleba stanowi ciato porowate zbudowane ze sktadnikow o roz-
nej twardosci, rozpuszczalnosci i wiasciwosciach higroskopijnych oraz organizméw zywych,
zawierajace wodg i powietrze.

3.2.2. Wilgotnos¢ i napowietrzenie

Zawarto$¢ wody w glebie zalezy od jej kapilarnosci, ilosci opaddw i poziomu waéd grunto-
wych. Powyzej poziomu wody gruntowej cienkie pory kapilarne sa wypetnione woda a wigksze
powietrzem.

Aby zaszta korozja materiatu w glebie musza byc¢ okreslone ilosci wody i tlenu. Przy braku

tlenu korozja moze zachodzi¢ z udziatem bakterii.
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Szybkos¢ procesu korozji zalezy od stopnia wypetnienia porow woda (wilgotnosci gleby)
(rys.32). Przy duzym nasyceniu gleby woda (powyzej Wnss) tlen moze dyfundowaé tylko przez
wodg, co jest procesem bardzo powolnym, a wiec szybkos¢ korozji bedzie niewielka (taka
szybkos$¢ wystepuje np. ponizej poziomu wod gruntowych). Jesli tylko czes¢ porow w glebie
jest wypetniona woda (np. powyzej poziomu wod gruntowych), to tlen przenika na drodze dy-
fuzji w fazie gazowej. Jest to relatywnie szybszy proces, wigc szybkos¢ korozji bedzie znaczna

(na wykresie — rys.32 — zakres w otoczeniu Wopy).
A

Szybkos¢ korozji

>
Wt Wias  Zawartos¢ wody, %

Rys.32. Szybkos¢ korozji jako funkcja wilgotnosci gleby

Sktad powietrza w porach gleby rézni sie od powietrza atmosferycznego, ze wzgledu na
zachodzace procesy biochemiczne. Obserwuje sie wzrost zawartosci dwutlenku wegla i spadek
zawartosci tlenu, zwlaszcza w okresie wzmozonej wegetacji (rys.33), co wptywa na szybkos¢
korozji. Wahania sktadu fazy gazowej w glebie sa znacznie wicksze dla gleb ciezkich (bardziej

zwartych).

Zawarto$¢ O, i Co,
=

II v VI VIII X XII
Rys.33. Zmiana sktadu gleby na gigbokosci 0,3 m w funkcji pory roku: gleba gliniasta

cigzka — linie ciagte, gleba piaszczysta — linie przerywane

W przypadku statego napowietrzenia gleby piaszczyste, spulchnione, stabo zawilgocone

(tzw. gleby lekkie) sa silniej agresywne niz gleby cigzkie (gliniaste i ilaste). Jesli jednak utozo-
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ny zostanie np. rurociag stalowy na obszarze o zmiennym stanie gleb, to strefa stabiej napowie-
trzona (w glebie gliniastej) bedzie obszarem anodowym ogniwa korozyjnego o nierbwnomier-

nym napowietrzeniu i ona bedzie strefa korozji (rys.34).

Rys.34. Korozja rurociagu W wyniku dziatania makroogniwa korozyjnego o r6znym napo-
wietrzeniu; 1 — anoda, 2 — katoda, 3 — przewdd (rura); obszary zakreskowane —
gleba piaszczysta, zwirowa itp., dobrze natleniona, obszar nie zakreskowany —

gleba gliniasta, stabo natleniona

3.2.3. Sklad chemiczny gleby i jej pH

W skiad gleb wchodza zwiazki nieorganiczne i organiczne. Najczesciej wystepujace sole
mineralne to: chlorki, siarczany, weglany, wodoroweglany, azotany i azotyny sodu, potasu,
wapnia i magnezu. Gtéwne substancje gazowe to powietrze, siarkowodor i dwutlenek wegla.
Zwiazkami organicznymi sa kwasy organiczne i zwiazki humusowe powstajace podczas roz-
ktadu substancji organicznych.

Chlorki, siarczany i azotany zazwyczaj przyspieszaja korozj¢. Weglany wapnia i magnezu
hamuja proces korozji przez tworzenie warstw ochronnych na powierzchni metalu.

Wigkszos¢ gleb wykazuje odczyn obojgtny lub zblizony do niego i w nich sktonnosé¢ do
korozji zalezy od innych czynnikow niz sktad chemiczny. W przypadku gleb kwasnych o pH 3
+ 4, zawierajacych zazwyczaj kwasy organiczne lub kwas weglowy, oraz zasadowych o pH 10
+ 12, zawierajacych gtownie weglany, obserwuje si¢ znaczna agresywnos¢ korozyjna.

Obecnos¢ mikroorganizméw, przede wszystkim bakterii beztlenowych redukujacych siar-
czany oraz wykorzystujacych tlen ze srodowiska, intensyfikuje proces korozji nawet w glebach
0 odczynie obojetnym. SzczegOlnie sprzyjajace korozji sa gleby o pH 5,5+8,5 i temperaturze
(25+30)°C. Lokalne zanieczyszczenia srodowiska sciekami przemystowymi lub komunalnymi,

zuzlem, rozktadajacymi si¢ substancjami organicznymi itp. dodatkowo przyspieszaja korozjg.
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3.2.4. Przewodnictwo elektryczne gleby

Przewodnictwo elektryczne (a wigc i opornos¢ wiasciwa) gleby moze by¢ w pewnym za-
kresie miara jej agresywnosci korozyjnej. Wraz ze wzrastajaca opornoscia wiasciwa (p) maleje
zagrozenie agresywnoscia gleby. Powyzej wartosci p=100 om-m gleby uwazane sa za nieagre-
sywne. Parametr ten mozna stosowac¢ do oceny korozyjnosci tylko w odniesieniu do gleb nie-
catkowicie nasyconych wilgocia.

Dodatkowym zagrozeniem dla konstrukcji metalowych w glebie sa prady btadzace, pocho-
dzace z instalacji elektrycznych, np. z trakcji tramwajowych, kolejowych. W miejscach odpty-
wu pradu do ziemi fragmenty konstrukcji stalowych, aluminiowych i otowiowych ulegaja ko-
rozji o intensywnosci rosnacej z wartoscia chwilowego natezenia pradu. O szybkosci korozji
pod wptywem pradow btadzacych, oprécz natezenia pradu, decyduja tez czestotliwosé pradu
zmiennego oraz wielkos¢ obszaréw pozbawionych izolacji, umozliwiajacych odptyw pradu.
Najbardziej niebezpieczne sa mate obszary niszczone w wyniku korozji wzerowej.

3.2.5. Korozja mikrobiologiczna

W gtebokich warstwach gleby pozbawionych doptywu tlenu moze zachodzi¢ korozja mi-
krobiologiczna na skutek dziatania bakterii beztlenowych. Szczegdlnie grozne sa bakterie redu-
kujace siarczany, bakterie utleniajace siarke i bakterie redukujace azotany (l11) do amoniaku
lub azotu. W wyniku reakcji zachodzacych w komérkach bakterii powstaja jony S* lub HS',
ktore sa efektywnymi katalizatorami procesoéw utleniania metali i depolaryzacji wodorowej. W
wyniku reakcji wtornych oprécz tlenku metalu powstaje tez siarczek, np. FezO4 i FeS w przy-
padku korozji stali.

Korozje mikrobiologiczna obserwuje si¢ nie tylko w glebach ale réwniez w wodzie mor-
skiej, w sieciach wodociagowych i éciekowych, w instalacjach centralnego ogrzewania, w ruro-
ciagach i zbiornikach produktéw petrochemicznych i in., gdyz mikroorganizmy fatwo przysto-
sowuja si¢ do warunkow srodowiska, dobrze toleruja niektore zanieczyszczenia, wytwarzaja

szczepy o roznorodnej tolerancji na temperature, poziom pH, zasolenie itp.

3.3. Korozja w gazach suchych
W srodowisku suchych gazéw o szybkosci korozji decyduja nastepujace czynniki:
- sktad chemiczny, temperatura, cisnienie i predkos¢ przeptywu gazu;
- zaroodpornos¢ materiatu konstrukcyjnego.
Najczesciej spotykane srodowiska gazow suchych w praktyce przemystowej to:

- powietrze ( Oz + Np),
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- mieszanina CO + COy,

- gazy zawierajace siarke i zwiazki siarki, np.: SO, + Oy, H,S,

- gazy spalinowe.

Rzadziej wystepujace ale rowniez agresywne sa gazy suche zawierajace amoniak, weglowodo-
ry lub chlorowce.

Korozja w suchych gazach jest procesem wysokotemperaturowym [12,24,34,47]. Znajo-
mos$¢ odpornosci materiatu na utlenianie wysokotemperaturowe oraz rodzaju i jakosci tworza-
cej sie zgorzeliny, utatwia przewidywanie zachowania sie stopdw w gazach zawierajacych
sktadniki agresywne. Zagadnienia zwiazane z utlenianiem wysokotemperaturowym zostaty
omowione w rozdz.2.8.

Tlenek i dwutlenek wegla sa sktadnikami atmosfer ochronnych stosowanych w przemysle
metalurgicznym i metalowym, w chtodziwach reaktoréw jadrowych, w przemysle chemicznym
I in. Szybkos¢ utleniania metali w CO jest nizsza niz w powietrzu, np. dla stali w temperaturze
ponizej 1000°C jest nizsza 5 + 10 razy.

Jesli na powierzchni materiatu wytworzy si¢ zgorzelina, to wegiel pochodzacy z rozpadu
tlenkdw moze osadzac¢ si¢ na zgorzelinie lub dyfundowac w gtab materiatu tworzac np. wegliki.
W bardzo wysokiej temperaturze dominujacym procesem moze by¢é naweglanie (zamiast utle-
niania). W szczegélnych przypadkach, np. wyzarzania stopdw magnezu w atmosferze CO,,
jako produkty korozji moga tworzy¢ sig weglany.

Siarka jako sktadnik gazéw suchych jest bardziej agresywna od tlenu. Obserwuje sie ko-
rozyjne dziatanie siarki elementarnej, tlenkow siarki i siarkowodoru. Siarka tworzy z metalami
eutektyki o nizszych temperaturach topnienia niz tlenki. Ze wzgledu na duza preznosé rozkla-
dowa siarczkOw sprzyja ona korozji migdzykrystalicznej (duze cisnienie czastkowe S). Mimo
niskiej rozpuszczalnosci siarki w metalach sprzyja ona korozji wzerowej.

Metale w wiekszosci wykazuja inna odporno$¢ na dziatanie siarki niz tlenu. W podwyzszo-
nej temperaturze mniejsza odpornos¢ na dziatanie siarki wykazuja nikiel, srebro i miedz. Bar-
dzo wysoka odpornos¢ na oddziatywanie S jest cecha Mo i W, ktdre ulegaja utlenianiu. Alumi-
nium i chrom sa jednakowo odporne na dziatanie siarki i tlenu natomiast pierwiastki z grupy
zelazowcdw moga by¢ stosowane w srodowisku zawierajacym siarke tylko do temp. 200 =+
300°C.

Tlenki siarki sa sktadnikiem srodowisk zawierajacych produkty spalania paliw zasiarczo-
nych. Jako produkty korozji w tego typu gazach moga powstawac:

tlenki metali (np. Ti) 4Me + 250; — 4MeO + 2S;
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tlenki i siarczki metali (np. zelazowcow)  3Me + SO, — 2MeO + MeS
tlenosiarczki (np. Mg, Cr) Me + SO, — Me(S,0)

Obecnos¢ siarczkow w stopach metali jest jedna z przyczyn korozji wzerowej.

Siarkowodor wystepuje gtoéwnie w srodowiskach zwiazanych z procesami technologicz-
nymi w przemysle rafineryjnym i petrochemicznym, najczesciej w potaczeniu z wodorem, we-
glowodorami, zwiazkami organicznymi ropopochodnymi. Szybkos¢ korozji w gazach zawiera-
jacych H,S rosnie: ze wzrostem jego stezenia, ze wzrostem cisnienia czastkowego siarkowodo-
ru, ze wzrostem cisnienia innych gazow w srodowisku (przy statym cisnieniu siarkowodoru), z
obecnoscia wodoru i tlenu.

Zapobieganie korozji siarkowej polega na stosowaniu dodatkéw stopowych podwyzszaja-
cych odpornos¢ na oddziatywanie siarki i jej zwiazkow. Najczesciej stosuje sie chrom i alumi-
nium oraz molibden i wolfram. Stopy Fe-Cr, Ni-Cr i Co-Cr maja zblizona odpornos¢, jesli za-
wieraja taka sama ilos¢ chromu. Dodatek Al>2% do stopdw zelaza powoduje wzrost ich odpor-
nosci przez tworzenie zwiazku Al,Sz; w warstwie zgorzeliny, z wyjatkiem stali austenitycznych
(chromowo-niklowych).

Gazy spalinowe sa agresywne korozyjnie w stosunku do metali i ich stopéw w stopniu zalez-
nym od:

- rodzaju materiatu,

- sktadu chemicznego paliwa,

- rodzaju paliwa i warunkéw spalania,

- temperatury na styku gaz-element konstrukcyjny.

Ze wzgledu na sktad chemiczny spaliny mozna podzieli¢ na trzy typy:

l. bezsiarkowe i bez popiotu (bardzo rzadki przypadek),

Il. z siarka ale bez popiotu,

1. zsiarka i popiotami.

Paliwa state, ciekte lub gazowe moga by¢ spalane z nadmiarem lub niedomiarem powie-
trza.

Korozyjne oddziatywanie spalin | typu jest podobne do oddziatywania srodowisk zawiera-
jacych CO,, O, N,, CO, H,0.

W spalinach 1l typu zawsze jest obecny dwutlenek siarki (SO,). Agresywnos¢ tych spalin
zalezy od potencjatu chemicznego tlenu. Przy spalaniu z niedoborem powietrza (a wigc przy
matym potencjale chemicznym tlenu) w zgorzelinie tworza si¢ siarczki, natomiast przy spalaniu

z nadmiarem powietrza tworza si¢ tlenki. Szybkos¢ korozji metalu w kontakcie ze spalinami
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powstajacymi w procesie spalania z nadmiarem powietrza nie zalezy od obecnosci SO,
(rys.35). Niedobor powietrza w procesie spalania powoduje, ze powstajace spaliny zawierajace
zwiazki siarki dziataja silniej korozyjnie niz spaliny wolne od tych zwiazkdw (rys.35). Jesli
ilos¢ powietrza jest wystarczajaca do catkowitego spalenia, ale sktadniki gazu nie sa doktadnie

wymieszane i spalanie nie zaszto do konca, to korozja bedzie znacznie szybsza.
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Rys.35. Szybkos¢ korozji stali niskoweglowej w atmosferze gazéw spalinowych w zalez-

nosci od sktadu gazéw: 1 - srodowisko zawierajace 0,15% SO,, 2 - srodowisko nie

zawierajace SO,

W spalinach 111 typu agresywne korozyjnie moga by¢ rowniez popioty. Sktadniki popiotu
moga reagowac z warstwa pierwotna zgorzeliny, a nastepnie produkty reakcji moga ulegac dal-
szym reakcjom ze sktadnikami gazéw.

Sktadnikami agresywnymi popiotdw sa:

- siarczany metali alkalicznych,

- chlorki,

- zwiazki wanadu.

Popioly zawierajace siarczany pochodza gtdéwnie z paliw statych. Sposrod substancji
tworzacych popi6t najbardziej agresywne oddziatywanie wykazuja siarczany i pirosiarczany
metali alkalicznych, np. potasu. W wyniku reakcji z tlenkami ze zgorzeliny i sktadnikami ze

spalin powstaja:

Fe,03 + 3KSOs +  3S0; = 2K3Fe(SOu)s (16)
J J J

(ze zgorzeliny) (z popiotu) (ze spalin)

lub Fe,O3 + 3K»S,07 = 2K3F9(SO4)3 (17)
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Zwiazki K3Fe(SO4)s | K;SO,4 tworza w temperaturze Te=627°C mieszaning eutektyczna i
od tej temperatury rozpoczyna si¢ korozja stali. W temperaturze okoto 800°C nastepuje rozktad
mieszaniny na siarczany potasu i zelaza. Jesli oprocz siarczanu potasu w popiotach znajduje sie
tez siarczan sodu, to dolna granica agresywnosci wynosi 560°C. Obecnos¢ chromu w stalach
powoduje tworzenie si¢ zwiazku K3Cr(SO,),.

Popioly zawierajace chlorki pochodza ze spalania wegla kamiennego i brunatnego. Naj-
czesciej jest to chlorek sodu, z réwnoczesna obecnoscia Na,SO,4. NaCl jest agresywny tylko w
obecnosci tlenu. Produkty reakcji nie wykazuja wiasciwosci ochronnych. Dominujacy typ ko-
rozji to korozja migdzykrystaliczna, szczegélnie w przypadku elementow wykonanych ze stali
austenitycznych lub stopéw niklu. Dla podwyzszenia odpornosci tych materiatdbw na korozje
stosuje si¢ dodatki stopowe Al, Ti i Nb lub pokrywanie aluminium.

Popioly zawierajace zwigzki wanadu (V,0s) pochodza z nafty surowej, tanich olejow
pednych, mazutu, oleju opatowego. Najczesciej w produktach spalania réwnoczesnie obecny
jest siarczan sodu. Spaliny takie powoduja niszczenie korozyjne turbin gazowych, szczegdlnie
jesli spalanie zachodzi z nadmiarem powietrza. Powstajaca zgorzelina jest porowata, z pgknig-
ciami na krawedziach. Pory wypetnione sa ciektymi produktami reakcji powodujacymi dalsze
niszczenie korozyjne.

Wyrdznia sie nastepujace mechanizmy korozyjnego oddziatywania popiotow:

- pelnia role katalizatoréw transportu tlenu w kierunku do tworzywa metalicznego —
zwiazki zawarte w popiotach maja znaczna preznos¢ rozktadows i tatwo ulegaja dyso-
cjacji a powstajacy tlen atomowy jest bardzo aktywny;

- atomy lub jony pierwiastkow zawartych w popiotach wbudowuja si¢ w sie¢ krysta-
liczna produktow reakcji — prowadzi to do wzrostu gestosci defektow gtownie wtedy,
gdy wbudowujacy sie sktadnik ma budowe jonowa oraz jego jony maja wartosciowosé
rozna od podstawowego sktadnika sieci krystalicznej zgorzeliny;

- nastepuje rozpuszczanie si¢ metalu w niskotopliwych tlenkach, tworzacych si¢ wskutek
obecnosci agresywnych sktadnikow popiotdw — powstaja wtedy ciekte eutektyki zgo-
rzelina-popiot.

Nieréwnomierne osadzanie si¢ popiotéw moze powodowac korozje miejscowa. Gazy spali-
nowe zawierajace popioty moga prowadzi¢ do korozji katastrofalnej, czyli utleniania wysoko-
temperaturowego ze wzrastajaca szybkoscia. Zachodzi ona wtedy, gdy powstajacy tlenek meta-
lu jest lotny (np. tlenki molibdenu, wanadu, wolframu) lub gdy tworza sie niskotopliwe mie-

szaniny tlenkdw pod warstwa zgorzeliny. Zwiazki takie w stanie lotnym badz ciektym niszcza
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zgorzeling odstaniajac metal. Ponadto ciekte tlenki spetniajac role elektrolitu prowadza do ko-

rozji elektrochemicznej.

3.4. Korozja w wodzie morskiej

Wody naturalne, w zaleznosci od ich pochodzenia i wystepowania, roznia si¢ sktadem che-
micznym i wiasciwosciami korozyjnymi. Gtéwnymi sktadnikami agresywnymi wod sa: roz-
puszczone gazy (tlen i dwutlenek wegla), rozpuszczone sole oraz mikroorganizmy.

Wody naturalne — przeznaczone do uzytkowania jako komunalne, przemystowe lub w
sztucznych zbiornikach — uzdatnia si¢ stosownie do ich przeznaczenia. Wody stodkie w zbior-
nikach naturalnych oraz wody zasolone zachowuja wiasciwy sobie poziom agresywnosci w
stosunku do metali, o ile dziatalnos¢ cztowieka nie doprowadza do degradacji srodowiska.

Sklad chemiczny wody morskiej, a przede wszystkim zasolenie zalezy od akwenu. Woda
morska zawiera rozpuszczone sole, rozpuszczone gazy, zanieczyszczenia organiczne oraz $la-
dowe ilosci niemal wszystkich pierwiastkdw. Stezenie soli zalezy gtdwnie od intensywnosci
parowania oraz od ilosci doptywajacych wod stodkich. Dla oceandw zasolenie wynosi srednio
okoto 3,5%, dla moérz jest bardziej zr6znicowane, np. dla Battyku okoto 1% a dla Morza Czer-
wonego ~4,5%.

Sole obecne w wodzie morskiej to chlorki, siarczany, weglany, bromki. Poniewaz sa one
zdysocjowane do postaci jonéw, z duza doktadnoscia mozna okresli¢ wzajemne stezenie w wo-
dzie morskiej aniondw i kationow, trudniej jest obliczy¢ ilosci okreslonych soli, ktére ulegty
dysocjacji. W 1884r angielski chemik C.R.Dittmar odkry1, ze sktad wod stonych jest staty pod
wzgledem wzajemnych udziatow jondw. Ponad 88% stanowia aniony chlorkowe, z czego
~77% to aniony chlorku sodu. W wodzie morskiej poza kationami sodu obecne sa w wigkszych
ilosciach kationy magnezu, wapnia i potasu.

Jony chlorkowe cechuja sig¢ najwicksza agresywnoscia, niszczac warstwe ochronna na me-
talach i uniemozliwiajac samorzutna repasywacje. Korozja pod wptywem jonow chlorkowych
ma charakter wzerowy. Réznice w natlenieniu i temperaturze wody morskiej intensyfikuja pro-

ces niszczenia korozyjnego na skutek tworzenia si¢ ogniw stezeniowych (rys.36).
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Rys.36. Korozja w wodzie morskiej - ogniwo stezeniowe ponizej linii wodnej

Miejsca silniej natlenione tuz pod lustrem wody pelnia rolg katody, a miejsca ubozsze w
tlen, w gtebi wody, petnia rol¢ anod i ulegaja korozji (rys 36). Powyzej linii wodnej nastepuje
okresowe zwilzanie i wysychanie powierzchni metalu przez co zmienia si¢ stan natlenienia a
powstajace produkty utleniania sa wymywane przez falujaca wode, w rezultacie czego stabo
chroniony metal ulega silnej korozji.

Dodatkowym czynnikiem przyspieszajacym korozje w wodzie morskiej jest porastanie
konstrukcji. Duza liczba gatunkéw organizmoéw roslinnych i zwierzecych osiada na konstruk-
cjach morskich, w szczegdlnosci w klimacie tropikalnym, niszczac powtoki ochronne. Jedynym
skutecznym sposobem zapobiegania porastaniu jest stosowanie pokry¢ zawierajacych substan-

cje trujace, np. zwiazki miedzi, rteci, cynoorganiczne itp.
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4. Badania korozyjne

Badania korozyjne prowadzi si¢ jako laboratoryjne lub w warunkach naturalnych (rys.37).

Modelowe (dtugotrwale)

Badania laboratoryjne

Przyspieszone

Badania eksploatacyjne

Badania w warunkach
naturalnych

Badania polowe

Rys.37. Schemat podziatu metod badan korozyjnych

Badania laboratoryjne sa badaniami korozyjnymi prowadzonymi w warunkach wytworzo-
nych sztucznie, odwzorowujacych warunki naturalne lub w warunkach tak zmienionych czyn-
nikdw, by uzyska¢ przyspieszenie proceséw korozyjnych w poréwnaniu z ich szybkoscia w wa-
runkach eksploatacyjnych.

Badania w warunkach naturalnych prowadzone sa jako polowe, a wigc w naturalnych wa-
runkach w atmosferze, glebie, wodzie morskiej na probkach specjalnie przygotowanych oraz
jako eksploatacyjne czyli badania korozyjne wyrobow metalowych, konstrukcji, czesci maszyn
i srodkow ochronnych w warunkach eksploatacyjnych.

4.1. Badania laboratoryjne

Badania korozyjne laboratoryjne prowadzone sa w celu okreslenia szybkosci korozji metali
i stopow metali, wiasciwosci ochronnych powtok, wpltywu srodowiska na zmiany wiasciwosci
mechanicznych materiatow itp.

Badania przeprowadza sie na specjalnie przygotowanych prébkach, w cieczach natural-
nych, roztworach przemystowych lub roztworach sporzadzonych w laboratorium, zgodnie z

zaleceniami normy PN-76/H-04602". Zgodnie z ta norma, aparatura stosowana do badan w cie-

! PN-76/H-04602 Korozja metali. Badanie laboratoryjne w cieczach i roztworach w temperaturze podwyzszonej
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czach i roztworach powinna umozliwia¢ utrzymywanie zatozonej temperatury. Prébki musza
by¢ catkowicie zanurzone. Stosunek objetosci cieczy lub roztworu (w cm®) do powierzchni
badanych prébek (w cm?) powinien wynosi¢ 10:1. Catkowity czas badan ustala sie w zalezno-
sci od szybkosci korozji. Przyktadowo dla probek, ktérych szybkosé korozji w podwyzszonej
temperaturze (obliczona po 24 h) przekracza 0,3 mm/rok, czas badan powinien wynosi¢ co
najmniej 168 h, a przy szybkosci ponizej 0,3 mm/rok - co najmniej 769 h.

4.1.1. Badania laboratoryjne przyspieszone

Badania korozyjne przyspieszone prowadzi si¢ w komorach do badan w sztucznej atmosfe-
rze korozyjnej (wg PN-85/H-04640%). Stosowana atmosfera powoduje zintensyfikowanie pro-
cesow korozji metali i stopow metali oraz innych materiatow stosowanych do ochrony przed
korozja (np. materiatdbw malarskich). Intensyfikuje si¢ oddziatywanie takich czynnikow jak:
temperatura, wilgotnos¢ wzgledna, kondensacja wilgoci, stezenie sktadnikéw korozyjnych (np.
S0O,, H,S, amoniak, kwasy, chlorki).

Badania polegaja na umieszczeniu badanych prébek w specjalnie do tego celu przeznaczo-
nych komorach, na ustalony czas, w warunkach powodujacych przyspieszenie proceséw koro-
zyjnych. Nastegpnie przeprowadza si¢ oceng wynikow zmian korozyjnych.

Warunki badan, np. temperatura, wilgotnos¢ wzgledna, stopien kondensacji pary wodnej,
stezenie czynnikow korozyjnych, powinny by¢ kontrolowane automatycznie i w razie potrzeby
rejestrowane. Catkowity czas trwania badan ustala si¢ w zaleznosci od celu badania, rodzaju
materiatu, metody i kryteridbw oceny zmian korozyjnych. Zaleca si¢ nastgpujace czasy trwania
badan: 24, 48, 96, 240, 480 i 720 h. Prébki do badan wykonuje si¢ w oparciu o zalecenia normy
(ktdre dotycza ilosci probek, ich wielkosci, sposobu przygotowania, rozmieszczenia w komorze

itp.). Wyniki badan uzyskane w réznych typach komor korozyjnych nie sa poréwnywalne.

4.1.2. Badania elektrochemiczne

Metodyka badan elektrochemicznych obejmuje pomiary wielkosci elektrycznych podczas
korozji swobodnej (dla obwodu otwartego), w badaniach galwanostatycznych, potencjostatycz-
nych, potencjodynamicznych, badaniach impedancyjnych i szeregu innych. Badania takie
umozliwiaja migdzy innymi przyspieszona oceng odpornosci na korozje lokalna (wzerowa,

szczelinowa).

2 PN-85/H-04640 Korozja metali. Badania korozyjne laboratoryjne przyspieszone. Wytyczne ogélne
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Najprostsza metoda badan zjawiska korozji elektrochemicznej jest pomiar réznicy poten-
cjatdw obwodu otwartego miedzy metalami stanowiacymi ogniwo i elektroda odniesienia.

Gdy pod wptywem pradu pochodzacego z zewnetrznego zrédta metal staje si¢ katoda lub
anoda, jego potencjat ulega zmianie. Mozliwe jest zatem sporzadzenie krzywych polaryzacji
katodowej i anodowej przez zastosowanie pomiaru potencjatu metalu wzgledem odpowiednie-
go potogniwa porownawczego (np. wodorowego, kalomelowego) w funkcji czasu przy statej

gestosci pradu (rys.38).
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Rys.38. Schematyczne krzywe potencjat - czas dla obwodu otwartego: a - korozja ogdlna,

b - korozja wzerowa, ¢ - warstwa pasywna nienaruszona

Wykonujac pomiary potencjatu dla roznych gestosci pradu, po okreslonym czasie lub w
pewnym okresie czasu, mozliwe jest sporzadzenie galwanostatycznych krzywych polaryzaciji,
stacjonarnych lub niestacjonarnych. Krzywe takie stuza do wyznaczenia potencjatu korozji,
potencjatu pasywacji, informuja o szybkosci korozji, itp.

Metoda potencjostatycznej polaryzacji anodowej polega na potencjostatycznym utrzymy-
waniu probki przy wybranym potencjale i obserwacji zmiany gestosci pradu w czasie. Uktad
pomiarowy jest zazwyczaj tak zestawiony, ze moze by¢ stosowany rownoczesnie do badan po-
tencjodynamicznych.

W metodzie potencjodynamicznej materiat poddawany jest cyklicznej polaryzacji anodo-
wej dla okreslenia wielkosci charakteryzujacych jego zachowanie korozyjne. Potencjat badanej
probki (umieszczonej w odpowiednim elektrolicie) zmienia si¢ w sposéb liniowy az do osia-
gniecia wartosci szczytowej - przekraczajacej wartos¢ potencjatu przebicia, nastepnie z taka
sama szybkoscia zmienia si¢ potencjat w kierunku przeciwnym (do wartosci poczatkowej). W
sposob ciagly mierzy si¢ przy tym natezenie pradu korozyjnego, otrzymujac zaleznos¢ j = f(E)

- tzw. krzywa potencjodynamiczna. Korzysta si¢ zwykle w tym celu z karty A/C lub urzadzenia
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samopiszacego (rejestratora) wykreslajacego te¢ zaleznosé, lub przebieg zmian gestosci pradu w
czasie (gdyz potencjat jest liniowo zalezny od czasu). Krzywe potencjodynamiczne sporzadza
si¢ w skali potlogarytmicznej log(j) = f(E), (rys.20).

Technika badan obejmuje polaryzacje¢ elektrody metalowej przy uprzednio ustalonej serii
potencjatow. Potencjostat zapewnia stata kontrolg wartosci potencjatu badanej elektrody dzigki
dostosowaniu przez regulator wzmacniajacy natezenia pradu przeptywajacego migdzy robocza

elektroda i pomocnicza elektroda platynowa (rys.39).
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Rys.39. Schemat stanowiska do badan elektrochemicznych — podstawowy obwod potencjo-
statu: P - potencjostat, B — generator zmian potencjatu; C - elektroda robocza (ba-
dane tworzywo metaliczne), Pt — elektroda pomocnicza (zwykle platyna), RE -

elektroda odniesienia, VV — woltomierz, A - amperomierz

W naczyniu z elektrolitem umieszczona jest badana probka C, przeciwelektroda Pt, oraz
elektroda odniesienia (poréwnawcza) RE. Do uktadu doprowadza si¢ zadany potencjat, zmie-
niany w sposob ciagly przez zastosowanie ukladu potencjostat — generator zmian napigcia.
Zmiane gestosci pradu ze zmiana potencjatu rejestruje si¢ w postaci krzywej polaryzacji w
uktadzie x -y lub x - t. Potencjat elektrody mozna odczyta¢ na potencjometrze lub woltomie-
rzu V, a natezenie pradu - na amperomierzu A. Do rejestracji potencjatu i pradu mozna zasto-
sowac urzadzenie samopiszace lub komputer.

Dla stopdw o wysokiej odpornosci na korozje stosuje si¢ przeciwelektrode platynowa, na-
tomiast jako elektrode odniesienia - najczesciej nasycona elektrode kalomelowa potaczona z
naczyniem kapilara Luggina.

Prowadzenie badan elektrochemicznych innymi metodami, na przyktad metoda
impedancyjna, wymaga szerszej wiedzy z dziedziny elektrochemii i nie bedzie przedmiotem

rozwazan prowadzonych w tym opracowaniu.
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4.1.3. Metody badan odpornosci na korozje miedzykrystaliczna

Badania odpornosci na korozje migdzykrystaliczna przeprowadza si¢ metodami chemicz-
nymi — zgodnie z normami PN-1SO 3651-1° i PN-1SO 3651-2* - lub metoda elektrochemiczne-
go trawienia anodowego zgodnie z PN-66/H-04630°. Celem tych badan jest sprawdzenie od-
pornosci tworzywa metalicznego na korozje miedzykrystaliczna. Metode badan wybiera sie
stosownie do gatunku stali i przewidywanych warunkdw jej stosowania.

Metody chemiczne dla stali austenitycznych (wg PN-1SO 3651-1 i PN-1SO 3651-2) sto-
suje sie w celu sprawdzenia odpornosci austenitycznych stali nierdzewnych (kwasoodpornych)
na korozje migdzykrystaliczna, wykonujac badanie na tych stalach w stanie po obrébce cieplnej
zwickszajacej wrazliwos¢ na korozje lub tez w celu sprawdzenia skutecznosci przesycania.
Uwrazliwianie polega na wygrzewaniu stali w temperaturze 700+10°C przez 30 min a nastep-
nie szybkiem chtodzeniu (w wodzie).

Probki przygotowane wedtug zalecen norm (okreslone wymiary, stan powierzchni, ilo$¢)
gotuje si¢ w nastepujacych roztworach:

e stezony kwas azotowy (0 stezeniu 65+0,2%) — préba Hueya,

e roztwor kwasu siarkowego i siarczanu miedziowego w proporcjach: 100g CuSO,
'5H,0 rozpuszczone w 700 ml wody destylowanej + 100 ml kwasu siarkowego +
woda destylowana dopetniajaca do 1000 ml oraz 50g opitkow miedzi na kazdy 1l
roztworu — préba Monypenny Straussa.

Czas gotowania probek w wymienionych roztworach zalezy od rodzaju proby i wynosi: dla
proby Hueya 5 razy po 48 h, dla préby Monypenny Straussa (15+24) h. Ocene efektu proby
przeprowadza si¢ na probkach zginanych (poprzez obserwacje powierzchni probek po stronie
rozciaganej), a w przypadku préby Hueya dodatkowo okresla si¢ $rednia szybkos¢ korozji na
podstawie ubytku masy (rozdz.4.2).

Metoda trawienia anodowego (préba C wg PN-66/H-04630) stosowana jest do kontroli

spawanych, ttoczonych, kutych, prasowanych oraz gietych na goraco wyrobow ze stali austeni-

3 PN-I1SO 3651-1: 1994 Austenityczne stale nierdzewne. Oznaczanie odpornosci na korozje miedzykrystaliczna.
Badania korozji w srodowisku kwasu azotowego przez pomiar ubytku masy (Préba Huye’a)

* PN-1SO 3651-2: 1994 Austenityczne stale nierdzewne. Oznaczanie odpornosci na korozje miedzykrystaliczna.
Badania korozji w srodowisku kwas siarkowy/siarczan miedziowy w obecnosci opitkdw miedzi (Préba Monypen-
ny Straussa)

> PN-66/H-04630 Badanie korozji metali. Proby laboratoryjne odpornosci na dziatanie korozji miedzykrystalicznej

stali odpornych na korozje (zastapiona czesciowo przez *i %)
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tycznych Cr-Ni zawierajacych 8+12% Ni. Do préby stosuje si¢ (rys.40) naczynko otowiane (1),

ktore za posrednictwem gumowego tacznika (2) przyktada si¢ do badanego wyrobu (7).
5 5]
./
% 2
.

Rys.40. Schemat uktadu pomiarowego; 1-naczynko otowiane, 2-tacznik gumowy, 3-

7

akumulator, 4-amperomierz, 5-opornica, 6-wytacznik, 7-badany wyrdb

Czynnikiem roboczym jest 60% roztwdr kwasu siarkowego z dodatkiem urotropiny (w ilo-
sci 0,5% wag.). Do naczynka nalewa sie 3-5cm® roztworu. Stosuje sie prad staly o napieciu
(5-9) V i gestosci 0,65 Alcm?. Prébe przeprowadza sie w temperaturze okoto 20°C. Po wyko-
naniu proby wyrdb nalezy przemy¢ woda, wysuszy¢ bibutka do saczenia, i przeprowadzi¢ ba-
danie mikroskopowe powierzchni poddanej dziataniu odczynnika. Przy badaniu elementdw
spawanych nalezy postepowac zgodnie z zaleceniami podanymi w PN-66/H-04630.

Czas anodowego trawienia wynosi 1 do 2 min. W przypadku matej szybkosci trawienia
prébe nalezy powtorzy¢é w innym miejscu, przedituzajac czas trwania do 5min. Kryteria oceny
wynikow préby opisano w rozdz. 4.2.1.

4.1.4. Przygotowanie probek do oceny po badaniach korozyjnych

Po wykonaniu badan korozyjnych probki nalezy zabezpieczy¢ przed ewentualnym dalszym
postepem korozji. Prébki podlegajace po badaniach korozyjnych oczyszczaniu z produktow ko-
rozji nalezy przemy¢ biezaca woda oraz zanurzy¢ do roztworu trawiacego. Przy doborze roz-
tworu trawiacego nalezy mie¢ na uwadze rodzaj metalu. Roztwory do usuwania produktow ko-
rozji podano w tablicy 4.

Po wytrawieniu nalezy przemy¢ probki biezaca woda, az do usuniecia luznych produktow
korozji, przy czym dopuszczalne jest przecieranie probek migkka szczotka z wtosia. Nastepnie
prébki nalezy przemy¢ woda destylowana, szybko osuszy¢ i umiesci¢ w eksykatorze. Zaleca si¢
suszenie probek w strumieniu cieptego powietrza.

Probki nie podlegajace po badaniach czyszczeniu z produktow korozji nalezy przemy¢ bie-
zaCa woda, zanurzy¢ w alkoholu etylowym na okoto trzydziesci sekund, osuszy¢ w strumieniu

cieptego powietrza i umiesci¢ w eksykatorze.
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Tablica 4. Sktad chemiczny roztworéw do usuwania produktéw korozji wg PN-78/H-04610°

Metal Sktad chemiczny roztworu Temperatura
°C
Stal konstrukcyj = 3 500 ml
yjna weglowa, |a) kwas solny (d=1,18 g/cm®) 5 1595
niskostopowa, zeliwo lub sta- urotropina 5 OOr?ﬂ -
liwo woda destylowana
b) kwas solny (d=1,18 g/cm®) 930 g
bezwodnik antymonowy Sb,O; 20g 15+25
chlorek cynawy SnCl, 50 g
Stale nierdzewne, odporne na kwas azotowy (d=1,41 g/cm®) 15+25
korozje¢ oraz stopy niklowo-
chromowe

kwas siarkowy (d=1,84 g/cm®) 100 ml

Miedz i stopy miedzi woda destylowana 900 ml 20+40
Cynk i stopy cynku, otow i kwas octowy (d=1,05 g/cm®) 50 ml )
; 20+40

stopy otowiu woda destylowana 950 ml

Aluminium i stopy aluminium kwas fosforowy (d=1,7 g/lcm®) 35 ml
bezwodnik chromowy CrO3; 209 98--100
woda destylowana 245 ml

Magnez i stopy magnezu bezwodnik chromowy CrO3 2009
chromian baru BaCrO4 209 98-100
chromian srebra Ag,CrO, 109 '
woda destylowana 770 ml

Sposob przyrzadzania roztworu b) zwanego roztworem Clarka - wg PN-70/H-04682’

4.2. Metody oceny badan korozyjnych
W zaleznosci od celu badan i rodzaju wystepujacej korozji nalezy wg PN-78/H-04610 sto-

sowac¢ nastepujace metody oceny:

a) metode wizualna oceny zmian wygladu powierzchni;

b) metode oceny zmian masy i wymiardw - metoda wagowa jest najbardziej popularna metoda
$ledzenia postepu korozji rownomiernej. Polega ona na okresleniu ubytku lub przyrostu
masy probki. Oznaczenia grawimetryczne przeprowadza si¢ rowniez na wyizolowanych
(mechanicznie lub chemicznie) warstewkach produktow korozji, na przyktad celem okre-
$lenia ich grubosci. Metoda ta jest szczeg6lnie uzyteczna przy doborze materiatow na kon-

strukcje. Umozliwia ona bowiem wyrazenie szybkosci zmiany przekroju konstrukcji meta-

¢ PN-78/H-04610 Korozja metali. Metody oceny badan korozyjnych
" PN-70/H-04682 Ochrona przed korozja. Srodki do ochrony czasowej. Metody badan
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lowej na skutek postepu korozji oraz oceng grupy odpornosci korozyjnej w oparciu o skale
odpornosci;

metode oceny czestotliwosci wystepowania zmian korozyjnych oraz gtebokosci zmian ko-
rozyjnych — stosuje sie do oceny wystepowania korozji nierownomiernej, na przyktad wze-
rowej, punktowej, selektywnej;

metode oceny zmian wiasciwosci mechanicznych — w oparciu o wyniki préb: rozciagania,
udarnosci, ttocznosci, zginania; proba zginania — stosowana najczesciej, polega na zginaniu
prébki (po gotowaniu w roztworze), zamocowanej w imadle, o kat 90°, za pomoca uderzen
miotkiem. Promien zaokraglenia szczek imadta lub oprawki powinien by¢ rowny 3 mm
przy prébkach o grubosci do 1 mm, 3-krotnej grubosci prébek przy prébkach o grubosci
(1+3) mm i 10mm przy probkach o grubosci wigkszej niz 3 mm. W przypadku prébek o
grubosci (3+5) mm i mniejszej prébe zginania nalezy wykona¢ w 2 strefach prébki,
wyginajac ja w ksztatcie litery Z; w przypadku gdy prébka wycigta jest z plateru zgina si¢
ja tak, aby warstwa ochronna plateru znajdowata si¢ wewnatrz zgiccia. Metode ta stosuje
si¢ w przypadku wystepowania korozji punktowej, wzerowej, selektywnej, kruchosci
wodorowej, zmeczenia korozyjnego itp.;

metode oceny korozji podpowiokowej, przebiegajacej pod powtoka ochronna np. malarska,
smarowa, z tworzyw sztucznych — polegajaca na okresleniu stopnia skorodowania (Ri),
mierzonego wielkoscia powierzchni (w %) z widocznymi zmianami korozyjnymi na powto-
ce i pod powtoka lub na okresleniu rozprzestrzeniania sig¢ korozji (probki przed badaniem
zarysowuje sie rylcem, uzyskujac ryse o szerokosci okoto 0,5 mm; po badaniu mierzy si¢
szerokos¢ uszkodzen);

metode dzwickowa, polegajaca na porownaniu dzwicku wydobywajacego si¢ z probek po
gotowaniu i nie gotowanych, zrzuconych z wysokosci 200250 mm na kamienna ptyte; zu-
petna utrata dzwieku przez chocby jedna probke badanego materiatu oznacza, ze stal ulegta
dziataniu korozji migdzykrystalicznej; probe dzwigkowa nalezy uzupetni¢ proba zginania,

nie nalezy jej stosowa¢ do probek potaczen spawanych.

4.2.1. Metody oceny odpornosci na korozje miedzykrystaliczng

Odpornos¢ na korozje miedzykrystaliczna ocenia sie na podstawie wynikow:
e proby dzwiekowej;
e proby zginania;
e obserwacji mikroskopowej szlifu poprzecznego;

e obliczania sredniej szybkosci korozji;
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e obserwacji mikroskopowej plamki trawienia.
Prébe dzwigkowa oraz probe zginania przeprowadza si¢ w sposob opisany powyzej (w pkt.
d i f). Jesli w prébie dzwickowej wykazano, ze materiat utracit metaliczny dzwigk, a w efekcie
préby zginania pojawity sie pekniecia, to swiadczy to o wystepowaniu korozji migdzykrysta-
licznej.
Obserwacje mikroskopowe szlifu poprzecznego wykonuje si¢ na poprzecznych szlifach prébek
prostych lub lekko zgietych (o kat 10+15°), przed i po prébie odpornosci na dziatanie korozji
miedzykrystalicznej, przy powigkszeniu 250+400 - krotnym. Stal uwaza si¢ za nieodporna na
dziatanie korozji miedzykrystalicznej, jezeli korozja siega do giebokosci:
- 30um w przypadku wytrawienia si¢ wszystkich ziaren znajdujacych si¢ w polu widze-
nia mikroskopu;
- 50um w przypadku wytrawienia si¢ granic pojedynczych ziaren w 1/3 pola widzenia
mikroskopu, przy powigkszeniu 250x.

Dla poszczegdlnych przypadkow eksploatacji urzadzen, zastrzezonych w warunkach tech-
nicznych dostawy i uzgodnionych migdzy dostawca i zamawiajacym, za stal sktonna do korozji
miedzykrystalicznej mozna uzna¢ stal, w ktdrej korozja migedzykrystaliczna wystepuje ale nie
siega poza uzgodniona gtecbokosé.

Srednig szybkos¢ wagowg (Vi) lub liniowg (V,) korozji oblicza sig zgodnie z PN-78/H-04610
dla kazdego okresu gotowania. Jezeli po ktorymkolwiek z 48-godzinnch cykléw gotowania
préobek szybkos¢ korozji przekracza 43,5 g/m? x doba lub 2 mm/rok, wéwczas stal uwaza si¢ za
nieodporna na dziatanie korozji migdzykrystalicznej.
Plamke trawienia po probie trawienia anodowego, obserwuje sie¢ pod mikroskopem przy co
najmniej 30-krotnym powigkszeniu. W przypadku gdy obserwacja plamki za pomoca mikro-
skopu jest niemozliwa, dopuszcza si¢ obserwacje za pomoca lupy albo innych przyrzadéw
optycznych o co najmniej 20-krotnym powigkszeniu. Stal uznaje si¢ za nieodporna na dziatanie
korozji miedzykrystalicznej, jezeli ziarna w miejscu anodowego trawienia otoczone sa ciagta
siatka kanalikow (rys.41).

W przypadku gdy taka siatka nie wystepuje, pasmowos¢ widoczna na plamce anodowego

trawienia nie jest oznaka sktonnosci stali do korozji migdzykrystalicznej.

a) b)



67

Rys.41. Plamka trawienia (50x): a) dla stali nie odpornej na dziatanie korozji miedzykry-
stalicznej, b) dla stali odpornej na dziatanie korozji migdzykrystalicznej (wg PN-
66/H-04630)

4.2.2. Metody oceny zmian korozyjnych wystepujacych w wyniku korozji wzerowej
Ocena jakosciowa polega na obserwacji wizualnej uszkodzen korozyjnych oraz ocenie
préb korozyjnych metoda wizualna (makro). Ocena ilosciowa obejmuje obliczanie: stopnia
skorodowania (w %) metoda liniowo — rozniczkowa lub metoda kwadratow, czestotliwosci
wystepowania zmian korozyjnych, gtgbokosci zmian korozyjnych wyrazanych srednim ubyt-
kiem grubosci i wspotczynnikiem giebokosci wnikania. Ponadto mozna oblicza¢ maksymalna
predkos¢ wnikania.
Metoda liniowo-rdzniczkowa
Oceng intensywnosci korozji nalezy przeprowadzaé na prébkach przy wystepowaniu zmian
w postaci plam oraz silnego skorodowania. Na badanej powierzchni nalezy nakresli¢ rylcem
rownolegte linie w statej odlegtosci, nie mniejszej niz najmniejsza plama korozji, przy czym
wielkos¢ badanej powierzchni powinna wynosi¢ co najmniej 25 cm? .
Stopien skorodowania (Sx) w procentach nalezy obliczy¢ wg wzoru (18):
S, =L 4100 (18)
N L
w ktorym:
n. - sumaryczna dtugosc linii kontrolnych w obszarach badanej powierzchni pokry-
tych produktami korozji, mm
N - sumaryczna dtugos¢ wszystkich linii na badanej powierzchni, mm
Stopien skorodowania (Sk) w procentach odpowiada stopniowi odpornosci korozyjnej (O.)

wedtug skali podanej w tab. 5.
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Tablica 5. Zaleznos¢ stopnia odpornosci korozyjnej O (Og) od stopnia skorodowania Sk (S’k)
wg PN-78/H-04610

Stopien odpornosci korozyjnej Stopien skorodowania
OL (Og) Sk(S’) [%]
10 bez zmian korozyjnych
9 do 1,0
8 powyzej 1,0 do 2,5
7 powyzej 2,5do 5,0
6 powyzej 5,0 do 10,0
5 powyzej 10,0 do 30,0
4 powyzej 30,0

Metoda kwadratow

Ocene korozji nalezy przeprowadza¢ na prébkach przygotowanych jak do obserwacji na
szlifie poprzecznym, przy czym minimalna wielkos¢ badanej powierzchni powinna wynosi¢ co
najmniej 25 cm®.

Na badana powierzchnig nalezy natozy¢ szablon elastyczny, przezroczysty z naniesiona
skala 0 boku kwadratéw 1x1 lub 5x5 albo 10x10 mm. Wielkos¢ kwadratéw na skali wybiera
si¢ zaleznie od wielkosci punktéw lub plamek wystepujacych na probce. Wielkosé boku kwa-
dratu powinna by¢ réwna lub mniejsza niz punkt albo plamka korozyjna wystgpujaca najlicz-
niej na prébce.

W przypadku wystegpowania rys, dtugich plam i smug nalezy uwzgledni¢ wszystkie kwa-
draty znajdujace sie w ich obszarze, nawet gdyby powierzchnia skorodowania w obrebie kwa-
dratu byta mniejsza niz 50% powierzchni catkowitej kwadratu. Jeden punkt lub kilka punktow
znajdujacych si¢ w obrebie jednego kwadratu nalezy liczy¢ tylko raz.

Okresleniu podlega liczba kwadratow, w ktérych wystepuja produkty korozji w stosunku
do catkowitej liczby kwadratow wystepujacych na probce w wyniku zastosowania szablonu.

Stopien skorodowania (S ) w procentach nalezy obliczy¢ wg wzoru (19):

Ng.
Ny

S, =—x100 (19)

w ktorym:
ng - liczba kwadratow pokrytych produktami korozji na powierzchni rownej lub wigkszej
niz 50% powierzchni obserwowanego kwadratu
Ng - catkowita liczba kwadratow na badanej powierzchni oraz te kwadraty, ktore pokrywa-

ja ja w 50% lub wigcej na bokach prébki
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Stopien skorodowania (Sx) w procentach odpowiada stopniowi odpornosci korozyjnej Oq
wedtug skali podanej w tablicy 5.

Czestotliwos¢ wystepowania zmian korozyjnych (Hg) nalezy obliczy¢ wedtug wzoru (20):
H,=— (20)

w ktorym:
n - liczba punktéw korozji na powierzchni N
N - wielkosé powierzchni probki, cm?
Glgbokos¢ korozji wzerowej wyrazona jest wspotczynnikiem glebokosci wnikania (f),
ktory jest stosunkiem najwieckszej gtebokosci wzerdw do gtebokosci $redniej wyznaczonej z

ubytku masy prébki wedtug wzoru (21):

f = Ina (21)

AS

w ktorym:

Imax - maksymalna gtebokos¢ ubytkdéw korozyjnych (um, mm, cm)

-~ Am
A's=——-$redni ubytek grubosci
PA

Am - ubytek masy, g
p - gestosé materiatu, g/cm®
A - powierzchnia badana, cm?
Wspotczynnik f podaje, o ile zmniejszenie grubosci w najwickszym powstatym ubytku
jest wigksze niz zmniejszenie grubosci, ktére wynikatoby z obliczenia rownomiernej korozji

powierzchniowej na podstawie ustalonego ubytku masy. Jezeli f zbliza sie do 1 to korozja miej-

scowa przechodzi w korozje rownomierna powierzchniowa.

Maksymalna predkos¢ wnikania korozji (omax) oblicza si¢ ze wzoru (22):

(Dlmax = In:x (22)

w ktorym:
Imax — maksymalna gtebokos¢ ubytkdéw korozyjnych, ( um, mm)

T — czas trwania badania, (h, doba, rok)
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4.2.3. Metody badan zaroodpornosci

Badania zaroodpornosci stali przeprowadza si¢ dla okreslenia: szybkosci utleniania w po-
wietrzu oraz granicy zaroodpornosci stali, na podstawie wyznaczenia maksymalnej temperatury
dla umownej szybkosci utleniania.

Szybkosé utleniania (wg PN-63/H-04631%) jest to ubytek masy stali przypadajacy na jed-
nostke powierzchni i czasu lub ubytek przekroju probki w jednostce czasu wskutek utleniania
w okreslonej temperaturze.

Granica zaroodpornosci stali zdefiniowana jest jako maksymalna temperatura, przy ktorej
srednia szybkos¢ utleniania, mierzona w okreslonym przedziale czasu, nie przekracza (jest row-
na) umownej wartosci 1 g/m* h a przy temperaturze o 50°C wyzszej nie przekracza wartosci 2
g/m? h, jednoczesnie zgorzelinowanie stali przebiega réwnomiernie.

Szybkos¢ utleniania okresla si¢ na podstawie przecietnego ubytku przekroju (w mili-
metrach kwadratowych na rok), wyznaczonego dla stali konstrukcyjnych niestopowych i sto-
powych w przedziale czasu od 150 do 200 h, a dla stali zaroodpornych w przedziale czasu od
400 do 500 h.

Granice zaroodpornosci okresla si¢ wyznaczajac maksymalna temperature dla umownej
szybkosci utleniania (metoda krotkotrwata - w przedziale czasu od 0 do 120 h lub dtugotrwa-
ta - w przedziale czasu od 0 do 960 h).

Probki do badan zaroodpornosci pobiera si¢ w postaci odcinkéw prébnych z naddatkiem na
obrdbke. Przez obrobke skrawaniem usuwa si¢ warstwe stali 0 zmienionej strukturze, spowo-
dowanej cigciem nozycami lub cigciem palnikiem.

W celu wyznaczenia szybkosci utleniania stali przy danej temperaturze nalezy pobraé¢ co
najmniej 6 probek natomiast dla wyznaczenia granicy zaroodpornosci nalezy pobra¢ co naj-
mniej 12 probek. Prébki do badan powinny mie¢ ksztatt ptytek o wymiarach 4 x 30 x 60 mm z
doktadnoscia wykonania do + 0,1 mm. W przypadku gdy wymiary wyrobu hutniczego nie po-
zwalaja na wyciecie probek o podanych wymiarach, dopuszcza si¢ probki o innych ksztattach i
wymiarach, jednak wyniki uzyskane przy tych badaniach nie moga by¢ poréwnywane z wyni-
kami badan probek normatywnych.

Probki nalezy bada¢ w takim stanie obrdbki cieplnej i plastycznej, w jakim dana stal ma

by¢ stosowana. Powierzchnia prébek powinna by¢ szlifowana do chropowatosci 10 (wg PN-

¥ PN-63/H-04631 Badania korozji metali. Laboratoryjne badanie zaroodpornosci stali w powietrzu
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87/M-04251°%). Prébki odttuszcza sie w chloroformie, tréjchloroetylenie lub w mieszaninie ete-
ru i etanolu w stosunku 1:1. Po odttuszczeniu probki nalezy wysuszy¢. Odttuszczone probki
nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,5 mg.

Badanie zaroodpornosci wykonuje sie w elektrycznych piecach oporowych, ktére powinny
spetnia¢ nastepujace wymagania:

a) zachowywac stata temperaturg w czasie wyzarzania w granicach + 5 °C przy temperaturze
do 1000°C i 48 °C przy temperaturze powyzej 1000°C.

b) wykazywac¢ w przestrzeni roboczej pieca rozrzut temperatury nie wigkszy niz +5 °C przy
temperaturze do 1000°C i + 8 °C przy temperaturze powyzej 1000°C.

c) zapewniac¢ staty i dostateczny naturalny doptyw powietrza do przestrzeni roboczej pieca.

Do pomiaru temperatury podczas badania nalezy uzywaé¢ termoelementéw (wedtug PN-
81/M-53854.07"°). Prébki umieszcza sie w komorze pieca na statywach zapewniajacych styk z
powierzchnia probki tylko w kilku punktach. Dla prébek o wymiarach 4 x 30 x 60 mm zaleca
sig stosowanie statywu wg rys.42.

Probki Ostona dla termoelementu Prébki
] ﬁ\\

d::::_ O

Rys.42. Schemat umieszczenia probek i termoelementu w statywie do préby zaroodporno-

sci

W celu okreslenia granicy zaroodpornosci, do pieca o ustabilizowanej, zadanej wartosci
temperatury, wstawia si¢ statyw z prébkami i po 24 h wyjmuje si¢ go, chtodzac w spokojnym
powietrzu i obserwujac zachowanie si¢ zgorzeliny na probkach (przyczepnos¢ i odpadanie)
oraz sposéb utlenienia (rownomierne, lokalne, na krawedziach itp.). Po ochtodzeniu do tempe-
ratury pokojowej statyw z probkami umieszcza si¢ ponownie w piecu. Operacje utleniania po-
wtarza sie 5-krotnie. Probe utleniania nalezy przeprowadzi¢ co najmniej w 4 réznych tempera-
turach. Temperature nalezy stopniowaé co 50°C, przy czym konieczne jest, aby przy najnizszej

z temperatur badania szybkos¢ utleniania byta mniejsza niz 1 g/m*h, a przy najwyzszej tempe-

° PN-87/M-04251 Struktura geometryczna powierzchni. Chropowatosé powierzchni. Wartosci liczbowe parame-
tréw
10 PN-81/M-53854.07 Termometry elektryczne. Charakterystyki termometryczne termoelementéw. Termoelement

chromel-kopel
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raturze - byla wigksza niz 2 g/m*h. Z czterech wartosci szybkosci utleniania nalezy wyznaczyé
graficznie granice zaroodpornosci.

Probki ochtodzone po ostatnim 24-godzinnym utlenianiu nalezy oczysci¢ ze zgorzeliny.
Sposo6b usuwania zgorzeliny zalezy od sktadu chemicznego badanej stali. Dopuszcza si¢ stoso-
wanie dowolnego sposobu usuwania zgorzeliny, ktory na prébce nie utlenionej (slepej prébie)
wywoluje ubytek masy stali nie wiekszy od 0,1 g/m?.

Dla stali niestopowych i niskostopowych zaleca si¢ metode elektrolitycznego usuwania
zgorzeliny w elektrolicie (czas trwania elektrolizy - az do catkowitego usunigcia zgorzeliny).
Kontrole wytrawiania nalezy wykonywac co 10 min, wyjmujac probki z kapieli, ptuczac i prze-
cierajac szczotka ich powierzchnig oraz obserwujac skutki wytrawiania. Dla stali wysokosto-
powych zaleca si¢ rowniez metode elektrolitycznego usuwania zgorzeliny przy temperaturze
okoto 500°C w elektrolicie bedacym stopiona mieszaning 60% bezwodnego weglanu sodowego
(Na,COs3) i 40% wodorotlenku sodowego (NaOH). Czas wytrawiania wynosi 1 + 5 min.

Po usunieciu zgorzeliny probki nalezy doktadnie wyptuka¢ woda, wytrze¢ szczotka wio-
siana, lub wysuszy¢ bibuta filtracyjna, wyptuka¢ w alkoholu etylowym, wysuszy¢ i zwazy¢ z
doktadnoscia do 0,5 mg. Jednoczesnie nalezy skontrolowa¢, czy na powierzchni probek wyste-
puja wzery widoczne nieuzbrojonym okiem.

Obliczanie szybkosci utleniania w celu wyznaczenia granicy zaroodpornosci wykonuje sie
dla kazdej temperarutry i czasu utleniania wg ogolnego wzoru:

G,-G
V= i—st (22)
w ktorym:

V - szybkos¢ utleniania, [g/m*h],

Go - masa prébki nie utlenionej (przed préba), [g],

G; - masa probki utlenionej w ciagu czasu t, po usunieciu zgorzeliny, [g],
t - czas badania, [h],

S - catkowita powierzchnia probki, mierzona przed utlenieniem, [m?].

Szybkos¢ utleniania pojedynczej probki, wyznaczona za pomoca badania krotkotrwatego
WYnosi:

GO

~G
V,, =—0 120 rg/mZh 23
=70 s [ 1 (23)
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Po obliczeniu szybkosci utleniania dla pojedynczych probek (co najmniej trzech) utlenio-
nych przy tej samej temperaturze i w tym samym czasie nalezy obliczy¢ wartosé sredniej aryt-
metycznej (Vsr120).

Po obliczeniu srednich arytmetycznych szybkosci utleniania dla wszystkich badanych tem-
peratur, nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci pomigdzy srednia szybkoscia utleniania a tempe-
raturami badania (rys.43). Z wykresu wyznacza si¢ granicg zaroodpornosci zgodnie z podanymi

Kryteriami.

35 T
A- grani;|ﬁ zaroodpornosci wynosi 750 °C
3 B - granica zaroodpornosci wynosi 700°°C ?

B
25 1 T A\
o N N

. 50 °C |

<+—>

1,5 / /

| %J

05 Ot

550 650 750 850

Temnperatura badania °C

W)

$rednia szybkos¢ utleniania
g/m®h

Rys.43. Graficzny sposob oznaczania granicy zaroodpornosci wg PN-63/H-04631; A, B —

gatunki stali o r6znej zaroodpornosci

4.3. Badania w warunkach naturalnych

Badania w warunkach naturalnych obejmuja korozje atmosferyczna, korozje w srodowisku
morskim, wodach srddladowych i glebie. Stosuje sie te badania w celu: okreslenia szybkosci
korozji materiatow, porownania odpornosci korozyjnej réznorodnych materiatow, ustalenia

zaleznosci pomigdzy wynikami badan laboratoryjnych a polowych itp.

Badania w naturalnych warunkach atmosferycznych polegaja na eksponowaniu probek na
dziatanie czynnikéw atmosferycznych w warunkach terenowych i poddawaniu ich okresowym
obserwacjom lub pomiarom. Probki umieszcza sie na stacjach badan, statych lub okresowych,
obejmujacych pewna powierzchnig terenu lub zabudowan w miejscowosciach o okreslonych
warunkach Klimatycznych i atmosferycznych z uwzglednieniem wystepujacych agresywnych

zanieczyszczen atmosfery. Ekspozycje prowadzi si¢ na otwartej przestrzeni, pod wiata lub w
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pomieszczeniach (budki zaluzjowe), w okresach kwiecien — maj lub wrzesien - pazdziernik
przez okres od 1 roku do 10 lat (PN-72/H-04637*, PN-87/H-04626"%).

Badania w naturalnych warunkach srodowiska morskiego prowadzi si¢ w atmosferze mor-
skiej lub w wodzie morskiej (PN-88/H-04627"%). Stacje badan w atmosferze lokalizuje sie na
linii brzegowej akwenu lub na poktadach albo w tadowniach statkow morskich, w ktérych wy-
stepuje zasolenie. Stacje badan korozyjnych zanurzone w wodzie morskiej moga by¢ stacjonar-
ne lub ptywajace. W czasie badan, trwajacych najczesciej 1+12 miesiecy, kontroluje sie atmos-
ferg i czynniki korozyjne w wodzie (temperaturg, zasolenie, kwasowosé¢, zawartosé tlenu,
przewodnos¢ elektryczna).

Badania polowe w wodach srédladowych przeprowadza sie przez catkowite zanurzanie,
czesciowe zanurzanie, okresowe zanurzanie i wynurzanie (w dwdch ostatnich przypadkach na-
lezy uwzglednia¢ czynniki atmosferyczne). W czasie badan, trwajacych 0,5+5 lat lub diuzej,
kontroluje si¢ temperature wody, sktad chemiczny, szybko$¢ przeptywu, czas zanurzenia i inne
czynniki dodatkowe, na przyktad obecnos¢ i rodzaj zanieczyszczen sztucznych, wodorostow,
itp.

Badania polowe w glebie prowadzi si¢ w jednym rodzaju gleby lub w kilku rodzajach gleb,
w zaleznosci od celu badan (PN-76/H-04625'). Do oceny wynikéw niezbedne jest okreslenie
charakterystyki gleby (w tym: sktad chemiczny podstawowy, pH, przepuszczalnos¢ powietrza,
przewodnictwo elektryczne, wiasciwosci mechaniczne, fizyczne, biologiczne) oraz kontrolowa-
nie okreslonych parametrow gleby i atmosfery. W przypadku okreslania szybkosci korozji
pierwsza ocene przeprowadza si¢ po 3 miesigcach, nastepne w réwnych odstepach czasu, nie

dtuzszych niz 6 miesigcy.

1 pN-72/H-04637 Ochrona przed korozja. Badania korozyjne w naturalnych warunkach atmosferycznych
12 PN-87/H-04626 Korozja metali. Badanie korozji stykowej w naturalnych warunkach atmosferycznych
13 PN-88/H-04627 Korozja metali. Badania w naturalnych warunkach srodowiska morskiego

14 PN-76/H-04625 Korozja metali. Badanie polowe w glebie bez wptywu pradéw btadzacych
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5. Ochrona przed korozja
5.1. Inhibitory korozji

Inhibitory korozji sa to substancje, ktére dodane w matych stezeniach do srodowisk wilgot-
nych powoduja zmniejszanie szybkosci korozji w wyniku zahamowania procesu anodowego,
katodowego lub obu réwnoczesnie [25,29,46].

Ze wzgledu na sposob dziatania inhibitory dzieli sie na anodowe, katodowe i mieszane. In-
hibitor anodowy przesuwa potencjat korozji w strong dodatnia, katodowy przesuwa potencjat
korozji w strone ujemna, mieszany (anodowo-katodowy) dziata w obu kierunkach a kierunek
wypadkowy zalezy od wzglednej wielkosci efektow.

Inhibitory zmieniaja potozenie krzywych polaryzacji, moga zmienia¢ rowniez ich ksztait.
We wszystkich przypadkach zastosowanie inhibitora korozji powinno wywota¢ zmniejszenie
gestosci pradu korozji. Jezeli przesuniccie krzywej polaryzacji jest rownolegte (po osi potencja-
tu) to oznacza, ze mechanizm i szybkos¢ korozji nie ulegty zmianie, zmniejszyta sig tylko wiel-
kos¢ powierzchni aktywnej. Zmiana kata nachylenia krzywej polaryzacji swiadczy o zmianie
szybkosci reakcji posredniej. Jesli pod wptywem inhibitora zaleznos¢ E=f(log j) nie jest linio-
wa, oznacza to polaryzacje omowa lub stezeniowa. Inhibitor, ktory powoduje zmiane ksztattu

krzywej polaryzacji do postaci typowej dla stanu pasywnego, nazywany jest pasywatorem.

5.1.1. Inhibitory anodowe
Inhibitorami anodowymi sa gtéwnie aniony wedrujace do powierzchni anody. Ze wzgledu
na sposob dziatania dzieli si¢ je na utleniajace (pasywujace) i nieutleniajace.
Inhibitory pasywujace (pasywatory) powoduja przesunigcie potencjatu metalu w kierun-
ku dodatnim, prowadzace do zmiany proceséw anodowych reakcji z rozpuszczania metalu:
Me — Me™ + ne (24)
na reakcje tworzenia tlenkdw na powierzchni metalu:
Me + n H,O — MeO,, + 2n H* + 2ne (25)
Pasywatory sa utleniajacymi zwiazkami nieorganicznymi. Dziataja w roztworach zawiera-
jacych rozpuszczony tlen i w roztworach beztlenowych. Obnizaja szybkos¢ korozji silniej niz

inhibitory organiczne, ale naleza do tak zwanych inhibitorow ,,niebezpiecznych”. Nie wystar-
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czajace stezenie inhibitora pasywujacego uniemozliwia pokrycie catej powierzchni anodowej
tlenkiem, co powoduje tworzenie si¢ ogniw z duza powierzchniag katodowa i mata anodowsa i
moze prowadzi¢ do korozji wzerowej. Do najczesciej stosowanych pasywatoréw naleza chro-
miany i azotyny.
Chromiany (np. Na,CrO,4, K,CrO,) - czesciowo utleniaja produkty korozji do zwiazkéw o
mniejszej rozpuszczalnosci w stosunku do pierwotnych produktow korozji oraz wbudowuja si¢
W warstwg pasywna ztozona w tym przypadku z chromiandéw i tlenkdw:

Cry03:2Fe + 2Na,CrO4 + 2H,0 — y-Fe;05 + Cr,03 + 4ANaOH (26)

warstwa pasywna
Stosuje sie je do ochrony stali, miedzi, cynku, metali lekkich.
Azotyny (np. NaNO,) — powoduja utlenianie metali do tlenkow tworzacych warstewke ochron-
na, z rownoczesnym podwyzszeniem potencjatu korozji, Np. w obecnosci azotynu sodu na po-
wierzchni stali zachodzi reakcja:

2Fe + NaNO, + 2H,0 — y-Fe;05 + NaOH + NH; 27)

%/_J
warstwa ochronna

Azotyny stosuje si¢ jako inhibitory w roztworach wodnych o pH>5, dla roznych metali i
stopdw z wyjatkiem cynku i stopdw miedzi. Sa tansze i mniej toksyczne od chromianéw. Doda-
wane sa do cieczy chtodzaco-smarujacych, np. emulsji olejowo-wodnych stosowanych jako
chtodziwa w obrdbce skrawaniem, ptyndw chtodniczych itp. Azotyny najczesciej stosuje si¢ w
potaczeniu z inhibitorami nieutleniajacymi, np. benzoesanami lub fosforanami.

Inhibitory nieutleniajace sa to substancje alkaliczne o dziataniu buforowym, powodujace
tworzenie si¢ warstw osadu trudno rozpuszczalnego. Skuteczna ochrona inhibitorami nieutle-
niajacymi osiagana jest przy stezeniach wyzszych okoto 100-krotnie niz wymagane stezenia
pasywatoréw. Najwazniejsze inhibitory nieutleniajace to ortofosforany, krzemiany, benzoesa-
ny.

Ortofosforany (np. Na,PO,) — skutecznie dziataja w srodowisku wody twardej (zawierajacej
weglan wapnia) powodujac wzrost alkalicznosci srodowiska i tworzenie si¢ na powierzchni
metalu, przy wspoétudziale tlenu z powietrza lub utleniaczy, warstwy ochronnej zawierajacej
weglan wapnia, uwodniony tlenek metalu i niewielkie ilosci fosforandw. Jesli zawartos¢ we-
glanu wapnia jest niska, tworzacy si¢ osad ma stabe wiasciwosci ochronne.

Krzemiany (np. Na; - 2Si0,) — dodawane sa do wody powodujac alkalizacje srodowiska oraz

hamowanie procesu anodowego. Tworzaca si¢ warstwa osadu daje skuteczna ochrong tylko w
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przypadku obecnosci w wodzie rozpuszczalnych soli wapniowych. Krzemiany stosuje si¢ gtow-
nie do ochrony aluminium w srodowiskach wodnych.

Benzoesany (np. benzoesan sodowy) — sa inhibitorami organicznymi anodowymi. Stosuje si¢ je
gtdéwnie jako inhibitory korozji zelaza w kwasach, olejach i roztworach wodnych elektrolitow.
Benzoesan sodowy bywa stosowany w roztworach wodnych do uktadéw chtodzenia silnikéw
spalinowych. W potaczeniu z azotynem sodu stuzy do nasycania opakowan papierowych na-
ktadanych na elementy stalowe jako zabezpieczenie antykorozyjne na czas transportu i prze-

chowywania. Nie jest inhibitorem niebezpiecznym a jego skutecznos$¢ wzrasta ze stezeniem.

5.1.2. Inhibitory katodowe

Inhibitory katodowe sa kationami osadzajacymi si¢ na katodzie w procesie chemicznym
lub elektrochemicznym. Powstajace osady utrudniaja redukcje tlenu na katodzie, zmniejszaja
powierzchni¢ katodowa lub podwyzszaja nadpotencjat wydzielania wodoru.

Przyktadami takich inhibitorow sa:
Kationy niektérych metali cigzkich (np. As®**, Bi**, Sb®*) — op6zniaja reakcje rozpuszczania
si¢ zelaza w kwasach na skutek tworzenia nieprzewodzacej warstewki na metalu. Stosowane sa
migdzy innymi do ochrony szyb6w naftowych przy wydobywaniu ropy kwasnej i zasiarczonej.
Wodoroweglan wapnia Ca(HCOg), oraz siarczyn cynku ZnSOj; — sa zwiazkami reagujacymi
z alkaliami, dajac nierozpuszczalne w wodzie osady CaCOs i Zn(OH), . Utworzona na po-
wierzchni metalu warstwa osadu hamuje dalszy proces utleniania. W wodzie twardej weglan
wapnia jest naturalnym sktadnikiem natomiast do wody migkkiej dodaje si¢ kationy wapniowe
jako inhibitory katodowe.
Polifosforany (np. Calgon) — tworza w roztworach wodnych duze kationy koloidalne typu
(NasCaPsO1g),"", ktore przemieszczaja sie do katody i tam oddaja tadunek elektryczny tworzac
gruby osad. Stosuje si¢ je do inhibitowania wody kottowej dla zapobiegania tworzeniu si¢ ka-

mienia kottowego na elementach grzejnych.

5.1.3. Inhibitory mieszane (organiczne)

Organiczne inhibitory korozji sa w przewazajacej mierze inhibitorami mieszanymi. Waz-
niejszym wyjatkiem wsrdd inhibitorow organicznych sa omdwione wczesniej benzoesany —
inhibitory anodowe.

Inhibitory organiczne ze wzgledu na sktad chemiczny dzieli si¢ na:

- zawierajace azot, np. nitryle, aminy;
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- zawierajace siarke w postaci HS , S* lub w uktadzie heterocyklicznym, np. tiole,
siarczki, dwusiarczki;

- zawierajace azot i siarke, np. tiokarbamidy.

Aminy (R-NHy) stosuje si¢ jako inhibitory korozji zelaza w kwasach i roztworach wodnych
oraz jako inhibitory lotne. Ich skutecznos$¢ zalezy od zdolnosci adsorpcji na powierzchni sto-
pow zelaza. Adsorpcja zalezy od sity wigzania amina-zelazo oraz od rozpuszczalnosci aminy.
Dziatanie ochronne amin alifatycznych wzrasta wraz z ich rzgdowoscia wedtug nastepujacej
kolejnosci:
NH3; < RNH; < R;NH <R3N

gdzie R —alkil: etyl, propyl, butyl lub amyl.
Tiole (R-SH), siarczki (R-S-R) i dwusiarczki (R-S-S-R) sa lepszymi inhibitorami korozji niz
zwiazKi zawierajace azot, poniewaz siarka wykazuje wigksza zdolnos$¢ do tworzenia wiazan ko-
ordynacyjnych warunkujacych trwatos¢ adsorpcji czasteczek inhibitora na powierzchni metalu.
Dla tioli i siarczkow efekt ochronny wzrasta w kolejnosci:

metyl<etyl<propyl<butyl<amyl.

Inhibitory zawierajace siarke stosuje si¢ w srodowiskach kwasnych, np. tiomocznik,
benzotiazol, siarczek dwubutylu, sulfotlenki, lub jako inhibitory lotne np. dwutioglikol
etylenowy.

5.1.4. Mieszaniny inhibitoréw

Stosowanie mieszanin inhibitoréw podwyzsza skuteczno$¢ ochrony przed korozja ogdélna i
lokalna. Wiasciwy dobor sktadu mieszaniny powinien zapewni¢ odpornosé na korozje wzero-
Wwa, Czesto wystepujaca w wyniku zbyt matego stezenia inhibitoréw niebezpiecznych oraz
podwyzszy¢ efektywnos¢ inhibitowania przez potaczenie zwiazkéw o réznych mechanizmach
dziatania.

Najczesciej stosuje si¢ mieszaniny:

- inhibitoréw utleniajacych z nieutleniajacymi tworzacymi osad katodowy np. azotyn z
benzoesanem do uktadow chtodzenia silnikéw, chromian z ortofosforanem do inhibito-
wania stonej wody;

- inhibitoréw anodowych z katodowymi, np. chromian sodu z fosforanem cynku, fosfo-
ran lub krzemian z weglanem wapnia do ochrony w wodzie migkkiej.

Typowymi srodowiskami w ktorych stosuje si¢ mieszaniny inhibitoréw, oprocz instalacji

wodnych, sa kwasowe kapiele trawiace, oleje i smary, srodki ochrony czasowej.
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5.2. Ochrona elektrochemiczna

Elektrochemiczna ochrona przed korozja polega na takiej zmianie potencjatu elektrodowe-
go na granicy metal — srodowisko, ktdra powoduje zahamowanie lub ograniczenie szybkosci
rozpuszczania metalu. W zaleznosci od kierunku przesuwania potencjatu metody ochrony elek-

trochemicznej dzieli si¢ na katodowe i anodowe (rys.44).

Rys.44. Zasada ochrony elektrochemicznej: 1 — probka niezabezpieczona, 2 — probka chro-
niona katodowo, 3 — probka chroniona anodowo; wykres E=f(pH) dla zelaza w

roztworze siarczandw, temp. 25°C

Przesuniecie potencjatu w strone katodowa powoduje uzyskanie stanu odpornosci metalu, a

w strong anodowa — stanu pasywnosci.

5.2.1. Ochrona katodowa

W metodach ochrony katodowej przedmiot chroniony z tworzywa metalicznego jest kato-
da. Potencjat elektrodowy chronionego materiatu przesuwa si¢ w strong wartosci ujemnych tak,
by uzyska¢ wartos¢ ponizej potencjatu korozji w danym srodowisku (rys.44). Metal nie ulega

wtedy rozpuszczaniu.
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Ochrone katodowa mozna realizowaé na dwa sposoby: jako ochrong galwaniczna lub elek-
trolityczna (PN-90/E-05030.10").

W ochronie galwanicznej katodowej chroniony metal jest katoda ogniwa galwanicznego
natomiast anoda jest metal mniej szlachetny, zwany protektorem (rys.45a).

O przydatnosci materiatu jako protektora decyduje jego potozenie w szeregu napieciowym
(protektor musi by¢é mniej szlachetny od chronionego metalu) oraz sprawnos¢ pradowa (PN-
86/E-05030.05").

a)
Powierzchnia gruntu
Ziemia
- 4
i
(Al ,Mg lub Zn)
|
5 6
b) e_ -® Powierzchnia gruntu
Ziemia i 4

3

(C,Pt,Pb lub Fe-81i)

Rys.45. Zasada ochrony katodowej: a) galwanicznej (protektorowej), b) elektrolitycznej; 1-
obiekt chroniony, 2 — anoda zuzywajaca si¢ (protektor), 3 — anoda nierozpuszczal-

na, 4 — przewody, 5 — prostownik, 6 — zrodto pradu

Sprawnos¢ pradowa n definiuje sig jako:

1> PN-90/E-05030.10 Ochrona przed korozja. Elektrochemiczna ochrona katodowa i anodowa. Nazwy i okreslenia

16 PN-86/E-05030.05 Ochrona przed korozja. Ochrona katodowa. Anody galwaniczne. Wymagania i badania
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n= ‘;— -100% (28)
teor.

gdzie:
Preor. — teOretyczna wydajnos¢ pradowa
Przecz. — FZe€Czywista wydajnos¢ pradowa wynoszaca:
p
Iop — $rednie natgzenie pradu ochrony protektorowej
t — czas pracy protektora
Am, — ubytek masy protektora

Przy ochronie protektorowej stali jako protektory stosuje si¢: magnez, cynk, aluminium i
ich stopy, natomiast dla ochrony miedzi protektorem jest stal niestopowa.

Czysty magnez ma bardzo wysoka teoretyczna wydajnos¢ pradowa, ale zanieczyszczenia
Fe, Ni, Cu, Si, Pb, Sn silnie ja obnizaja powodujac samokorozje. Z tego wzgledu najczesciej
stosuje si¢ stopy Mg z aluminium i cynkiem o sktadzie w zakresie: Mg + 5+7% Al + 2+4% Zn
+ min. 0,15% Mn. Zaleta protektorow ze stopdw magnezu jest ich wysoka rdznica potencjatéw
w stosunku do stali, wynoszaca okoto 0,7 V. Wadami magnezu i jego stopow sa: mozliwos¢
iskrzenia przy pocieraniu powierzchni, mata sprawnos¢ pradowa, wynoszaca okoto 50% oraz
wzglednie wysoki koszt. Z tych wzgledow magnez stosuje si¢ tylko wtedy, gdy nie mozna za-
stapi¢ go tanszym cynkiem. Magnez stosowany jest jako protektor w wodzie morskiej i glebie.
Dla zwigkszenia zywotnosci, sprawnosci pradowej oraz zapewnienia rownomiernosci rozktadu
pradu stosuje sie¢ ostony perforowane z laminatow, a w przypadku ochrony w glebie mozna
stosowac zasypki (wypetniacze) sktadajace si¢ z gipsu, gliny i siarczanu sodowego.

Cynk jest najczesciej stosowanym protektorem dla stali w wodzie morskiej i glebie. Jego
sprawnos¢ pradowa dochodzi do 90% przy rownoczesnie wzglednie niskim koszcie wytwarza-
nia. Wada cynku jest mata réznica potencjatéw w stosunku do stali, wynoszaca ~0,25 V. Cynk
stosuje si¢ jako czysty (99,99%, z ograniczona zawartoscia zanieczyszczen Fe, Cu i Pb) lub
jako osnowe stopdéw zawierajacych: Zn + 0,1+ 0,15% Hg, Zn + 0,12+0,18 Al + 0,05+0,1% Cd,
Zn + ~0,5% Al + ~0,1% Si.

Aluminium stosuje sig tylko w postaci stopow: z cynkiem (3+6% Zn), z cyna (0,1+1% Sn),
z Zn+In, Zn+Hg, Zn+Sn. Sprawnos¢ pradowa tych stopow jest wysoka, rzadu 80%. Stopy alu-
minium maja takie same zastosowanie jak cynk. Naleza, obok cynku i jego stopéw do protekto-

row nisko potencjatowych.
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Ochrone protektorowa stosuje sie gtdwnie do konstrukcji pokrytych powtoka izolacyjna, o
niskim wymaganym pradzie ochrony, gdy brak mozliwosci zastosowania ochrony elektrolitycz-
nej.

Zaletami tej metody sa:

- niezaleznos¢ od zrodet pradu,

- Iatwosc instalowania,

- mozliwos¢ ochrony lokalnej,

- znikomy wptyw na sasiednie konstrukcje.

Do najwazniejszych wad naleza:

- nieodwracalna strata materiatu anody (koniecznos¢ wymiany anody),

- mozliwos¢ zanieczyszczenia srodowiska produktami korozji protektora,

- ograniczone zastosowanie ze wzgledu na opornosc srodowiska i niski prad ochronny.

W elektrolitycznej ochronie katodowej przedmiot chroniony staje sie katoda ogniwa elek-
trolitycznego zasilanego pradem statym z zewnetrznego zrédta (rys.45b). Anoda stosowana w
tym obwodzie jest najczesciej nierozpuszczalna. Skutecznos¢ elektrolitycznej ochrony katodo-
wej definiuje si¢ jako:

Z,, =Yk~ Vo 1009 (29)
Vi
gdzie: vk — szybkos¢ korozji bez ochrony
Vko — Szybkos¢ korozji z ochrona katodowa
Warunkiem skutecznosci ochrony jest rownomierny rozktad pradu na powierzchni konstrukcji,
co mozna osiagna¢ tylko na konstrukcjach o niezbyt skomplikowanych ksztattach i wykazuja-
cych ciagtos¢ elektryczna.

O mozliwosci zastosowania materiatu jako anody w metodzie elektrolitycznej ochrony ka-
todowej decyduja: jego szybkos¢ zuzywania si¢ i dopuszczalna gestos¢ przewodzonego pradu.

Dla materiatdw o duzej szybkosci zuzywania si¢ (roztwarzalnych), np. stali niestopowe;j i
aluminium, zachodzi reakcja rozpuszczania metalu. Na anodach trwatych (nieroztwarzalnych)
zachodzi zazwyczaj reakcja:

2H,0 — O, + 4H" + 4e (30)
natomiast w wodzie morskiej dodatkowo:

2CI"— Cl, + 2e (31)
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Stale niestopowe wykazuja jako anody w elektrolitycznej ochronie katodowej znaczne zu-
zycie i niska dopuszczalna gestosé pradu, j~5,5 A/m® Natomiast zaleta tych elektrod jest moz-
liwos¢ pracy w kazdym srodowisku naturalnym.

Aluminium cechuje si¢ zuzyciem zblizonym do stali, ale wyzsza dopuszczalna gestoscia
pradu (j ~ 1000 A/m?). Stosowane jest jako anoda gtéwnie w srodowisku wodnym.

Stopy Fe-Si moga by¢ stosowane jako anody o matej szybkosci zuzycia we wszystkich §ro-
dowiskach naturalnych. Z dodatkami stopowymi Cr i Mo sa odporne na srodowiska zawieraja-
ce chlorki. Anody dla celow elektrolitycznej ochrony katodowej wytwarzane sa z tych stopow
jako odlewy.

Grafit jest elektroda tania, 0 dopuszczalnej gestosci pradu j = 10+30 A/m?.

Znacznie wigcej zalet jako anody maja stopy ofowiu. Moga pracowac¢ zaréwno przy niskich
gestosciach pradu (j<200A/m?), jaki bardzo wysokich (j>1000 A/m?). Posiadaja stata rezystan-
cje. Wykazuja brak roztwarzalnosci we wszystkich srodowiskach naturalnych. Mozna z nich
wykonywa¢ elektrody o réznych wymiarach i ksztattach. Najczesciej stosuje sie stopy otowiu
ze srebrem zawierajace ~2% Ag, ze srebrem i antymonem: Pb + 1+2% Ag + max. 6% Sh, ze
srebrem i wprasowanymi lub wtopionymi dodatkami platyny lub tytanu z platyna. Stopy takie
pokrywaja si¢ warstewka PbO, o bardzo dobrej przewodnosci i tatwej repasywacji.

Platyna oraz elektrody z tytanu pokryte 2+3 um warstwa platyny naleza do najtrwalszych
materiatow elektrodowych. Anody tego typu cechuja si¢ diugim czasem zycia, nawet przy bar-
dzo wysokich gestosciach pradu (do 10000 A/m?), odpornoscia na agresywne srodowiska, do-
brymi wiasciwosciami mechanicznymi, mozliwoscia wykonania elektrod o matych wymiarach i
dowolnych ksztattach. Wada ich jest ograniczenie wysokosci napigcia pracy w zaleznosci od
srodowiska, np. w wodzie morskiej napigcie nie moze przekroczy¢ 11 V (wyzsze napigcie po-
woduje niszczenie elektrody).

Nowoczesne, ale niezbyt rozpowszechnione elektrody trwate, to anody z tytanu, niobu lub
talu pokryte tlenkami TiO,, RuO,, IrO,, Fe3;04. Moga pracowaé przy gestosciach pradu
j>45000 A/m?.

Ochrona elektrolityczna katodowa ma nastepujace zalety:

- wysoka skutecznos¢ ochrony, bliska 100%,

- mozliwos¢ ochrony duzych powierzchni bez izolacji lub z uszkodzona izolacja w s$ro-

dowiskach o r6znej opornosci,

- mozliwos¢ kontrolowania i regulacji pradu polaryzaciji,

- mozliwos¢ automatyzacji.
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Wady metody elektrolitycznej to:

- duze koszty poczatkowe instalaciji,

- koniecznos¢ systematycznej kontroli i konserwaciji,

- mozliwos¢ oddziatywania na inne konstrukcje niechronione.

Trudnoscia w stosowaniu tego rodzaju ochrony jest koniecznos¢ takiego rozmieszczenia
anod, by uzyska¢ rownomierny rozktad potencjatu na konstrukcji. Dlatego najczesciej stosuje
si¢ uktady wieloanodowe, zwigksza odlegtosci od konstrukcji do anody, ostania ekranami po-
wierzchnie konstrukcji w poblizu anod.

Ochrone katodowa stosuje si¢ réwniez jako element ochrony kompleksowej, sktadajacej
sie z ochrony katodowej, ochrony powtokami izolacyjnymi i inhibitorow.

5.2.2. Ochrona anodowa

W ochronie anodowej chroniony obiekt stanowi anodg. Potencjat ustala sig taki, by osia-
gna¢ stan pasywacji obiektu (rys.44). Ochrone anodowa mozna realizowa¢ jako galwaniczna
lub elektrolityczna.

Galwaniczna ochrona anodowa realizowana jest poprzez stosowanie dodatkow stopowych
»Szlachetnych”, np. Pt, Pd, Ag, Cu, tworzacych katody lokalne w procesie korozji, lub pokry-
waniu materiatu chronionego powitoka z Ti, Zr, Ta, stali nierdzewnej. Dodatki ,,szlachetne”
powoduja podwyzszenie potencjatu elektrodowego materiatu mniej szlachetnego az do obszaru
pasywacji oraz utrzymanie go w tym obszarze.

Elektrolityczna ochrona anodowa polega na przesunicciu potencjatu anody (materiatu
chronionego) do takiej wartosci, by osiagna¢ stan pasywacji. Doptyw pradu statego zapewnia
si¢ z zewnetrznego zrodia przez katode. Do utrzymania statego potencjatu z zakresu pasywacji
stosuje si¢ potencjostat.

Jako katody najczesciej stosuje sie: platyne, stale austenityczne, molibden i miedz (w sro-
dowisku kwasu siarkowego), stopy Fe-Si (w kwasie siarkowym, roztworach soli nieorganicz-
nych), nikiel (w roztworach zasadowych). Katody moga mie¢ rozne ksztalty - najczesciej sto-
suje sie prety, druty, tasmy zwinigte spiralnie — takie by uzyska¢ réwnomierny rozktad pola
elektrycznego. Wielkos¢ katody musi by¢ optymalna dla danego materiatu i srodowiska. Zbyt
mata katoda powoduje intensywne wydzielanie si¢ wodoru oraz wzrost rezystancji obwodu, co
zmusza do podwyzszania napigcia.

Zaletami ochrony anodowej sa:

- przedtuzenie czasu eksploatacji konstrukcji z drogich materiatow,

- mozliwos¢ zastapienia materiatdw drozszych tanszymi,
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- hamowanie korozji lokalnej,

- duzy zasieg dziatania nawet dla elementéw o skomplikowanym ksztatcie,

- mala zawartos¢ produktéw korozji w srodowisku,

- niskie koszty eksploatacji (mate wartosci pradu pasywaciji).

Wady ochrony anodowej to:

- wysoki koszt instalacji,

- koniecznos¢ bezawaryjnego dziatania systemu kontrolno-regulacyjnego.

W warunkach przemystowych znacznie szerzej stosuje si¢ ochrong katodowsa. Ochrona

anodowa ma wezsze zastosowanie praktyczne.

5.3. Powloki ochronne

Powtoki ochronne stosowane jako ochrona czasowa lub trwata, ze wzgledu na sktad che-
miczny dzieli si¢ na: organiczne (malarskie i z tworzyw sztucznych), niemetalowe i metalowe.
5.3.1. Powloki malarskie

Powtoki malarskie wytwarza si¢ jako jednowarstwowe lub wielowarstwowe. Powtoki wie-
lowarstwowe sktadaja si¢ z warstwy podktadowej, zwanej tez gruntowa, warstw posrednich i
warstwy nawierzchniowej. Materiaty stosowane na poszczegélne typy warstw to farby, lakiery
i emalie [30,39,46].

Farby sa to wyroby malarskie sktadajace si¢ ze spoiwa, pigmentow i wypelniaczy. Lakie-
ry sa to roztwory substancji btonotworczych (spoiw) w rozpuszczalnikach. Emalie zawieraja
spoiwo lakierowe oraz pigmenty i wypetniacze, ale w ilosciach mniejszych niz w farbach.

Farby podkladowe stosuje si¢ jako okresowe, np. na czas montazu lub reaktywne, jako
podkiad przed dalszym malowaniem. Farby podktadowe, ze wzgledu na ich wiasciwosci, dzieli
si¢ na izolujace, pasywujace i protektorowe.

Farby podktadowe izolujace izoluja podtoze mechanicznie i elektrycznie od srodowiska.
Zawieraja pigmenty obojetne, np. biel tytanowa, tlenek zelaza, biel cynkowa.

Farby podktadowe pasywujace dzialaja izolujaco i pasywujaco powodujac tworzenie sig
warstewki tlenkow i soli metalu. Pigmenty w tych farbach sa silnymi utleniaczami, np. minia
otowiowa, chromian cynku, chromian otowiu, hydroksysiarczan otowiu.

Farby podktadowe protektorowe zawieraja w sktadzie metal (w postaci pytu) o potencjale
bardziej ujemnym niz ten, ktory maja chroni¢, np. Al lub Zn w farbach do ochrony stopow ze-

laza.
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Materiaty migdzywarstwowe stosuje si¢ dla zwigkszenia grubosci pokrycia i jego uszczel-

nienia.

Materiaty nawierzchniowe stosuje si¢ dla uzyskania pozadanej grubosci koncowej powto-

ki, estetycznego wygladu, nadania specyficznych wiasciwosci, np. antyposlizgowych, odporno-

§ci na $cieranie, na podwyzszona temperature, itp.

Spoiwa, jako sktadniki materiatow malarskich, maja na celu:

- zwiazanie powtoki z podtozem;
- wytworzenie dobrze zdyspergowanej zawiesiny barwnika;

- nadanie elastycznosci, potysku itp.

Najczesciej stosowane sa nastepujace spoiwa:

oleje schnace, np. olej Iniany, sojowy; stosuje si¢ je po rafinacji na powtoki odporne na ko-
rozj¢ atmosferyczna; stanowia modyfikator do zywic ftalowych;

zywice naturalne np. kalafonia, szelak — wypierane sa obecnie przez zywice syntetyczne;
kalafonia to zywica przetworzona z terpentyny drzew szpilkowych droga destylacji, szelak
jest zywica produkowana przez owada Coccus lacca zyjacego w Indiach Wschodnich na li-
sciach figowca Ficus religiosa [14];

zywice sztuczne, np. akrylowe, epoksydowe, ftalowe, poliestrowe; zywice akrylowe dysper-
guja w wodzie, stanowia spoiwo w farbach akrylowych i emulsyjnych stosowanych m.in.
do lakierowania nadwozi samochodowych, pralek, lodowek, puszek konserwowych; zywice
epoksydowe charakteryzuja si¢ bardzo dobra przyczepnoscia do podtoza, odpornoscia na
scieranie, na dziatanie duzej liczby zwiazkdéw chemicznych; zywice ftalowe stosowane sa
na farby antykorozyjne, odporne na tugi w potaczeniu z zywicami fenolowymi; zywice po-
liestrowe stosowane sa do farb ptynnych schnacych fizycznie, do chemoutwardzalnych i la-
kieréw piecowych; sa materiatami dwusktadnikowymi, z utwardzaczem nadtlenkowym;
asfalty, bitumy i paki; asfalty sa surowcem naturalnym, bitumy otrzymuje si¢ w przerébce
ropy naftowej, paki sa pozostatoscia po destylacji smoty weglowej; rozpuszczaja Si¢ W roz-
puszczalnikach organicznych oraz emulguja w wodzie, mozna je taczy¢ z zywicami epok-
sydowymi i poliuretanowymi; daja powtoki odporne na wodg i szereg zwiazkéw chemicz-
nych, stosuje si¢ je do ochrony betonu i elementéw stalowych np. podwozi samochodo-
wych, rurociagéw itp.;

pochodne celulozy, np. nitroceluloza; taczy sie¢ ja z zywicami ftalowymi, akrylowymi, poli-
uretanowymi i in. poniewaz powtoki z czystej nitrocelulozy sa kruche i maja niski wia-

sciwosci mechaniczne; stosuje sig je do ochrony drewna (Capon), metali, skory;
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e chlorokauczuk — jest to produkt chlorowania kauczuku naturalnego lub syntetycznego, za-
wierajacy 64+68% chloru; jest odporny na utleniacze, wodg, szereg kwasow, zasad i gazow

w temperaturze do 60°C (w srodowiskach wilgotnych) i do 90°C (w suchych).

W sktad spoiw moga wchodzi¢ ponadto sykatywy (zwiazki metali Co, Pb, Zn, oraz Mn, Ca
przyspieszajace schnigcie olejow) oraz plastyfikatory (substancje nadajace elastycznos¢ i opdz-
niajace procesy starzenia).

Rozpuszczalniki i rozcienczalniki sa to lotne ciecze organiczne majace za zadanie rozpuszcza-
nie sktadnikow spoiw i rozcienczanie gotowych roztworéw. W procesie schniecia fizycznego
przez parowanie lub chemicznego w reakcji utleniania albo polimeryzacji ulatniaja si¢ z po-
wioki. Dobiera si¢ je oceniajac zdolnos¢ rozpuszczania spoiw, lotnos¢, zapach, toksycznosé,
temperaturg zaptonu.

Stosuje sie dwie grupy rozpuszczalnikdw: alifatyczne i aromatyczne.

Rozpuszczalniki alifatyczne to:

- obojgtne chemicznie weglowodory o budowie tancuchowej otrzymywane przy destyla-
cji ropy naftowej, np. benzyna ekstrakcyjna, benzyna lakowa, stosowane do lakierow
olejnych i ftalowych;

- weglowodory chlorowane np. tréjchloroetylen (tri), perchloroetylen;

- alkohole i glikole zawierajace grupy OH, np. alkohol etylowy, butylowy, glikol etyle-
nowy, propylenowy, stosowane do farb nitrocelulozowych, epoksydowych, wodoroz-
cienczalnych, piecowych;

- estry, czyli zwiazki kwasdw i alkoholi, np. octan etylu, propylu, amylu, estry glikoli,
stosowane do farb poliuretanowych i szybkoschnacych;

- ketony, czyli zwiazki zawierajace grupe CO, np. aceton, metyloetyloketon, cykloheksa-
non, cechujace si¢ duza zdolnoscia rozpuszczania, stosowane do farb nitrocelulozo-
wych.

Rozpuszczalniki aromatyczne to homologiczne zwiazki benzenu otrzymywane z destyla-
cji smoty. Najczesciej stosowane to toluen, ksylen i solwentnafta, do farb chlorokauczukowych,
poliwinylowych i lakierow piecowych.

Rozcienczalniki sa praktycznie mieszaninami rozpuszczalnikéw w takich proporcjach, by
zapewni¢ wilasciwe nanoszenie powloki i czas schnigcia. Do farb i lakierdbw wodorozcienczal-
nych i emulsyjnych jako rozcienczalnik stosuje si¢ wodg.

Wigkszo$¢ rozpuszczalnikow i rozcienczalnikow jest toksycznych, ich pary moga tworzy¢

z atmosfera mieszanke wybuchowa.



Pigmenty maja za zadanie nadawac¢ powtoce kolor oraz poprawia¢ wiasciwosci antykoro-

zyjne. Stosuje sie pigmenty nieorganiczne, organiczne i metaliczne.

Do najwazniejszych pigmentow nieorganicznych naleza:

minia otowiana (Pb3O4 - PbO), jest pigmentem aktywnym chemicznie, reaguje z CO,, SO,,
H.S, kwasami organicznymi; dziata pasywujaco na podtoze stalowe; stosowana jest w far-
bach podktadowych olejnych, ftalowych, chlorokauczukowych, poliwinylowych, epoksydo-
wych; jest toksyczna; podobne dziatanie maja tez cyjanamid otowiu (PbCN,) i chromian
krzemowo-otowiany;

biel tytanowa (TiO,) jest biatym pigmentem dobrze kryjacym i podwyzszajacym odpornosc¢
na dziatanie promieni UV, nietoksycznym o uniwersalnym zastosowaniu;

biel cynkowa o wiasciwosciach podobnych do bieli tytanowej ale nizszym stopniu bieli;
chromiany, np. z6tcien cynkowa, chromian cynku, chromian strontu, chromian krzemowo-
otowiowy stosowane sa do farb gruntowych reaktywnych o wiasciwosciach antykorozyj-
nych;

tlenek chromu (Cr,03) o barwie zielonej podwyzsza odpornos¢ na dziatanie swiatta i atmos-
fery; stosowany jest do farb nawierzchniowych;

tlenki zelaza, np. czerwien zelazowa, czern zelazowa, zoicien zelazowa, zapewniaja dobre
krycie i intensywny kolor, odpornos¢ na swiatto i atmosfere, stosowane sa do farb podkia-
dowych i nawierzchniowych;

fosforany, np. cynku — biaty, chromu — zielony, zwickszaja odpornos¢ na korozje w wyniku
uwalniania pod dziataniem wody jonéw fosforanowych, tworzacych warstewke ochronna w
obszarach anodowych.

Pigmenty organiczne cechuja Si¢ Wyzsza Sita barwienia i czystoscia barw od nieorganicz-

nych, ale maja nizsze wilasciwosci odpornosci na dziatanie $wiatla, atmosfery, ciepta i odczyn-

nikdbw chemicznych. Dlatego stosuje sie je w potaczeniu z barwnikami nieorganicznymi. Jed-

nym z najczesciej stosowanych pigmentdw organicznych jest sadza.

Pigmenty metaliczne to na przyktad:

e pyt cynkowy, zawierajacy okoto 94% metalicznego cynku o wielkosci ziaren 2 + 9um, sto-

sowany do farb zabezpieczajacych katodowo powierzchnie stalowe; w farbach takich spo-

iwem jest chlorokauczuk, zywica epoksydowa lub silikonowsa,;

e pyt aluminiowy wyptywajacy na powierzchnie lub osadzajacy sie dolnej warstwie lakieru,

poprawiajacy odpornos¢ na dziatanie atmosfery i ciepta.
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Dla uzyskania efektow dekoracyjnych stosowane sa réwniez barwniki, czyli substancje
nadajace okreslona barwe bez zmiany wiasciwosci materiatu malarskiego. Do barwienia wyro-
bow lakierniczych cechujacych sie przezroczystoscia stosuje si¢ gtdwnie barwniki organiczne
rozpuszczalne w spoiwie.

Wypelniacze to sktadniki obnizajace koszt wyrobu bez obnizenia jakosci. Powinny one
by¢ nierozpuszczalne w spoiwie, tworzac w nim zawiesing 0 stopniu rozdrobnienia jak dla
pigmentow (1+10 um). Wypelniacze moga réwnoczesnie podwyzszaé¢ niektore wiasciwosci
powtoki, na przyktad przyczepnos¢, twardos¢, odpornosé na scieranie, przepuszczalnosé wody
itp. Jako wypetniacze stosowane sa: kreda, talk (krzemian magnezu), baryt (siarczan baru), gra-
fit, weglik krzemu.

Do materiatow malarskich dodawa¢ mozna ponadto srodki pomocnicze czyli substancje
dziatajace np. bakterio- i grzybobdjczo, antyporostowo, inhibitujace korozje, absorbujace pro-
mienie UV itp.

Nakladanie powlok malarskich

Sposob naktadania powtok malarskich zalezy od ksztattu i wielkosci pokrywanego wyrobu,
stanu powierzchni pokrywanej, rodzaju materiatu lakierniczego, wymaganej jakosci powtoki.

Podstawowe techniki naktadania to:

- malowanie pedzlem;

- malowanie natryskowe;

- malowanie zanurzeniowe;

- malowanie elektroforetyczne.

Malowanie pedzlem jest najstarsza i najprostsza technika malowania. Jest to metoda mato
wydajna z nie najwyzszym efektem dekoracyjnym, ale w niektérych przypadkach niezastapiona
(np. przy malowaniu farbami o duzej toksycznosci). Do zalet tej metody naleza:

- dobra jakos¢ powtoki pod wzgledem szczelnosci, stopnia wypetnienia poréw i nierw-

nosci, zwilzenia;

- dobre wykorzystanie materiatu malarskiego;

- tatwos¢ malowania skomplikowanych ksztattéw i duzych powierzchni;

- mozliwo$¢ malowania w warunkach polowych;

- przydatnos¢ w nanoszeniu powtok z kazdego rodzaju materiatu.

Malowanie pedzlem przeprowadza si¢ najtatwiej dla materiatdw wolnoschnacych i zawie-
rajacych mata ilos¢ rozpuszczalnikéw. Na ptaskich powierzchniach malowanie pedzlem zaste-

puje si¢ malowaniem watkiem, co daje lepszy efekt dekoracyjny i wicksza wydajnos¢ pracy.
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Malowanie natryskowe jest stosowane w przemystowym naktadaniu powtok ochronnych.
Zaletami natryskiwania sa:

- duza wydajnos¢ i mozliwos¢ automatyzacji procesu;

- réwnomiernos¢ naktadania powtoki;

- mozliwos¢ pokrywania powierzchni trudno dostepnych;

- mozliwos¢ natryskiwania materiatow szybkoschnacych.

Gtownymi wadami tej techniki sa:

- szkodliwos¢ procesu z powodu duzego stezenia rozpuszczalnikow, wymagajaca ukta-

doéw wyciagowych i neutralizujacych pary;

- straty materiatu malarskiego na skutek rozpylania do otoczenia.

Malowanie natryskowe wykonuje si¢ przy pomocy pistoletow, w ktdrych rozpylanie mate-
riatu realizuje sie na dwa sposoby: jako rozpylanie pneumatyczne — przy uzyciu sprezonego po-
wietrza lub jako rozpylanie hydrodynamiczne — przez natrysk pod cisnieniem.

Malowanie natryskowe z rozpylaniem pneumatycznym stosowane jest w malowaniu
przemystowym przedmiotéw wielkogabarytowych. Pistolety posiadaja wspotosiowy przeptyw
materiatu malarskiego i sprzezonego powietrza oraz wewngetrzne lub zewnetrzne rozpylanie
(rys.46).

Pistolety zasilane sa materiatem malarskim grawitacyjnie, podcisnieniowo, cisnieniowo ze
zbiornika zamocowanego do pistoletu lub oddzielnego. Minimalna szybkos$¢ przeptywu w tej
metodzie wynosi 30 m/s, zalecana odlegtos¢ dyszy pistoletu od powierzchni 0,15 + 0,20 m a
wydajnos¢ dochodzi do 100 m%/h.

Malowanie natryskowe z rozpylaniem hydrodynamicznym jest rozpylaniem wysokoci-
snieniowym, z szybkoscia wylotu z dyszy 100 + 200 m/s i rozprezaniem po wyjsciu z dyszy z
cisnienia 2 + 24 MPa do atmosferycznego. Dysza rozpylajaca winna znajdowac¢ si¢ w odlegto-
§ci 0,3 + 0,45 m od powierzchni malowanej. Wydajnosé tej metody wynosi 200 + 400 m%h ale
trudno jest uzyskac¢ powtoki o estetycznym wygladzie.

Lepsze efekty dekoracyjne przy bardzo dobrej zdolnosci ochronnej powtok uzyskuje sie
przez natryskiwanie na podgrzane podtoze lub przy zastosowaniu natrysku hydrodynamiczno-

pneumatycznego.
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Rys.46. Schemat koncowki wylotowej pistoletu lakierniczego o rozpylaniu: a) wewnetrz-

nym, b) zewngtrznym

Malowanie zanurzeniowe stosuje si¢ do nanoszenia powtok ochronnych na elementy o
ksztattach umozliwiajacych rownomierne obciekanie bez wymagania wysokiej estetyki.

Materiat malarski znajduje si¢ w odkrytej wannie, co stwarza zagrozenie pozarowe. Dlate-
go zalecane jest stosowanie w tej metodzie materiatow wodorozcienczalnych lub rozciencza-
nych tréjchloroetylenem. Przez zanurzanie uzyskuje si¢ powtoki o grubosciach do 500 um ale
najlepsze wiasciwosci maja powtoki do 50 um grubosci.

Malowanie elektroforetyczne jest nowoczesna metoda naktadania powtok malarskich w
procesach zautomatyzowanych, wykorzystujaca zjawisko elektroforezy.

W procesie elektroforezy zachodzi przemieszczanie sig czastek statych zawiesiny w roz-
tworze pod wptywem pola elektrycznego. Koloidalne czastki osadzajac si¢ na elektrodzie moga
tworzyc¢ silnie przylegajace powtoki.

Zaletami osadzania elektroforetycznego [30] jest otrzymywanie powtok o sktadzie ste-
chiometrycznym i o bardzo duzej czystosci. W metodzie tej mozna stosowac proszki o submi-

kronowym ziarnie, co pozwala na uzyskanie warstwy o duzej gestosci, jednorodnej na skale mi-
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kroskopowa i 0 dobrej spiekalnosci. Ponadto metoda ta umozliwia pokrywanie elementéw o
skomplikowanych ksztattach.

W procesie malowania elektroforetycznego jony czastek sktadnikow farby rozpuszczonej
W wodzie przemieszczaja si¢ pod wptywem pola elektrycznego i osadzaja na przedmiocie bg-
dacym elektroda. Najczesciej stosuje si¢ anaforeze, czyli proces w ktorym przedmiot jest ano-
da. Aniony farby (spoiwa lakierowego) wedruja do anody (przedmiotu), a kationy rozpuszczal-
nika (np.amin) do katody (rys.47). Zjawisku elektroforezy towarzyszy zwykle proces elektro-
osmozy, polegajacy na ruchu czastek wody wzgledem czastek farby pod wptywem pola elek-

trycznego, co utatwia odwadnianie osadzajacej si¢ warstwy.

katoda

Rys.47. Schemat zasady malowania elektroforetycznego (anaforezy); © - aniony farby, ®-

kationy rozpuszczalnika, o —tlen, - - wodér, —s>- elektroosmoza

Przy naktadaniu elektroforetycznym powtok innych niz malarskie, na przyktad ceramicz-
nych, stosuje si¢ kataforeze, czyli proces w ktdorym przedmiot pokrywany jest katoda.

Powtoki otrzymane elektroforetycznie sa jednowarstwowe i cechuja si¢ rownomierna gru-
boscia, rzedu 20 +40 um, zalezna od parametrow procesu (gtéwnie od napigcia pradu). O jako-
sci uzyskanej powtoki decyduje temperatura i pH roztworu.

Zaletami metody elektroforetycznej sa: duza wydajnosé, rownomiernosé grubosci i sktadu
powtoki nawet przy skomplikowanym ksztatcie, mozliwos¢ automatyzacji procesu, wyelimi-
nowanie szkodliwych rozpuszczalnikdéw organicznych, wysokie bezpieczenstwo pracy.

Elementy stalowe moga by¢ przed malowaniem elektroforetycznym poddane cynkowaniu
lub fosforanowaniu. Wyroby aluminiowe musza by¢ wytrawione w celu usunigcia warstwy

tlenku.
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Obecnie elektroforeze stosuje sie masowo w przemysle motoryzacyjnym do lakierowania
nadwozi, tarczy kot i innych elementéw, w produkcji maszyn rolniczych, artykutéw gospodar-
stwa domowego itp.

Trwalosé¢ i wady powlok malarskich

Trwatos¢ powtok malarskich zalezy od sktonnosci materiatu do starzenia, odpornosci na
czynniki mechaniczne i stopnia agresywnosci srodowiska. Typowe wady powtok wynikajace z
technologii naktadania i warunkéw eksploatacji to marszczenie, zacieki, spekania deseniowe
lub gtebokie, odstawanie, tuszczenie, pecherze (rys.48).

Marszczenie powstaje podczas suszenia powtoki, jesli grubosé¢ jest nadmierna (rys.48a).
Jedynym sposobem usuniecia tej wady jest usuniecie powtoki i ponowne malowanie. Zacieki sa
wada gtdéwnie estetyczna (rys.48b). Powstaja przy malowaniu powierzchni pionowych lub po-
chytych materiatem o matej lepkosci. Do wad ocenianych w kategoriach estetycznych nalezy
tez utrata pofysku, zwiazana z niewlasciwymi warunkami malowania lub niewtasciwym skta-
dem materiatu. Kruchosé i pekanie deseniowe badz gtebokie wystepuja w powtokach, ktérych
wiasciwosci plastyczne ulegty zmianie (rys.48c,d). Moze to nastapi¢ pod wptywem zbyt wyso-
kiej temperatury suszenia lub eksploatacji, pod dziataniem promieniowania UV lub innych
czynnikow srodowiskowych powodujacych zmiane sktadu chemicznego powtoki (starzenie).
Odstawanie i fuszczenie powtoki nastepuje najczesciej na skutek niewtasciwego przygotowania
powierzchni do malowania (rys.48e). Pecherze pojawiaja si¢ na powtokach malarskich z réz-
nych przyczyn: niestarannego przygotowania powierzchni, zawilgocenia materiatu malarskie-
go, zbyt grubych warstw, zbyt energicznego mieszania farby w przypadku malowania zanurze-
niowego, korozji podpowtokowej i in (rys.48f). W zasadzie wszystkie wymienione wady ob-

nizaja trwatos¢ powtok malarskich.
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Rys.48. Wady powtok malarskich: a) marszczenie, b) zacieki, c) spekanie deseniowe, d)

spekanie giebokie, e) odstawanie i tuszczenie, f) pecherze

5.3.2. Powloki niemetalowe

Zaletami materiatlow niemetalowych stosowanych jako powtoki ochronne sa:

- dobra odpornos¢ na korozje atmosferyczna i czynniki chemiczne;

- dobre wiasciwosci izolacyjne, elektryczne i cieplne;

- estetyczny wyglad.

Jako powtoki niemetalowe stosuje si¢ emalie techniczne, tworzywa sztuczne, gumy, pokry-
cia izolacyjne wielosktadnikowe, ceramike, warstwy konwersyjne.
Emalie techniczne

Emalia jest szklista, najczesciej nieprzezroczysta masa otrzymywana przez stapianie natu-
ralnych materiatow skalnych z topnikami oraz innymi dodatkami.

Szkliwa emalierskie otrzymuje si¢ metodami hutniczymi topiac mineraty, najczesciej
kwarc lub skalen w celu otrzymania krzemionki (SiO,) stanowiacej osnowe emalii. Topnikami,

powodujacymi ze temperatura topnienia masy szklistej obniza si¢ do 500 + 1000°C, sa soda,
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boraks, potas, saletra. Nastepnie do masy dodaje si¢ sktadniki macace i barwiace. Typowe ma-
teriafy mqcqce, dzieki ktorym emalia staje si¢ nieprzezroczysta, to: fluoryt, kriolit, fluorokrze-
mian sodowy, tlenki cyny, tytanu, antymonu, cynku, cyrkonu. Jako barwniki stosowane sa tlen-
Ki lub spieki tlenkéw metali dajacych w kompozycji lub pojedynczo zadana barwe, nie
zmieniajac struktury szkliwa. Najczesciej stosuje sie tlenki: CoO, NiO, Fe,O3 Cr,03, MnOs,,
CuO, Cu,0.

Wszystkie sktadniki niezbedne do wytworzenia emalii suszy sig, rozdrabnia, miele na pyt,
miesza a nastepnie topi w temperaturze 1250 + 1300°C, otrzymujac stop szkliwa emalierskiego.
Stop ten wylewa si¢ na chtodzace walce lub wlewa do zbiornika z woda, co powoduje, ze sty-
gnac szkliwo rozpada si¢ na granulki. Zgranulowany materiat miele si¢ w mtynach.

Emali¢ naktada si¢ na przedmiot metalowy na sucho lub na mokro. Nakfadanie na sucho
nosi nazwe pudrowania i polega na posypaniu przedmiotu réwnomierna warstwa zmielonej
emalii i wypaleniu w temperaturze 760 + 900°C. W metodzie na mokro granulat miesza si¢ z
woda, glina i barwnikami i otrzymana zawiesing powleka si¢ przedmiot przez zanurzenie lub
natryskiwanie albo rozpryskiwanie a nastepnie wypala jak w metodzie na sucho. W celu uzy-
skania dobrej jakosci powtok stosuje si¢ emaliowanie dwuwarstwowe. Pierwsza warstwa, pod-
stawowa ktadziona jest bezposrednio na powierzchnig metalu i ma za zadanie nada¢ powtoce
wymagane wilasciwosci ochronne. Druga warstwa, zewngetrzna, jest wykonywana z emalii kry-
jacej biatej lub barwnej. Jesli jakos¢ warstwy nie jest dostatecznie dobra, mozna wykonac jesz-
cze jedna warstwe z emalii kryjacej.

Emalie stosuje si¢ jako techniczno-przemystowe oraz zdobnicze. Emalie techniczno-
przemystowe stosuje si¢ do pokrywania wyrobow ze stali i zeliw, rzadziej miedzi, mosiadzu i
aluminium, w celu ochrony przed korozja. Sktad emalii zalezy od rodzaju podtoza oraz od wy-
maganych wilasciwosci powtoki. Gtéwne zastosowania tych emalii to artykuty gospodarstwa
domowego codziennego uzytku, np. garnki, wiadra, wanny, zlewozmywaki, urzadzenia sanitar-
ne oraz aparatura dla przemystu chemicznego, spozywczego i farmaceutycznego narazona na
dziatanie tugow, kwasow i soli.

Emalie zdobnicze stuza do dekoracji wyrobow ze ziota, srebra, miedzi, wykonywania re-
klam, szyldéw itp. W celach zdobniczych na metalach niezelaznych naktada sie¢ tylko jedna
warstwe emalii kryjacej.

Powtoki emalierskie sa odporne na przenikanie wody i tlenu, na dziatanie kwaséw orga-

nicznych i nieorganicznych z wyjatkiem fluorowodorowego i goracego stgzonego fosforowego,
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na dziatanie temperatury do okoto 600°C a niektdre gatunki nawet do 1000°C. Wada emalii jest
podatnos¢ na uszkodzenia mechaniczne i nieodpornos¢ na szoki termiczne.
Powtoki emalierskie powinny spetnia¢ nastgpujace wymagania jakosciowe:
e dobre i trwate wiazanie z podtozem metalicznym;
e wytrzymato$¢ mechaniczna przy wahaniach temperatury — brak objawdw pekania i odpry-
skiwania;
e gladkosc¢ i szczelnosé powierzchni, brak porow i peknie¢, potysk;
e odpornos¢ na dziatanie czynnikow chemicznych i fizycznych, stosownie do zastosowania;
e Dbrak toksycznosci gatunkow emalii stosowanych do pokrywania naczyn.
Powtoki emalierskie, jako chroniace przed korozja, wypierane sa obecnie przez powtoki z
tworzyw sztucznych oraz powtoki organiczne.
Powloki z tworzyw sztucznych
Powtoki z tworzyw sztucznych sa stosowane w bardzo szerokim zakresie i wykazuja stata
tendencje rozwoju ze wzgledu na szereg zalet. Do najwazniejszych waloréw materiatow poli-
merowych wykorzystywanych jako powtoki ochronne naleza:
e odpornos¢ chemiczna na czynniki atmosferyczne oraz na szereg roztworéw kwasow, so-
li i zasad;
e wiasciwosci izolacyjne elektryczne, cieplne i akustyczne, ktére mozna modyfikowaé
napetniaczami;
e niski wspotczynnik tarcia i $cieralnos¢ w poréwnaniu z metalami;
e wiasciwosci antyadhezyjne zapobiegajace przyleganiu zanieczyszczen i innych produk-
tow w procesach produkcji;
e maly cigzar wiasciwy;
e 0bojetnos¢ w roztworach fizjologicznych (mozliwosé¢ stosowania w przemysle spozyw-
czym i farmaceutycznym oraz w medycynie).
Podstawowymi wadami ograniczajacymi stosowanie polimeréw sa:
e mata odpornos$¢ na dziatanie temperatury — zazwyczaj ponizej 100°C, w rzadkich przy-
padkach do 150°C;
e mala przewodnos¢ cieplna (niekiedy jest to zaleta);
e wysoki wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej;

e niestabilnos¢ struktury w wyniku procesu starzenia.
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Tworzywa sztuczne stosowane na powtoki ochronne dzieli si¢ na trzy grupy: termoutwar-
dzalne, termoplastyczne i chemoutwardzalne. Podziat ten wynika z r6znic w mechanizmie wia-
zania czasteczek w strukturze.

Tworzywa termoutwardzalne to takie, w ktorych powstawanie struktury przestrzennie usie-
ciowanej wielkoczasteczkowej nastgpuje w czasie procesu przetwarzania, w wyniku nieodwra-
calnej reakcji polikondensacji (rys.49a). Reakcja powinna zakonczy¢ sie pod koniec procesu

formowania, prowadzonego z uzyciem nacisku i w podwyzszonej temperaturze.
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Rys.49. Schemat budowy tworzyw sztucznych: a) termoutwardzalnych — budowa tréjkie-
runkowa przestrzennie usieciowana, b) termoplastycznych — budowa tancuchowa

(liniowa); — wiazanie chemiczne walencyjne, ---- wigzanie sitami van der Waalsa

Do tworzyw termoutwardzalnych, najczesciej stosowanych, naleza zywice:

- fenolowo-formaldehydowe,

- mocznikowo-formaldehydowe,

- melaminowo-formaldehydowe,

- dwucyjanodwuamidowe,

- epoksydowe,

- poliestrowe nienasycone.

Tworzywa termoplastyczne migkna odwracalnie pod wplywem temperatury, co umozliwia
formowanie przedmiotu w podwyzszonej temperaturze i zachowanie jego ksztattu po ochtodze-
niu. Proces formowania mozna przeprowadza¢ wielokrotnie, ale ze wzrostem liczby cykli wia-
sciwosci materiatu zmieniaja si¢ nieodwracalnie.

Termoplastycznos¢ zwiazana jest z tancuchowa jednokierunkowa budowa tworzywa
(rys.49b). Grupa tworzyw termoplastyczych jest dos¢ liczna i obejmuje: polichlorek winylu,
polietylen, polipropylen, poliamidy, poliweglan, polichloroeter, octanomaslan celulozy, poli-
mery fluoroweglowe [30,32,33,36]. Kilka z nich jest bardzo czgsto stosowanych i te zostana

szerzej omowione.
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Polichlorek winylu (PVC) jest tworzywem o najszerszym zastosowaniu. W zaleznosci od
ilosci plastyfikatora (czyli zmigkczacza) produkowany jest jako twardy zwany winidurem, za-
wierajacy do 5% plastyfikatora i zmigkczony, o zawartosci plastyfikatora 20 +60%, zwany igie-
litem. Wraz ze wzrostem ilosci plastyfikatora wzrasta elastycznos¢ tworzywa, maleje twardosé
ale rownoczesnie pogarsza si¢ jego odpornos¢ na korozje. Oprocz plastyfikatorow w sktad PCV
wchodza stabilizatory, pigmenty, srodki antystatyczne i ewentualnie wypetniacze typu kreda
lub kaolin.

PVC jest odporny na wickszos¢ zwiazkdw nieorganicznych i organicznych, posiada zdol-
no$¢ samogaszenia, to znaczy gasnie poza ptomieniem. Wada PVC jest mata przyczepnosc
warstw z tego tworzywa do powierzchni metali.

Polietylen (PE) stosowany jest na powtoki w dwdch odmianach: jako wysokocisnieniowy
czyli o matej gestosci i niskocisnieniowy (o duzej gestosci). Polietylen wysokocisnieniowy cha-
rakteryzuje si¢ lepszymi wihasciwosciami przetwdrczymi ale nizsza odpornoscia na korozje niz
PE niskocisnieniowy. Zakres temperaturowy stosowania polietylenow wynosi -45°C + +90°C.
Gatunki o bardzo wysokiej gestosci stosowane w medycynie maja temperatur¢ migkniecia
(125+135)°C, co zapewnia mozliwos¢ sterylizacji. Polietylen jest odporny na wigkszos¢ od-
czynnikdw chemicznych, nawet st¢zonych z wyjatkiem zwiazkdéw organicznych aromatycz-
nych i chlorowanych, jest nietoksyczny i niezwilzalny, cechuje sie bardzo mata przepuszczal-
noscia par i gazéw ale podobnie jak PVC fatwo si¢ elektryzuje. Dla uzyskania lepszej przy-
czepnosci PE do podtoza metalicznego stosuje si¢ jako domieszke ebonit lub wprowadza sie
nadtlenki.

Polipropylen (PP) wykazuje w stosunku do PE lepsza odpornos¢ chemiczna i wyzsza mak-
symalna temperature stosowania (do 135°C). Jest odporny na wigkszo$¢ kwasow, zasad, roz-
puszczalnikow, produktéw spozywczych. Nie jest odporny na kwasy silnie utleniajace oraz na
zwiazki aromatyczne weglowodoréw chlorowanych. Jest stabo palny i ma duzy wspétczynnik
rozszerzalnosci cieplnej.

Poliamidy (PA) sa polimerami termoplastycznymi, polikondensatami lub poliaddytywami
0 roznej liczbie atoméw wegla w substratach reakcji. Zawieraja 30 + 50% fazy krystaliczne;j.
Cechuja si¢ dobrymi whasciwosciami mechanicznymi, duza twardoscia i odpornoscia na sciera-
nie, wysokim modutem sprezystosci. Na powtoki ochronne najczesciej stosuje sie:

e poliamid 6 (polikondensat) o nazwach handlowych stilon, Tarnamid, Kapron, Perlon, Aku-
lon, Grilon i in.; wykazuje on wysoka temperaturg migknigcia i topnienia (od 186°C do

260°C w zaleznosci od gatunku), a jednoczesnie tatwo utlenia si¢ w stanie stopionym tra-
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cac wysokie wiasciwosci ochronne i ma 10-krotnie wyzszy wspoétczynnik rozszerzalnosci

cieplnej od stali, co utrudnia wytwarzanie powtok;

e poliamid 11 (polikondensat) o nazwie handlowej Rilsan cechuje si¢ bardzo dobrymi wia-
sciwosciami mechanicznymi, matym wspotczynnikiem tarcia, odpornoscia na uderzenia,
odpornoscia na czynniki atmosferyczne i chemiczne;

e poliamid 12 o nazwie handlowej Vestamid posiada wtasciwosci zblizone do poliamidu 11;
powtoki z tych poliamidéw sa ponadto dekoracyjne.

Polimery fluoroweglowe, z ktorych najszerzej stosowany jest policzterofluoroetylen PTFE
o0 nazwie handlowej Teflon oraz politréjfluorochloroetylen naleza do tworzyw o najwyzszej od-
pornosci chemicznej w szerokim zakresie temperatur (do 300°C). Powtoki z tych polimerow
charakteryzuja si¢ ponadto niezwilzalnoscia, antystatycznoscia, dielektrycznoscia, antyadhezyj-
noscia w zetknigciu z produktami spozywczymi, klejami itp., odpornoscia na scieranie, wiasci-
wosciami impregnowania materiatbw porowatych oraz bardzo dobrymi wiasciwosciami §li-
zgowymi. Moga by¢ stosowane w kompozycji z polimerami termoutwardzalnymi np. z zywi-
cami epoksydowymi lub innymi termoplastycznymi, np. z PE, PP, PA.

Tworzywa chemoutwardzalne to takie, ktére powstaja w wyniku reakcji chemicznych zacho-

dzacych w temperaturze pokojowej. W grupie tej podstawowym tworzywem powtokowym sa

zywice epoksydowe (niektore naleza do termoutwardzalnych). Z innych o dos¢ szerokim zasto-

sowaniu nalezy wymieni¢ zywice poliestrowe, akrylowe, poliuretanowe, alkidowe [30,32,33].
Zywice epoksydowe stosowane sa jako sktadniki lakierow oraz jako samodzielne materiaty

powtokowe stosowane gtdwnie w postaci proszkow. Cechuja sie znaczna trwatoscia, wytrzy-
matoscia cieplna i odpornoscia chemiczna, dobra przyczepnoscia do podtoza zaréwno metalo-
wego jak i ceramicznego lub z tworzyw sztucznych. O uzyskanych wiasciwosciach powtoki de-
cyduje rodzaj zywicy oraz utwardzacza. Jako utwardzacze do zywic epoksydowych stosuje si¢
dwucyjanoamid, kompleksowe zwiazki BF; z aminami, aminy aromatyczne, bezwodniki kwa-
sowe.

Zywice poliestrowe sa produktami polikondensacji mieszaniny kwasoéw nasyconych i nie-
nasyconych. Zywice utwardza si¢ monomerem winylowym, najczesciej styrenem w temperatu-
rze (20+-30)°C. Poliestry sa odporne na dziatanie stabych kwasow i zasad, alkoholi, benzyny,
olejow, smardw. Sa palne, maja znaczny skurcz technologiczny. Powtoki z tych materiatdw sa
gtadkie, btyszczace, o znacznej wytrzymatosci na uderzenia.

Zywice akrylowe sa estrami pochodnych kwasu akrylowego, na przyktad polimetakrylan

metylu (PMM). W kompozycjach termo- i chemoutwardzalnych utwardzanie nastepuje w tem-
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peraturze pokojowej ale ze wzrostem temperatury i czasu utwardzania podwyzszaja si¢ ich wia-
$ciwoscl.

Zywice poliuretanowe to zwiazki wielkoczasteczkowe zawierajace grupe —NH-COO-. Za-
letami tych materiatéw jest duza udarnos¢, odpornosé¢ na dziatanie ciepta, dobra przyczepnosé¢
do wigkszosci materiatow. Do wad naleza wrazliwos¢ na wilgo¢, mozliwos¢ rozktadu na pro-
dukty gazowe w wysokiej temperaturze.

Powtoki ochronne z tworzyw sztucznych naktadane sa réznymi metodami, z wykorzysta-
niem jako materiatu wyjsciowego proszku o okreslonej granulacji lub plastizoli. Powtoki wy-
twarza sie metoda fluidyzacji, napylania elektrostatycznego, natryskiwania ptomieniowego,
nanoszenia zanurzeniowego, powlekania dyspersyjnego, wyttaczania.

Dla zwiekszenia przyczepnosci niektérych powtok, na przyktad z polichlorku winylu, na-
ktada si¢ na oczyszczone podtoze migdzywarstwe.

Fluidyzacje prowadzi si¢ w specjalnych wannach w ztozu fluoidalnym, po czym wykonuje
obrébke wykanczajaca w celu wygtadzenia powierzchni, wyeliminowania poréw, usuniecia
wad itp. Tworzenie sie powtoki z proszku polimeru na podtozu metalowym jest wynikiem ze-
tknigcia si¢ czastek tworzywa z uprzednio podgrzana powierzchnia przedmiotu metalowego.
Tworzenie sie powloki zachodzi w trzech etapach: powstawania powtoki jednowarstwowej z
tworzywa topiacego si¢ na powierzchni przedmiotu, wzrostu grubosci powtoki przez stapianie
si¢ ziaren stykajacych si¢ z juz stopionym tworzywem, zahamowania wzrostu warstwy w wy-
niku utraty ciepta przez przedmiot i matej przewodnosci cieplnej tworzywa.

Stosujac napylanie elektrostatyczne tworzywo napyla si¢ pistoletem z gtowica elektrosta-
tyczna a nastepnie przetapia warstwe przez podgrzewanie przedmiotu z powtoka. Proszek uzy-
skuje tadunek elektryczny w specjalnej gtowicy zasilanej pradem statym o napieciu (30+150)
kV. Dodatkowo do elektryzowania proszku wykorzystuje si¢ zjawisko tarcia. Metode napylania
elektrostatycznego stosuje si¢ do naktadania tworzyw termoplastycznych, np. PA, PE, PVC,
oraz termoutwardzalnych, np. zywic epoksydowych i poliuretanowych na podtoza metalowe,
drewniane, z tkanin, szkta, kauczuku, betonu, ceramiki a nawet papieru, jesli tylko temperatura
spiekania warstwy nie jest wyzsza niz odpornos¢ cieplna podtoza. Stosuje si¢ ja do zabezpie-
czania wyrobow gospodarstwa domowego, mebli metalowych, butli gazowych, gasnic itp.

Natryskiwanie ptomieniowe prowadzi si¢ w trzech etapach: podgrzewanie przedmiotu w
celu uzyskania wilasciwej temperatury podtoza, natryskiwanie tworzywa w postaci pasty lub
proszku pistoletem ptomieniowym, petne przetopienie materiatu na podtozu. Obecnie metoda ta

jest rzadko stosowana, zastepuja ja metody nowoczesniejsze.
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Metode zanurzeniowg stosuje si¢ do nanoszenia plastizoli PVC. Ze wzgledu na niska
przyczepnos¢ PVC najpierw naktada sie lakier podktadowy, suszy, podgrzewa przedmiot z
warstwa podktadowa, zanurza w plastizolu, przenosi przedmiot do suszarki, gdzie zachodzi
zelowanie warstwy prowadzace do utworzenia ciagtej powtoki, w koncowym etapie studzi sie
przedmiot z powtoka do temperatury otoczenia. Metoda zanurzeniowa nadaje si¢ do pokrywa-
nia przedmiotdéw o skomplikowanych ksztattach.

Powlekanie dyspersyjne stosowane jest gtéwnie do polimeréw fluorowych, winylowych,
polietylendw. W pierwszym etapie natryskuje si¢ grunt reaktywny pistoletem pneumatycznym,
nastepnie podgrzewa w piecu do temperatury rzedu 400°C w celu odparowania czynnika dys-
persyjnego i spieczenia warstwy gruntu. Kolejnym etapem jest naktadanie warstwy dyspersyj-
nej z wiasciwego materiatu powtokowego w postaci dyspersji np. wodnej (przez natryskiwanie
pneumatyczne, zanurzenie lub naktadanie walcami), ponowne podgrzewanie dla spieczenia
warstwy tworzywa, studzenie do temperatury 90°C przed nanoszeniem kolejnej warstwy.

Whytlaczanie stosuje si¢ gtownie do wykonywania powtok na rurach metalowych. Jest to
metoda wydajna, proces prowadzony jest w sposob ciagty. Przed wyttoczeniem wiasciwego
tworzywa powtokowego najpierw naktada sie podktad z PE lub bitumiczny dla zwiekszenia
przyczepnosci pomigdzy rura a powloka zewngtrzna. Po utwardzeniu podktadu i wyttoczeniu
tworzywa studzi sie powtoke w wannach chtodzacych. Nakfadana powtoka moze by¢ wytla-
czana bezposrednio na powierzchnig, wyttacza¢ mozna folig, ktora nawija sie na rure i rowno-
czesnie zgrzewa, mozna tez wyttoczy¢ rekaw foliowy, ktorym pokrywa sie powierzchnie we-
wnetrzna lub zewnetrzna rury stalowej wykorzystujac zjawisko pamigci ksztaltu tworzywa
sztucznego.

Powloki gumowe

Powtoki gumowe stosowane sa jako pokrycia na elementach metalowych eksploatowanych
w agresywnych srodowiskach chemicznych. W zaleznosci od wymaganych wiasciwosci i wa-
runkdw pracy stosuje sie gumy miekkie lub twarde, naturalne badz syntetyczne.

Gumy migkkie stosuje si¢ na elementach narazonych na wstrzasy, uderzenia, zmiany tem-
peratury, oraz w srodowiskach zawierajacych czastki state.

Gume twarda — ebonit — stosuje si¢ na elementach eksploatowanych w bardziej agresyw-
nych srodowiskach, ale w warunkach bez zmiennych obciazen mechanicznych czy cieplnych.

Guma naturalna moze by¢ stosowana do temperatury 70°C a sztuczna nawet do 300°C (si-
likonowa). Gumy syntetyczne cechuja si¢ nieco nizszymi wiasciwosciami mechanicznymi od

naturalnych ale wyzsza odpornoscia korozyjna. Tworzywa gumowe Sa odporne na dziatanie
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wigkszosci zwiazkow nieorganicznych, z wyjatkiem silnie utleniajacych ( np. kwas azotowy,
chromowy, siarkowy stezony).

Powtoki gumowe nanosi si¢ na metale na goraco w procesie wulkanizacji lub na zimno me-
toda klejenia.

Pokrycia izolacyjne

Pokrycia izolacyjne stosowane sa do ochrony zbiornikow, rurociagéw i kabli elektrycz-
nych przed korozja ziemna. Wykonuje si¢ je przez nasycanie mat, tkanin lub tasm z widkna
szklanego asfaltami lub zywicami syntetycznymi.

Laminaty asfaltowo-szklane charakteryzuja si¢ wysoka opornoscia elektryczna i dobra
odpornoscia na dziatanie naturalnych srodowisk korozyjnych.

Naktadanie pokrycia przeprowadza si¢ nastepujaco: najpierw na oczyszczona, odttuszczo-
na i sucha powierzchni¢ naktada si¢ warstwe gruntujaca (asfaltoze) z asfaltu tego samego ga-
tunku, ktory uzyty bedzie jako podstawowy materiat izolacyjny. Po przeschnigciu asfaltozy
nanosi si¢ roztopiony asfalt i tkaning (lub mate) szklana nasycona asfaltem. Po wystygnieciu
naklada sie warstwe nawierzchniowa z roztopionego asfaltu. Jesli srodowisko jest bardziej
agresywne, stosuje sie dwu- lub tréjwarstwowe zbrojenie uzyskujac izolacje o grubosci ponad 7
mm.

Laminaty zywiczno-szklane cechuja si¢ duza wytrzymatoscia mechaniczna, szczelnoscia,
odpornoscia na $cieranie i wysoka odpornoscia na srodowiska agresywne. Najczesciej do lami-
nowania stosowane sa zywice epoksydowe i poliestrowe. Sposob wykonywania pokrycia z tych
laminatow jest taki, jak dla laminatow asfaltowo-szklanych z tym, ze po gruntowaniu naktada
si¢ dodatkowo warstwe podktadowa z tej samej zywicy. Minimalna grubos¢ laminatu z jedna
warstwa zbrojaca powinna wynosic¢ 2 + 3 mm.

Laminaty zastgpowane sa obecnie samoprzylepnymi tasmami z tworzyw sztucznych, na
przyktad z polietylenu lub polichlorku winylu, pokrytymi jednostronnie odpowiednim klejem.
Wykonywanie izolacji tasmami jest tatwiejsze w realizacji — nie wymaga podgrzewania, naj-
czesciej wystarcza tylko jedna warstwa tasmy.

Powloki ceramiczne

Podstawowymi materiatami ceramicznymi stosowanymi na powtoki ochronne sa tlenki
metali — Al,O3, ZrO,, TiO,, Cr,03, wegliki — WC, W,C, CrsC, oraz azotki — TiN, TaN
[3,4,5,27,36,37].
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Powtoki ceramiczne nanoszone sa przede wszystkim metodami natryskiwania plazmowego
oraz CVD i PVD [4,10,20,22,30]. Przewiduje si¢ réwniez wzrost zastosowania metod detona-
cyjnych [3,4,8,15,16,30].

Natryskiwanie plazmowe (rys.50) polega na stapianiu proszku (4) w strumieniu plazmy (3) i

przenoszeniu roztopionych czastek strumieniem gazu plazmowego na przygotowane poditoze

).

®+

\

n
]

|
I

I

/01

N

Rys.50. Schemat natryskiwania plazmowego: 1 — elektroda wolframowa, 2 — woda chto-

dzaca, 3 — gaz plazmowy, 4 — proszek do natryskiwania, 5 — przedmiot obrabiany

Podstawowymi parametrami natryskiwania plazmowego sa: rodzaj i cisnienie gazéw pla-
zmowych, wydajnos$¢ podawania proszku, odlegtos¢ palnika od przedmiotu, predkos$¢ przesuwu
palnika. W metodzie prézniowego natryskiwania plazmowego caty proces przeprowadza sie
automatycznie w komorach o cisnieniu obnizonym do kilku milibaréw. Pozwala to na zmniej-
szenie strat cieplnych czastek ceramiki roztopionych w strumieniu plazmy.

Otrzymywane powloki sa porowate (0 niekontrolowanej porowatosci) i charakteryzuja si¢
niska wytrzymatoscia na zginanie. Potaczenie pomigdzy podtozem a powtoka jest potaczeniem
mechanicznym adhezyjnym, co skutkuje mata wytrzymatoscia mechaniczna na granicy po-
wioka — podtoze, w szczegdlnosci gdy podtoze rézni si¢ znacznie wiasciwosciami fizykoche-
micznymi od powtoki natryskiwanej. Metoda ta jest jednak szeroko stosowana ze wzgledu na

dobrze opanowana technologig.
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Metody oparte na procesie osadzania chemicznego z fazy gazowej (CVD) stuza do nakia-
dania powtok twardych i cienkich (do 15 um), o zr6znicowanym skiadzie fazowym. Rozwdj
wykazuja tzw. metody wspomagane, w ktorych stosuje sie obnizone cisnienie (do 3+13 hPa),
dzigki czemu obniza si¢ temperatura powstawania powtok (np. dla warstwy TiN z ~1200°C do
~800°C, dla SisN4 z 750°C do 350°C).

Powtoki ceramiczne otrzymane w procesie CVD wykazuja potaczenie dyfuzyjne z podto-
zem, a wiec cechuja sie dobra przyczepnoscia. Gtownym zastosowaniem tych metod jest wy-
twarzanie powtok odpornych na scieranie na réznorodnych narzedziach. Z powtok odpornych
na korozje metoda ta otrzymuje sie na skale przemystowa warstwy TiN, CrC, TiC, FeB na sta-
lach.

Metody oparte na procesie osadzania fizycznego z fazy gazowej (PVD) prowadza do kry-
stalizacji par osadzanego materiatu ze zjonizowanej plazmy na podtozu zimnym lub podgrza-
nym do max. 600°C. Wytworzona warstwa jest bardzo cienka i stabo zwiazana (adhezyjnie) z
podtozem.

Stosowanych jest szereg odmian metod PVD, r6zniacych si¢ sposobem otrzymywania par
(odparowanie, sublimacja w wytadowaniu tukowym, rozpylanie jonowe), miejscem otrzymy-
wania i jonizowania par materiatu, sposobem nanoszenia par (naparowanie, napylanie, rozpyla-
nie), istnieniem lub brakiem czynnikéw intensyfikujacych proces nanoszenia (gazy reaktywne,
procesy aktywowane). Trzy najczesciej stosowane odmiany metody PVD (w pordéwnaniu do
klasycznej, nie majacej zastosowania w wytwarzaniu powtok ochronnych) przedstawiono na
rys.51.

W metodzie klasycznej rozpylania jonowego — SS — (rys.51d) silnie zjonizowane pary me-
talu uzyskiwane sa przez rozpylanie metalowej elektrody (tarczy) jonami gazu obojetnego. Naj-
czesciej stosuje sie ujemne spolaryzowanie tarczy (2) i dodatnie spolaryzowanie pokrywanego

przedmiotu (1).
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Rys.51. Schematy metod z zastosowaniem procesu PVD: a) ARE — aktywowane reaktywne
naparowywanie, b) RIP — reaktywne napylanie jonowe, c) RAIP — napylanie w
wyladowaniu tukowym, d) SS - rozpylanie klasyczne; 1 — przedmiot pokrywany,
2 — material pokrywajacy, 3 — dziato elektronowe, 4 — zarzona elektroda, 5 — elek-
troda zaptonowa

W metodzie aktywowanego reaktywnego naparowywania — ARE - (rys.51a) materiat (2)
topiony jest przy wykorzystaniu strumienia elektronéw o duzej energii (3) w atmosferze gazu
reaktywnego. Powstajace w procesie bombardowania topionego materiatu elektrony rozpro-
szone i wtdrne wykorzystuje sie do aktywacji reakcji tworzenia naparowywanego zwiazku.

Elektrony te wprowadzane sa do strefy reakcji przy pomocy elektrody umieszczonej nad sto-
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pionym metalem i spolaryzowanej dodatnim napieciem okoto 100 V. Przyspieszone w tym ob-
szarze elektrony w zderzeniach niesprezystych przekazuja swoja energi¢ czastkom obojetnym
powodujac ich jonizacje lub wzbudzenie. W powstatej w tych warunkach plazmie wystepuje
duze prawdopodobienstwo zderzen reaktywnych pomiedzy czastkami topionego materiatu i
gazu reaktywnego [4,30].

W metodzie reaktywnego napylania jonowego — RIP — (rys.51b) do jonizacji par stosuje
si¢ wyladowanie jarzeniowe z zarzona katoda (4). Czastki zjonizowane, powstate w wytadowa-
niu jarzeniowym, przyspieszane sa w Kierunku podtoza (1) przez przytozenie napiecia
2000+4000 V.

W metodzie napylania w wytadowaniu tukowym — RAIP — (rys.51c) pary osadzanego ma-
teriatu otrzymuje si¢ w wyniku sublimacji w wytadowaniu tukowym pod obnizonym cisnie-
niem. Zjonizowanie par nastepuje bezposrednio w procesie parowania. W celu przyspieszenia
zjonizowanych czastek w kierunku podtoza, stosuje si¢ polaryzacje¢ podioza ujemnym napig-
ciem rzedu —-150 V. Zamiast wytadowania tukowego mozna stosowaé¢ impulsowe dziato pla-
zmowe.

Zwiazki tworzace powtoki w procesie PVD sa bardzo twarde, dos¢ kruche, trudno topliwe,
odporne na korozje i scieranie. Konstytuowane sa jako powtoki proste (np. TiN, TiC) lub zto-
zone (stopowe — np. Ti(C,N), (Ti,W)C, wielofazowe — np. TiN/Ti;N, kompozytowe — np.
TiC/Al,O3, wielowarstwowe — np. TiC/Ti(C,N)/TiN, gradientowe — np. TiN/Ti(C,N)/TiC).
Najczesciej wytwarzane sa powtoki proste oraz ztozone wielowarstwowe o 3 lub 4 warstwach.

Metodami PVD otrzymuje si¢ na skale przemystowa warstwy TiN i TiC. Wdraza si¢ wy-
twarzanie warstw ZrN, HfN, VN, NbN, CrN, warstw boroazotkowych i weglikowych. Szybki
rozwdj metod PVD i CVD pozwala przypuszczaé, ze udziat powtok z cermetali otrzymywa-
nych tymi metodami bedzie wzrastat.

Metoda detonacyjna polega na wykorzystaniu energii wybuchu gazéw do nadania czast-
kom sproszkowanego materiatu powtokowego duzej energii kinetycznej. Czastki o duzej ener-
gii Kinetycznej, w momencie zetkniecia si¢ z powierzchnia podtoza, wywieraja nacisk zapew-
niajacy dobra przyczepnos¢ natryskiwanego materiatu do powierzchni, przy bardzo matym wy-
datku energii cieplnej (rys.52).

Jako gazy detonacyjne stosuje si¢ propan-butan oraz metan, rzadziej obecnie acetylen. Do
mieszaniny gaz detonacyjny + tlen dodaje si¢ tez inne gazy dla przyspieszenia (wodor) lub

opdznienia szybkosci detonacji (azot, argon). Szybkos¢ strzelania nowoczesnych dziat stoso-
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wanych w metodzie detonacyjnej dochodzi do 25 strzatow/min. Czastki proszku w momencie

zetknigcia z powierzchnia osiagaja predkos¢ do 800 m/s.
3 2 1 8 7

Rys.52. Schemat dziata gazowego do detonacyjnego nanoszenia powtok: 1- kanat roboczy,
2-Swieca zaptonowa, 3-dozownik proszku, 4- doprowadzenie gazu obojetnego, 5-
doprowadzenie gazu detonacyjnego, 6- doprowadzenie gazu do podawania prosz-

ku, 7- przedmiot pokrywany, 8- powtoka

Nanoszenie detonacyjne powtok jest taczeniem w stanie statym, z utworzeniem styku fi-
zycznego w wyniku odksztatcenia plastycznego stykajacych si¢ czastek i podtoza.

Dobrymi materiatami powtokowymi do nanoszenia detonacyjnego sa proszki tlenkow cyr-
konu, tytanu, aluminium, chromu, wegliki tytanu, tantalu, wolframu, borki tytanu, chromu, mie-
szaniny tych zwiazkow ze stopami metali zarowytrzymatych. Nanosi si¢ je na stale, metale
niezelazne i ich stopy oraz na metale wysokotopliwe, stopy zaroodporne i zarowytrzymate,
ceramike, tworzywa sztuczne, szkia.

Uzyskane powtoki maja grubos¢ do 1 mm, charakteryzuja si¢ mniejsza porowatoscia niz
natryskiwane cieplnie i dobra przyczepnoscia do podtoza. Zwigkszaja do kilkudziesicciu razy
trwatos¢ eksploatacyjna elementow, ale koszt ich wytworzenia jest bardzo wysoki. Stosowane
Sa Wiec na odpowiedzialne i kosztowne czesci maszyn np. topatki sprezarek i turbin, waty, ele-
menty pomp, wtryskiwacze, powtoki zewngtrzne pojazdéw kosmicznych, czesci samolotowe
itp.

Warstwy konwersyjne

Powtoki konwersyjne to warstwy niemetalowe powstate na powierzchni metalu w wyniku
reakcji jego atomow z zewnetrznych warstw z anionami srodowiska. Tworzenie Si¢ warstwy
konwersyjnej mozna opisa¢ rownaniem:

mMe +n A” - MepA, + nze (32)
gdzie:
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Me — metal,

A — anion reagujacy

z — wartosciowos¢ anionu,

m, n —wspobtczynniki stechiometryczne.

Tworzaca sie powtoka jest scisle zwigzana z podtozem, nierozpuszczalna w wodzie i $ro-
dowisku w ktdérym zostata wytworzona, posiada wiasciwosci izolatora elektrycznego.

Do powtok ochronnych konwersyjnych naleza powtoki: fosforanowe, chromianowe, tlen-
kowe i szczawianowe.

Powloki fosforanowe sa szeroko stosowane w przemysle do ochrony powierzchni stali oraz do

zmiany jej wiasciwosci. Gtowne zastosowania to:

e ochrona czasowa wyrobOw w czasie sktadowania, transportu lub eksploatacji (po nasacze-
niu powtoki srodkami ochrony czasowej);

e warstwy podkitadowe pod powtoki malarskie, zwiekszajace odpornos¢ na korozje oraz przy-
czepnos¢ powtok malarskich;

e warstwy utatwiajace obrébke plastyczna stali na zimno;

e warstwy przeciwcierne;

e warstwy izolujace elektrycznie.

Proces tworzenia si¢ warstwy fosforanowej ma charakter elektrochemiczny. W pierwszej
fazie procesu zachodzi trawienie, nast¢pnie w mikroobszarach katodowych tworza sie zarodki
krystalizacji i nastepuje ich rozrost. Powstajaca powtoka jest amorficzna badz krystaliczna o
wiasciwosciach zaleznych od sktadu kapieli i parametrow procesu (temperatury, czasu). Jezeli
kapiel zawiera jony metali alkalicznych, to na powierzchni stali tworzy si¢ fosforan zelaza.
Jezeli w kapieli znajduja sie jony metali cigzkich, np. Zn, to powtoka konwersyjna sktada si¢
gtownie z fosforandw tych metali. Najczesciej stosuje sie kapiele zawierajace Zn(H,PO4),, W
ktorych powstaje powtoka sktadajaca sie z Zn,Fe(PO4),- 4H,0 + Zn3(PO,)2: 4H,0.

Grubos¢ powtoki oraz wielkosé i ksztatt krysztatow tworzacych powtoke zaleza od skiadu
srodowiska, szybkosci procesu, temperatury, sposobu przygotowania powierzchni przed fosfo-
ranowaniem. Porowatos¢ powtoki maleje ze wzrostem grubosci powtoki i czasem obrobki osia-
gajac wartos¢ 0,5 + 2 % catkowitej powierzchni. Porowatos¢ jest gtdwna przyczyna tego, ze
powtoki konwersyjne nie moga by¢ stosowane jako antykorozyjne bez nasaczenia lub pokrycia
malarskiego.

Proces fosforanowania prowadzi si¢ metodami: natryskowa, zanurzeniowa lub kombino-

wana w systemie przelotowym badz taktowym uzyskujac powtoki do 20 um grubosci.
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Na skale przemystowa wytwarza si¢ powtoki konwersyjne z fosforanow cynku — jako an-
tykorozyjne podktadowe pod lakier i do nasaczania olejem, z fosforanéw manganu — jako prze-
ciwcierne oraz do nasaczania olejem, z fosforanéw cynkowo-wapniowych i fosforanow zelaza
— jako antykorozyjne podktadowe pod lakier. Powtoki konwersyjne fosforanowe sa stosowane
powszechnie w przemysle motoryzacyjnym jako warstwy podktadowe na blachach nadwozia.
Powloki chromianowe stosuje sie w celu:

e zwigkszenia odpornosci korozyjnej metalu lub powtoki ochronnej galwanicznej;
e zwigkszenia przyczepnosci powtok malarskich i innych organicznych;

e uzyskania efektow barwnych lub dekoracyjnych;

e zmniejszenia podatnosci powierzchni na zabrudzenia (np. na odciski palcow).

Chromianowaniu poddaje si¢ powitoki galwaniczne cynkowe i kadmowe, powierzchnie
cynku, aluminium, miedzi, magnezu.

Powtoki chromianowe wytwarza si¢ w procesie chemicznym lub elektrochemicznym
stosujac roztwory kwasu chromowego lub chromianéw z dodatkiem innych zwiazkow dziataja-
cych jako aktywatory. W roztworze zachodzi utlenianie metalu na powierzchni kosztem reduk-
cji Cr® do Cr**, z jednoczesnym przejsciem jonéw metalu podtoza do roztworu. W czasie roz-
puszczania si¢ metalu wzrasta wartos¢ pH na granicy metal — roztwor do poziomu, przy ktorym
chrom trojwartosciowy wytraca sie jako zel. W zelu sa zaokludowane pewne ilosci chromu
szesciowartosciowego z roztworu i zwiazki tworzace sie z udziatem jonéw metalu podtoza. Zel
ten stanowi warstwe ochronna, w ktdérej gtownymi sktadnikami sa Cr,Os CrOsz xH,O lub
Cr(OH)3z: Cr(OH)CrO4. W warstwach chromianowych wystepuja tez inne zwiazki, na przyktad
chromiany cynku (przy chromianowaniu tego metalu). Warstwa o konsystencji zelu wymaga
suszenia w temperaturze pokojowej, dla uzyskania witasciwosci ochronnych i mechanicznych.
Grubos¢ uzyskanej powtoki wynosi 0,1 + 1 um, z réwnoczesna strata grubosci podtoza do 2
um. Barwa powtok chromianowych zalezy od wzajemnego udziatu zwiazkdw chromu troj- i
szesciowartosciowego (im wigcej Cr®* tym warstwy sa ciemniejsze i o intensywniejszych bar-
wach), a to z kolei zalezy od warunkow procesu chromianowania (sktadu kapieli, temperatury,
Czasu, wyjsciowego stanu powierzchni i in.).

Wytwarzanie konwersyjnej powloki tlenkowej na aluminium nosi nazwe anodowego utle-
niania (oksydowania) lub anodowania. Jest to proces elektrolityczny umozliwiajacy uzyskanie
ochronnej warstwy z Al,O3 0 zatozonej grubosci, zaleznej od parametrow procesu anodowania.

Aluminium pod dziataniem atmosfery utlenia si¢ samorzutnie tworzac warstewke Al,Os-

H,O o grubosci do 0,1 um, zabezpieczajaca przed dalszym utlenianiem i czesciowo przed koro-
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zja. W wyniku anodowego utleniania nastepuje dalsze pogrubienie warstwy przez tworzenie
tlenku Al,O3 3H,0 o strukturze porowatej (rys.53), ktérego porowatos$¢ i grubosé zalezy od
parametrow technologicznych (sktadu elektrolitu, napiecia). Najczesciej wytwarza si¢ warstwy
0 grubosci do (30 + 40)um a pory uszczelnia w kapielach nadajacych réwnoczesnie wyglad
dekoracyjny warstwie. Powtoka anodowana jest odporna mechanicznie i korozyjnie oraz do-
skonale przyczepna.

a) b)

komoérki Al O,

——

Rys.53. Schemat budowy konwersyjnej warstwy tlenkowej na aluminium (a) i fotografia

przetomu warstwy anodowej (b); 1 — podtoze, 2- powierzchnia przetomu warstwy

Proces utleniania anodowego aluminium prowadzi si¢ w roztworze kwasu szczawiowego
lub siarkowego. Opracowywane sa rowniez technologie utleniania w ztozonych roztworach za-
wierajacych siarczany i kwasy organiczne [30,44]. Na skale przemystowa stosuje si¢ obecnie
przede wszystkim utlenianie w roztworze kwasu siarkowego.

Anodowanie w roztworze kwasu siarkowego przeprowadza si¢ W nastepujacych warun-
kach:

stezenie H,SO, - 180 + 200 g/dm3

temperatura roztworu - 15 + 200C

anodowa gestosé pradu - 1.2 + 1.6 A/dm2

czas anodowania - 20 + 30 min.

Technologia anodowania sktada si¢ z szeregu operacji, ktére mozna podzieli¢ na: zabiegi
wstepne (przygotowawcze), zabieg zasadniczy i zabiegi wykanczajace.

Zabiegi wstepne to:
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odtluszczanie wstepne - polega na usuwaniu warstwy smaru konserwujacego i zanie-
czyszczen mechanicznych przez zanurzanie przedmiotu w rozpuszczalnikach organicz-
nych lub pocieranie powierzchni tamponem zwilzonym w rozpuszczalniku;
odtluszczanie mineralne - przeprowadza si¢ w kapieli zawierajacej 40+60 g/l NaOH,
o temp. 50+60°C w czasie 1+2 min. w celu chemicznego oczyszczenia powierzchni i
jej uaktywnienia. Czas dobiera si¢ w zaleznosci od stopnia zanieczyszczenia oraz gru-
bosci $cianek przedmiotu (gdyz w tej operacji zachodzi trawienie);
plukanie w cieptej (40+600°C) i zimnej biezacej wodzie;
rozjasnianie w 30% kwasie azotowym o temp. (20+30)°C w czasie (15+30)s - w celu
rozpuszczenia osaddéw powstatych przy trawieniu (w operacji odttuszczania). Po-
wierzchnia po rozjasnianiu powinna by¢ jasna, bez zaciekdéw, smug, osaddw i wzerow
spowodowanych nierownomiernym wytrawieniem;
plukanie dwukrotne w zimnej wodzie.

Zabiegi zasadnicze to:
anodowanie - pokrywany przedmiot stanowi anodg, katoda sa ptyty otowiane; tempe-
ratura kapieli winna by¢ (2+3)°C nizsza od gérnej granicy temp. ustalonej dla procesu,
gdyz elektrolit ogrzewa si¢ w czasie pracy; napigcie po ustabilizowaniu — U= ~18 V,
gestosé pradu D = 1.5 A/dm2, czas anodowania - 30 min. Uwaga: zaktadanie i zdej-

mowanie przedmiotow anodowanych odbywa si¢ przy wytaczonym pradzie elektrycz-
nym;
plukanie w zimnej, biezacej wodzie.

Zabiegi wykanczajace:
uszczelnianie warstwy - dokonuje si¢ w kapieli z dwuchromianu potasu o stezeniu 50
g/dm3 i temp. (90+95)°C w czasie (25+30)min. Po wypetnieniu poréw (patrz rys.53a)
warstewka anodowa ma barwe zo6ttozielona, jej wiasciwosci antykorozyjne wzrastaja
przy nieznacznym spadku zdolnosci adhezyjnych;
plukanie ostateczne w zimnej i cieptej wodzie - w celu usunigcia niezwiazanych resz-
tek dwuchromianu i utatwienia suszenia;
kontrola jakosci warstwy — jakos¢ ocenia si¢ makroskopowo, bezposrednio po proce-
sie; badaniu podlega:
- spdjnos¢ warstewki — przy pocieraniu palcem z silnym dociskiem nie powinien poja-

wiac sie osad;
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- réwnomiernos¢ zabarwienia — opalizujace kolory swiadcza o zbyt cienkiej warstew-
ce, przyczyna jest najczesciej niewlasciwy kontakt przedmiotu z wieszakiem;

- stopien uszczelnienia przez wykonanie proby barwienia — do roztworu zawierajace-
go 1 g fioletu antrachinonowego rozpuszczonego w 50 cm3 wody zanurza sie prob-
ke na 5 min. Zmiane barwy poréwnuje sie¢ z wzorcami przygotowanymi w podobny
sposdb, wynik podaje sie w stopniach okreslonych wg wzorcéw.

Anodowanie aluminium stosuje si¢ do ochrony przed korozja, z réwnoczesnym efektem
dekoracyjnym, elementow konstrukcyjnych w architekturze, w przemysle maszynowym, elek-
trycznym i elektronicznym, motoryzacyjnym, lotniczym, w produkcji sprzgtu gospodarstwa
domowego, turystycznego, sportowego, aparatury medycznej i innych.

5.3.3. Powloki metalowe

Jako powtoki ochronne moga by¢ stosowane powtoki z czystych metali lub stopow metali,
naktadane na podtoze metalowe, rzadziej niemetalowe. Najczesciej stosowane metale to cynk,
cyna, aluminium, miedz i mosiadze, otdw, nikiel, kadm, chrom, metale szlachetne (Au, Ag, Pt).

Powtoki metaliczne, w zaleznosci od zastosowanego metalu i wymaganych wiasciwosci,
naktada si¢ metodami: zanurzeniowa (ogniowa), natryskowa, napylania prézniowego, platero-
wania, chemiczna i galwaniczna. Poniewaz uzyskane wilasciwosci zaleza bardzo istotnie od za-
stosowanej metody otrzymywania powtoki, powtoki metalowe oméwione zostana wedtug po-
dziatu ze wzgledu na technologice.

Powfoki zanurzeniowe wytwarza si¢ z cynku, aluminium, cyny i otowiu na stalach, rza-
dziej stosuje si¢ je na zeliwach. Metalizowanie przeprowadza si¢ przez zanurzenie pokrywanej
powierzchni w stopionym metalu lub stopie metali.

Powtoki otrzymywane przez metalizacje zanurzeniowa cechuja sie znaczna gruboscia, od-
pornoscia na korozje i przyczepnoscia do podtoza (w wyniku wzajemnej dyfuzji atoméw sktad-
nikdw powierzchni i podtoza uzyskuje sie¢ potaczenie dyfuzyjne). Na granicy rozdziatu ciektego
metalu z materiatem podtoza zachodza zjawiska prowadzace do wytworzenia warstwy posred-
niej, w sktad ktorej wchodza gtownie fazy migedzymetaliczne. Pierwsza warstwa powstaje w
wyniku dyfuzji reaktywnej, a jej grubos¢ zalezy od temperatury kapieli i czasu zanurzenia.
Warstwa zewnetrzna krystalizuje w procesie stygniccia przedmiotu po wyjeciu z kapieli i sta-
nowi mieszaning roztworu statego (na bazie gtdwnego sktadnika kapieli) i faz miedzymetalicz-
nych powstatych w wyniku dyfuzji reaktywnej.

Najstarszym przemystowym zabiegiem metalizowania zanurzeniowego jest cynkowanie

ogniowe, opatentowane we Francji w X1X a w Polsce udoskonalone przez T.Sedzimira w 1933
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r. Powtoka otrzymana w procesie cynkowania ma budowe wielowarstwowa. Warstwa dyfuzyj-
na wewngtrzna zbudowana jest z mieszaniny faz migdzymetalicznych T' — (FesZn) i I'; -
(FesZn,1), w warstwie posredniej znajduja si¢ fazy 6; — (FeZn;) i & — (FeZny3). Warstwa ze-
wnetrzna to roztwor staty n-Zn z niewielka iloscia wydzielen faz d; i § (rys.54). Warstwy po-

srednie powinny stanowi¢ nie wiecej niz 30% grubosci powtoki.

Rys.54. Mikrostruktura powtoki cynkowej na stali niskoweglowej

Cynkowanie zanurzeniowe stosuje si¢ gtdwnie do blach, drutéw i rur (metoda ciagta) oraz
do innych prostych wyrob6w, takich jak gwozdzie, wkrety, wiadra, naczynia (powtoki wyko-
nywane przez klasyczne zanurzanie). Cynkowanie zeliwa jest znacznie rzadziej stosowane ze
wzgledu na znaczna zawartos¢ krzemu i obecnos¢ grafitu, pogarszajacych jakos¢ powtoki po-
przez powstawanie nierbwnomiernej grubosci powtoki, grubszej warstwy posredniej z faza € i
obszaréw fazy I'; wokot wydzielen grafitu.

Powtoki cynkowe sa odporne na korozje szczegblnie w srodowiskach stabo kwasnych i
stabo zasadowych. Dla wydtuzenia zywotnosci powlok cynkowych stosuje si¢ ich chromiano-
wanie oraz malowanie lub powlekanie warstwa z tworzywa sztucznego.

Cynowanie zanurzeniowe wykonuje si¢ w celu uzyskania powtok ochronnych na przed-
miotach stykajacych si¢ z zywnoscia (konserwy, banki, patelnie, kociotki) oraz na powierzch-
niach poddawanych nastepnie otowiowaniu (zbiorniki paliwa) lub pokrywaniu innym metalem
0 stabej zwilzalnosci (panewki tozysk slizgowych, elementy do lutowania). Cyna pokrywa sig
stale, zeliwa, miedz, aluminium przez zanurzenie jednokrotne (np. dla miedzi) lub wielokrotne
(2- lub 3-krotne) w kapielach o temperaturze (240 +250)°C.

Podczas cynowania stali tworza si¢ powtoki dwuwarstwowe, w ktérych cienka warstwa
wewngtrzna zbudowana jest z faz miedzymetalicznych (np. FeSn i FeSn, na stopach zelaza,
CusSn na miedzi i jej stopach) a zewnetrzna z roztworu statego pierwiastkow podtoza (Fe, Cu)
w cynie. Catkowita grubos¢ warstwy cynowej wynosi (5 = 40) um.

Aluminiowanie zanurzeniowe stosuje si¢ do pokrywania warstwa aluminiowa stali lub ze-

liw. Otrzymana powtoka jest odporna na korozje, rowniez w podwyzszonej temperaturze, z wy-
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jatkiem $rodowisk silnie alkalicznych. Grubos¢ powtoki aluminiowej wynosi zazwyczaj
(0,05+0,5) mm, przy czym strefa dyfuzyjna nie powinna by¢ grubsza niz 0,1 um ze wzgledu na
wymagana plastycznos¢. W strefie dyfuzyjnej tworzy sie¢ roztwdr aluminium w zelazie i fazy
miedzymetaliczne Fe,Als, FeAls i FeAl,. W strefie zewngetrznej wystepuje czyste aluminium.
Aluminiowaniu poddaje si¢ blachy, tasmy i druty stosowane do pracy w temperaturach do
600°C, a po dodatkowym wyzarzaniu nawet do 900°C.

Ofowiowanie zanurzeniowe stosowane jest do powlekania stali i zeliw, w celu uzyskania
powtok bardzo odpornych na srodowiska agresywne (z wyjatkiem kwasu solnego) a przy tym o
dobrej plastycznosci, pozwalajacej na przyktad na ttoczenie blach. Otowiowanie stosuje si¢
gtdwnie w przemysle chemicznym i petrochemicznym. Wiekszo$¢ odczynnikdéw chemicznych
tworzy z otowiem trudno rozpuszczalne zwiazki hamujace proces niszczenia powtoki.

Problemem technologicznym przy otowiowaniu stopow zelaza jest brak zwilzalnosci ich
powierzchni przez ciekty otdw oraz brak jakichkolwiek faz miedzymetalicznych oraz wzajem-
nej rozpuszczalnosci Fe i Pb. Dlatego powierzchnia stopdw zelaza musi by¢ uprzednio ocyno-
wana albo do cieklej kapieli otowiowej dodaje si¢ cyne lub inny metal zwilzajacy stal (Cd, Hg,
Sb). Powtoka zawiera wtedy oprocz otowiu rowniez wydzielenia cyny (lub innego zastosowa-
nego metalu).

Metalizacje zanurzeniowa stosuje si¢ rowniez do wytwarzania powfok stopowych Zn-Al.
Powtoki takie sa tansze od aluminiowych, fatwiejsze w produkcji a przy tym cechuja sie¢ wyz-
sza od powlok cynkowych odpornoscia na korozje w atmosferach przemystowych i ziemna.
Sktady chemiczne powtok stopowych to (w % wag.): Al - Zn 43,5 - Si 1,5 (powtoki typu Ga-
Ivaume), Zn — Al (4,7+6,2) — Ce (0,01+0,04) — La (0,02+-0,05) (Galfan), Zn —Al 35 (Lavegal) i
inne.

Powtoki te wytwarza sie w sposob zblizony do cynkowania. Warstwy uzyskane przez za-
nurzanie w stopach bogatych w aluminium maja budowe dendrytyczna, z obszarami bogatymi
w cynk. Metalizowanie w kapielach o nizszej zawartosci aluminium (~5%) prowadzi do otrzy-
mania struktur eutektycznych o bardzo dobrej plastycznosci i trzykrotnie wyzszej odpornosci
na korozje w stosunku do powtok cynkowych. Powloki stopowe mozna chromianowa¢, malo-
wac i pokrywacé tworzywami sztucznymi.

Powtoki natryskowe metaliczne wykonuje sig¢ z czystych metali: aluminium, cynku, mie-
dzi, otowiu, wolframu, tytanu, chromu, niklu oraz ze stopoéw metali na osnowie: zelaza, niklu,

chromu, miedzi, kobaltu.
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Techniki naktadania powtok metalicznych pokrywaja si¢ z omawianymi wczesniej powto-
kami ceramicznymi. Metalizacja polega na stopieniu i rozpyleniu metalu, ktéry w strumieniu
gazu kierowany jest na przygotowana powierzchni¢ przy pomocy pistoletu. Materiat powtoko-
wy podaje si¢ najczesciej w postaci drutu lub proszku. Topienie metalu zachodzi w ptomieniu,
tuku elektrycznym, strumieniu plazmy lub w efekcie detonacji. Stopione i rozpedzone czastki
musza mie¢ energi¢ Kinetyczna wystarczajaca do utworzenia mechanicznego potaczenia z pod-
tozem, poprzez zakotwiczenie na nierownosciach. Otrzymana powloka jest nierbwnomierna i
porowata, nie powoduje zmian wiasciwosci i struktury podtoza, a jej przyczepnosé¢ zalezy od
sposobu przygotowania podtoza. Powloki tego typu z reguty wymagaja dodatkowego wykon-
czenia przez obrébke mechaniczna.

Najczesciej stosowane powtoki metalowe natryskowe zestawiono w tablicy 6. Z zestawie-
nia wynika, ze powtoki natryskiwane, oprocz poprawy odpornosci na korozje i utlenianie, moga
tez wptywac na zmianeg wiasciwosci mechanicznych elementu konstrukcyjnego (np. scieralno-
sci). Najczesciej stosuje sig je jako ochronne badz regeneracyjne.

Nowoczesne metody wytwarzania warstw powierzchniowych (techniki nowej generacji)
jak CVD, PVD czy implantacja jondw, sa rdwniez stosowane do wytwarzania ochronnych po-
wiok metalicznych, cho¢ w mniejszym zakresie niz w przypadku powtok ceramicznych.
Tablica 6. Zakres stosowania powtok metalicznych nanoszonych przez metalizacje natryskowa
[30]

Dziatanie powtoki
Powtoka zapobiega Max. temperatura uzyt-
natryskiwana korozji | utlenianiu | $cieraniu kowania [°C]

Aluminium 3 400
Cynk . 250
Molibden . 320
Otow . 200

Stal stopowa . o 500
Co+AlL,O4 ° ° 1000
CoMoSi . 1000
Al-Mg . 200
MeCrAlY

Me=Fe,Co,Ni * * 1000
Stopy Fe, Co, Ni

z weglikami i borkami o 800

Technikami CVD otrzymuje si¢ cienkie powtoki aluminium, niobu, tantalu, chromu, mo-
libdenu, wolframu na stalach, stopach metali niezelaznych, czystych metalach (np. molibdenie
lub wolframie). Technikami PVD rzadko otrzymuje si¢ czyste metaliczne warstwy, gdyz za-

zwyczaj w wyniku procesu tworza si¢ zwiazki metali z gazami reaktywnymi (tlenki, azotki), z
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parami niemetali (siarczki, borki) lub innymi pierwiastkami pochodzacymi z reakcji (borki,
wegliki, siarczki, tlenki). Klasyczne naparowywanie prézniowe stuzyto do wytwarzania warstw
srebra, ztota, miedzi, aluminium ale nie w celach ochronnych a innych, na przyktad dla uzyska-
nia warstw przewodzacych, odbtyskowych, dekoracyjnych.

Metoda implantacji jondéw jest najczesciej stosowana do zmiany wiasciwosci warstwy
wierzchniej przez implantacjg¢ azotu. Tym niemniej z powodzeniem mozna implantowac jony
niektérych metali, uzyskujac poprawe odpornosci na korozje lub utlenianie. Powtoki implanto-
wane sa cienkie, rzedu 0,2 + 0,3 um a koszt ich otrzymania jest dos¢ wysoki.

Tanszymi metodami zmiany sktadu chemicznego a wiec i wiasciwosci warstwy wierzch-
niej sa metody dyfuzyjne. Wykorzystujac zjawisko dyfuzji w stanie statym wytwarza si¢ war-
stwy wzbogacone w chrom, aluminium, tytan, cynk i in. Metalizacje dyfuzyjng przeprowadza
sie w szczelnie zamknigtym pojemniku, w ktérym metalizowany dyfuzyjnie element jest zasy-
pany proszkiem pierwiastka metalicznego (mieszaning proszkdéw metali) i innymi niezbednymi
dodatkami ( np. rozcienczalnikiem, aktywatorem) w temperaturze zapewniajacej uwolnienie
aktywnych atoméw (tzw. atomow ,,in statu nascendi”) pierwiastkdw metalicznych i ich dyfuzje
w gtab warstwy wierzchniej nasycanego elementu. Grubos¢ i struktura uzyskanej warstwy dy-
fuzyjnej zalezy od temperatury i czasu procesu oraz sktadu chemicznego materiatu podtoza.

Chromowanie dyfuzyjne przeprowadza si¢ dla stali i zeliw w temperaturze (900 + 1050)°C
w czasie kilku do kilkunastu godzin. Warstwa wierzchnia wytworzona w czasie chromowania
dyfuzyjnego stali niskoweglowych zbudowana jest z ferrytu chromowego, w ktorym zawartosc¢
chromu zmienia si¢ w sposob ciagty od okoto 70% przy powierzchni do okoto 13% przy podio-
zu. Warstwa taka jest odporna na dziatanie korozyjne wody wodociagowej i morskiej, wilgot-
nej atmosfery zawierajacej dwutlenek siarki, kwasu azotowego i kwaséw organicznych oraz na
korozje¢ gazowa. Warstwa wierzchnia wytworzona w czasie chromowania stali srednio i wyso-
koweglowych sktada si¢ z weglikow (Cr,Fe)23Cs, (Cr,Fe);C; oraz weglikoazotka (Cr,Fe)2(CN) i
zawiera do 70% Cr. Po zabiegu chromowania tych stali przeprowadza si¢ zazwyczaj obrébke
cieplna — hartowanie z odpuszczaniem. Warstwy o strukturze weglikdéw lub weglikoazotkdw sa
przede wszystkim odporne na scieranie, ale cechuja si¢ rowniez odpornoscia na dziatanie kwa-
su azotowego i kwasow organicznych. Warstwy chromowane sa zaroodporne do temperatury
1000°C.

Aluminiowanie dyfuzyjne stosuje si¢ do stali, zeliw, oraz stopow miedzi i stopow niklu.
Aluminium tworzac roztwor staty z zelazem (ferryt stopowy) podwyzsza zaroodpornos¢ stali

(przy nasyceniu powyzej 14% Al uzyskuje si¢ catkowita zaroodpornos¢ stali) do temperatury
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950°C dla stali weglowych i do 1200°C dla stali zaroodpornych. Ponadto warstwy aluminiowa-
ne sa odporne na korozyjne oddziatywanie wody wodociagowej, morskiej i przemystowej, ropy
naftowej, gazow spalinowych, ptynnej siarki.

Chromoaluminiowanie stosowane jest w celu podwyzszenia zarowytrzymatosci oraz od-
pornosci na korozje wysokotemperaturowa stali i zarowytrzymatych stopow niklu. Uzyskane
warstwy dyfuzyjne sktadaja si¢ z roztworu chromu i aluminium w zelazie o (w niklu) z pewna
iloscia wydzielen faz migdzymetalicznych Fe-Al. (Ni-Al).

Cynkowanie dyfuzyjne (szerardyzacja) ma na celu podwyzszenie odpornosci na korozje
elementow (np. srub i nakretek). Jest metoda konkurencyjna do cynkowania zanurzeniowego.
Przy prawidtowo dobranych parametrach procesu mozna uzyska¢ warstwe o jednorodnej struk-
turze ;-FeZn;, odporna na korozje atmosferyczna. Obecnos¢ innych faz bogatych w zelazo (T’
i I'1) obniza nieco odpornos¢ na korozje.

Platerowanie

Platerowanie to naktadanie powtoki metalicznej na podtoze metalowe przez walcowanie
(metoda metalurgiczna) lub przez detonacj¢ materiatu wybuchowego (metoda wybuchowa).
Platery sa wi¢c materiatami dwu lub wiecej warstwowymi trwale ziaczonymi na catej po-
wierzchni (potaczenie adhezyjne lub adhezyjno-dyfuzyjne), o wiasciwosciach uzytkowych za-
leznych od rodzaju materiatow i grubosci warstw oraz czesciowo rowniez od technologii.

Platery stosuje si¢ w przemysle petrochemicznym, elektrotechnicznym, stoczniowym, w
budowie maszyn i innych. W zaleznosci od rodzaju materiatu platerowanego (podtoza), ksztattu
przedmiotu, rodzaju materiatu powtoki oraz przeznaczenie plateru, stosuje si¢ jedna z nastepu-
jacych metod wytwarzania platerow:

- walcowanie na goraco lub zimno z wykorzystaniem blach, wlewkdéw bimetalowych lub

proszkow;

- walcowanie w prozni;

- platerowanie wybuchowe;

- platerowanie wybuchowe z nastepnym walcowaniem na goraco.

Walcowanie na gorgco stosuje sie do taczenia metali lub stopdéw o zblizonych temperatu-
rach obrobki plastycznej, dobrej odksztatcalnosci na goraco i trudnej odksztatcalnosci na zim-
no. Walcuje sig blachy, tasmy, prety, rury, ksztattowniki. Najczesciej podtozem sa stale zwy-
ktej jakosci lub wyzszej jakosci niskoweglowe i niskostopowe. Plateruje si¢ je powtokami ze
stali odpornych na korozje lub stopéw metali niezelaznych. Potaczenie uzyskuje sie w tym

przypadku przez zgrzewanie, z jak najmniejsza iloscia faz migdzymetalicznych na granicy sty-
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ku (jezeli dobor pierwiastkéw powtoki i podtoza sprzyja wystepowaniu takich faz). Temperatu-
ra nagrzewania do walcowania na goraco jest o 80+-100°C wyzsza od temperatury obrobki pla-
stycznej na goraco.

Walcowanie na zimno stosuje sie do platerowania cienkich tasm. Obrébka na zimno ogra-
nicza utlenianie powierzchni. Potaczenie uzyskuje sie w wyniku: adhezji na pierwszym etapie
wytwarzania, polegajacym na walcowaniu do zgniotu 60+70% oraz dyfuzji w czasie migdzy-
operacyjnego wyzarzania rekrystalizujacego. Sposobem tym wytwarza si¢ platery z miedzi,
jednofazowych mosiadzow oraz niklu na stalach.

Walcowanie na zimno stosuje si¢ rowniez do produkcji plateréw o duzej masie, w postaci
blach, uzywajac wlewkdw bimetalowych jako materiatu wyjsciowego. Im wigksza jest grubosé¢
warstwy platerujacej, tym wyzszy gniot musi by¢ zastosowany dla uzyskania dobrej jakosci
potaczenia. Na jako$¢ potaczenia znaczny wptyw ma ponadto czystos¢ powierzchni i tatwosé
pekania warstewki tlenkow na powierzchni styku podczas taczenia.

Jednostronnie pokrywane platery mozna tez wytworzy¢ wykorzystujac proszek metaliczny.
Proszkiem posypuje si¢ powierzchnig tasmy, spieka, chtodzi a nastgpnie walcuje na zimno.

Platery o grubosci warstwy platerujacej przekraczajacej 10% grubosci podtoza nosza na-
zwe bimetali i wytwarzane sa przez walcowanie w prézni. Stosowanie bimetali przynosi
oszczednos¢ deficytowych i drogich materiatdw o szczegdlnych wiasciwosciach.

Ze wzgledu na wysoka odpornosé na korozje w specyficznych srodowiskach stosuje sie¢ bi-
metale:

e stal IH18N10T - Ti; cechuje si¢ mata plastycznoscia ale wysoka wytrzymatoscia i od-
pornoscia na korozje; posiada ztozona strukture strefy dyfuzyjnej zawierajaca fazy
miedzymetaliczne TiFe, TiFey, TiyFe, tlenek tytanu TiO, wegliki tytanu;

e stal St3 - Ti; grubos¢ tytanu wynosi 15+25% catkowitej grubosci bimetalu;

e stal St3 - molibden ( z dodatkiem Ti i Zr); stosowany jest w urzadzeniach chemicznych;
tytan i cyrkon oraz molibden tworza dyspersyjne wegliki umacniajace;

e stal — stop Monela (70%Ni, 28,6%Cu, 0,8%Mn); oprocz wysokiej odpornosci na koro-
zje rowniez wysokie wiasciwosci mechaniczne;

e stal St3 — stal 1H18N10T; obniza koszt elementéw narazonych na korozjg; w wyniku
dyfuzji Cr i Ni w strefie przejsciowej powstaje martenzyt powodujac kruchos¢, dlatego
stosowana jest posrednia warstwa niklowa;

e stal IH18N1O0T - stop aluminium AIMg6; strefa przejsciowa o dobrej wytrzymatosci na

scinanie zawiera faze CrAlg;
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e stal St3 — stal H17N7J; bimetal produkowany jako blachy do wyrobu cystern do prze-

wozu kwasu siarkowego.

Odrebna grupe bimetali stanowia materiaty dla elektrotechniki na styki oraz tzw. termobi-
metale. Ze wzgledu na ich znikome znaczenie jako materiatdw odpornych na korozje, nie beda
tu omawiane.

Platerowanie wybuchem pozwala na uzyskanie potaczenia materiatdw znacznie roznia-
cych sig¢ wiasciwosciami mechanicznymi, fizycznymi, technologicznymi, np. potaczen: stal —
stop Hastalloy, stal- tantal, stal — srebro+kadm, aluminium — miedz. Do uzyskania trwatego
potaczenia wykorzystuje si¢ energi¢ pochodzaca od fali uderzeniowej, dociskajacej dynamicz-
nie warstwe platerujaca do podtoza. Detonacje, powodujaca dynamiczne napedzanie ptytki pla-
terujacej w kierunku podtoza realizuje si¢ przy zastosowaniu materiatu wybuchowego krusza-
cego i zapalnika, umieszczonych na gérnej powierzchni blachy plateru (rys.55).

Kat nachylenia ptytek o zalezy od predkosci detonacji. Jesli predkos¢ jest mniejsza niz
predkosé¢ rozchodzenia sie dzwigku w taczonych metalach, to a = 0°, jesli wigkszato o =2 +

4°, w zaleznosci od rodzaju taczonych metali i wiasciwosci materiatu wybuchowego.
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Rys.55. Schemat platerowania wybuchowego; 1 - materiat wybuchowy, 2 - podktadka

ochronna, 3 — zapalnik, 4 — ptytka platerujaca, 5 — ptytka platerowana (podtoze), 6

— podpora, 7 — podtoze betonowe

Granica potaczenia w metodzie wybuchowej jest ptaska badz falista, ze strefa posrednia
ciagta, nieciagta lub jej brakiem. Najkorzystniejsze jest potaczenie faliste, o regularnych za-
krzywieniach, z warstwa posrednia.

Powloki metalowe osadzane chemicznie

Powtoki metalowe osadzane chemicznie (bezpradowo) nie maja szerokiego zastosowania
ale czasem uzyskuja lepsze wiasciwosci niz osadzane galwanicznie. Do metod chemicznych
naleza:

e powlekanie przez wymiang;
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e powlekanie kontaktowe;

e powlekanie przez redukcje;

e powlekanie katalityczne.

Powlekanie przez wymiang polega na tym, ze metal mniej szlachetny wypiera z roztworu
metal szlachetniejszy (bardziej elektrododatni), ktory osadza si¢ na powierzchni metalu zanu-
rzonego w roztworze. Praktycznie zjawisko to wykorzystuje si¢ do osadzania warstwy miedzi
pochodzacej z roztworu siarczanu miedziowego na stali. Uzyskiwana powtoka jest bardzo
cienka, rzedu 0,02 + 0,5 um, i stuzy gtéwnie celom dekoracyjnym.

Powlekanie kontaktowe oparte jest na zjawisku, ze dwa stykajace si¢ metale zanurzone w
roztworze tworza ogniwo galwaniczne. Metal pokrywany jest katoda i osadzaja si¢ na nim ato-
my metalu obecnego w postaci jonowej w roztworze. Drugi metal stanowi anodg i rozpuszcza
si¢ powoli w roztworze. Metode ta stosuje sie do pokrywania niewielkich przedmiotéw po-
wiokami o grubosci 1 + 2 um.

Powlekanie przez redukcje chemiczng pierwiastka metalicznego z postaci jonowej do ato-
mowej, w wyniku przytaczenia odpowiedniej ilosci elektronow, realizuje si¢ przy zastosowaniu
reduktora, czyli substancji chemicznej zdolnej do oddawania elektronéw. Redukcja zachodzi w
catej objetosci kapieli ale tylko cze¢s¢ zredukowanych atomow osadza si¢ na zanurzonym przed-
miocie. Zaleta tej metody jest to, ze pokrywany przedmiot nie musi by¢ przewodnikiem elek-
trycznosci. Wykorzystujac zjawisko redukcji pokrywa sie na przyktad szkto i tworzywa sztucz-
ne srebrem.

W powlekaniu katalitycznym wykorzystuje si¢ zjawisko, ze redukcja metalu we wiasciwie
dobranych warunkach moze zachodzi¢ tylko w obecnosci katalizatora i na jego powierzchni. W
ten sposob mozna osadza¢ nikiel na stali (zelazo jest wtedy katalizatorem), stosujac jako reduk-
tor podfosforyn sodu, potasu lub wapnia a jako kapiel — roztwér chlorku lub siarczanu niklawe-
go. Otrzymuje si¢ wowczas powtoki o rownomiernej grubosci, o budowie bezpostaciowej, nie-
zaleznej od podtoza, z mata iloscia pordw, a wigc o dobrej odpornosci na korozje.

Powloki galwaniczne

Powtoki galwaniczne, ze wzgledu na przeznaczenie dzieli si¢ na:

e ochronne czyli takie, ktorych gtéwnym zadaniem jest ochrona przed korozja;

e dekoracyjne — wytwarzane dla podniesienia estetyki wyrobow;

e ochronno - dekoracyjne, stosowane w celu zwiekszenia odpornosci na korozje ale row-

noczesnie podwyzszajace estetyke powierzchni;
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e techniczne czyli takie, ktore spetnia¢ maja rozne funkcje inne niz ochronne, np. podno-

si¢ odpornos¢ na scieranie, zmienia¢ przewodnictwo elektryczne, itp.

Powtoki galwaniczne ochronne i ochronno-dekoracyjne, stosowane gtéwnie do ochrony
stali, wykazuja wtasciwosci izolujace lub ekranujace w stosunku do podtoza.

Wiasciwosci izolujace w stosunku do stali maja powtoki katodowe, czyli wytwarzane z
metali bardziej szlachetnych od podstawowego sktadnika podtoza (Cu, Ni, Cr, Pb, Sn, Ag).
Metale te chronia poditoze przez odizolowanie (ochrona mechaniczna). Kazda wada powtoki
izolujacej odstaniajaca podtoze prowadzi do korozji wzerowej, gdyz tworzy sie ogniwo elek-
trochemiczne z mata powierzchnia anodowa i duza katodowa (rys.56 a).

Powtoki ekranujace to powtoki anodowe, z metali mniej szlachetnych, ktére ekranuja pod-
toze, a rébwnoczesnie zapewniaja ochrone protektorowa (rys.56 b). W przypadku stali powto-
kami protektorowymi sa Zn i Cd oraz Al w obecnosci jondw chlorkowych. Pod wptywem §ro-
dowiska metale te ulegaja powolnemu rozpuszczaniu a produkty korozji uszczelniaja pory i
rysy powtoki.

Osadzanie elektrolityczne (galwaniczne) polega na osadzaniu metalu lub stopu na innym
metalu lub stopie w wyniku redukcji pradem elektrycznym na katodzie jondw metali do postaci

atomowej. Otrzymane powtoki moga mie¢ budowe jednowarstwowa lub wielowarstwowsa.

a)
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Rys.56. Schemat przebiegu korozji powtok galwanicznych: a) powtoki katodowej, b) po-

wioki anodowej

Zaletami powtok galwanicznych sa:
e duza rownomiernos¢ grubosci na ptaskich elementach,

e mozliwos¢ otrzymywania powtoki o zadanej grubosci,
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e mata porowatos¢ otrzymywanych powtok,

e duza czystos¢ naktadanych powtok,

e dosc dobra przyczepnosc.

Proces galwanizacji stosowany jest od wielu lat mimo konkurencyjnosci innych metod ze
wzgledu na:

e mozliwosc $cistej kontroli procesu wytwarzania powtok i jego automatyzaciji,

e niska temperature pracy kapieli,

e znaczna szybkos¢ procesu,

o mozliwos¢ modyfikacji wiasciwosci powtok przez dobor sktadu kapieli i parametrow

procesu,

e mozliwos¢ naktadania powtok wielowarstwowych z wielu metali i stopow oraz kompo-

zytow metal-niemetal.

Jedna z najczesciej stosowanych powtok ochronnych na stali i zeliwach jest powtoka gal-
waniczna cynkowa. Cynk wykazuje wieksza od zelaza odpornos¢ na dziatanie wilgoci. Stano-
wi powloke anodowa, duzo tansza niz powtoki kadmowe a przy tym nietoksyczna. Cynkowanie
stosuje si¢ do pokrywania blach, tasm i drutow oraz wielu detali w przemysle maszynowym i
motoryzacyjnym. Proces ten nie moze by¢ natomiast stosowany w przemysle spozywczym ze
wzgledu na tworzenie toksycznych soli.

Powtoki ochronne cynkowe wytwarza si¢ jako matowe lub btyszczace. Dla podwyzszenia
ich odpornosci na korozje mozna stosowac¢ dodatkowo chromianowanie.

Niklowanie jest najpopularniejszym procesem galwanicznym. Powtoki niklowe maja za-
rowno charakter ochronny jak tez ochronno-dekoracyjny i techniczny.

Na stali nikiel stanowi powtoke katodowa. Poniewaz nie rozpuszcza si¢ w alkaliach i wielu
kwasach, stosowany jest w przemysle chemicznym, maszynowym, motoryzacyjnym. Wytwarza
si¢ powtoki btyszczace srebrzyste oraz czarne nie majace wiasciwosci ochronnych. Przy wy-
twarzaniu powtok wielowarstwowych nikiel taczy si¢ z chromem i miedzia. Oprocz stali ni-
klem pokrywa si¢ miedz i jej stopy oraz stopy Zn-Al.

Chromowanie, jako zabieg podwyzszajacy odpornos¢ stali na korozje, stosowane jest jako
warstwa zewnetrzna na podwarstwach Cu-Ni (na stali chrom stanowi powtoke katodowa). Po-
wiokami takimi pokrywa si¢ na przyktad czesci samochodowe, motocyklowe, rowerowe, ele-
menty wagondw kolejowych, czesci przyrzaddéw pomiarowych i precyzyjnych.

Miedziowanie galwaniczne stosowane jest w celach technicznych oraz ochronno-dekora-

cyjnych. Jako powtoka ochronna miedz stanowi jedna z warstw w wielowarstwowej powtoce
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Cu-Ni-Cr. Dobrze naktada si¢ nie tylko na stale ale rowniez na tworzywa sztuczne. Udziat mie-
dziowania galwanicznego w metalizacji tworzyw niemetalowych jest coraz szerszy, czgsto sa to
warstwy gtownie dekoracyjne. Wada powtok miedzianych jest ich utlenianie si¢ w powietrzu,
co zmniejsza efekt dekoracyjny. Ponadto tworzace sie tlenki nie stanowia dobrej ochrony przed
korozja w srodowiskach bardziej agresywnych.

Oprécz powtok metalicznych wielowarstwowych we wspétczesnej galwanotechnice stosu-
je sie tez powtoki stopowe, a wigc takie, w ktdrych ztozony sktad chemiczny osiaga si¢ w jed-
nym procesie elektrolizy. Z powtok stopowych na skale przemystowa stosowane sa powtoki z

mosiadzu i brazu, a na skalg laboratoryjna i péttechniczna powtoki Fe-Cr-Ni.
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6. Materialy odporne na korozje

Za materiaty odporne na korozje uwaza si¢ te, ktdre moga by¢ stosowane w agresywnych
srodowiskach bez dodatkowych zabiegdw ochronnych.

Stopien odpornosci zalezy od sktadu i struktury materiatu oraz rodzaju srodowiska. Srodo-
wiska kwasne uwazane sa za agresywniejsze w dziataniu na metale i ich stopy, ale niektore
aniony moga silnie hamowa¢ korozje, np. NOs;, NO, , PO,>". Ponadto, odpornosé na korozje
0gd6lna mierzona ubytkiem masy, nie zawsze jest rbwnoznaczna z odpornoscia na korozje lo-
kalna.

Projektujac konstrukcje do pracy w srodowiskach agresywnych nalezy uwzglednia¢ zalece-
nia opracowywane w wyniku dtugoletnich badan prowadzonych na catym swiecie nad zacho-
waniem roznorodnych materiatdbw w roznych srodowiskach. Nalezy przy tym pamigtac, ze mi-
mo wielu opisow mechanizmdw typow korozji i obszernej literatury szczegotowej, bardzo cze-
sto zachodzi koniecznos¢ wykonania dodatkowych badan laboratoryjnych lub polowych przed
ostatecznym zastosowaniem danego materiatu i technologii.

Rozpatrujac teoretyczne podstawy procesu korozji elektrochemicznej sformutowano trzy
podstawowe sposoby otrzymywania stopdw odpornych na korozje:

e podwyzszanie stabilnosci termodynamicznej stopu;
e hamowanie procesow katodowych;
e hamowanie proceséw anodowych.

Zwigkszenie stabilnosci termodynamicznej w odniesieniu do korozji elektrochemicznej
0znacza zmniejszenie roznicy potencjatdw pomiedzy procesem katodowym i anodowym. Me-
toda ta ma waskie zastosowanie praktyczne. Efekt wzrostu stabilnosci termodynamicznej uzy-
skuje si¢ przez domieszkowanie na przyktad miedzi ztotem, niklu miedzia i stali chromowych
niklem.

Spos6b z wykorzystaniem hamowania proceséw katodowych, to znaczy zwieckszenia nad-
potencjatu wodoru, ma réwniez ograniczone zastosowanie praktyczne. Stosowa¢ go mozna do
stopow w stanie aktywnym, lub gdy trwatos¢ warstwy pasywnej wzrasta w wyniku usuwania

dodatkdw dziatajacych katodowo, np. w stopach magnezu, aluminium, cynku.
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Najskuteczniejszym sposobem poprawy odpornosci korozyjnej tworzyw metalicznych jest
hamowanie proceséw anodowych, czyli uszlachetnianie stopéw takimi dodatkami, ktore uta-
twiaja pasywacje lub podwyzszaja trwatos¢ warstwy pasywnej. Analizujac krzywa polaryzacji
anodowej stopu samopasywujacego sie (rys.20) widac, ze dla podwyzszenia odpornosci na ko-
rozje mozna dodawac pierwiastki obnizajace krytyczny potencjat pasywacji (Exnyt) i potencjat
pasywacji (Ep), podwyzszajace potencjat przebicia (Ep) i zazwyczaj obnizajace rownoczesnie
gestos¢ pradu pasywacji (jp). Do pierwiastkow takich naleza na przyktad: chrom w stopach z
zelazem, w stopach niklu i w stopach tytanu oraz molibden w stopach tytanu. Drugi sposéb, to
modyfikowanie niewielkimi domieszkami pierwiastkow przesuwajacych gataz katodowa w ob-
szar pomigdzy potencjatem pasywacji a petnej pasywacji. Do pierwiastkdw takich naleza np.:
tytan, niob i platynowce w stalach, platynowce w stopach tytanu, platynowce w stopach z
chromem, platyna w stopie z niobem i w stopach niob-tantal. Efektywnos¢ modyfikowania ka-
todowego zalezy od nadpotencjatu wydzielania wodoru i wartosci polaryzacji katodowej. Po-
nadto pierwiastek modyfikujacy musi w danym srodowisku wykazuje odpornosé na korozje.

Skuteczne podwyzszenie odpornosci na korozje przez utatwienie pasywacji uzyskuje si¢ z
reguty po dodaniu kilkunastu procent dodatkow stopowych (czesto nawet do 50%). Natomiast
domieszki katodowe stosuje sie w ilosci 0,1 + 0,3%.

6.1. Stopy zelaza

Stopy zelaza sa powszechnie stosowane w technice, mimo szybkiego postepu w wytwarza-
niu innych materiatow metalowych i niemetalowych. Wptywaja na to: znaczne zasoby rudy ze-
laza, stosunkowo niskie koszty wytwarzania stopéw zelaza, dobrze opanowane technologie,

dobrze opracowane podstawy teoretyczne projektowania sktadu stopow i ich wiasciwosci.

6.1.1. Zelazo i stale konstrukcyjne

Zelazo nalezy do grupy metali o do$¢ dobrej odpornosci na korozje w srodowiskach natu-
ralnych (atmosfera, woda, gleba). Czyste zelazo wykazuje nastgpujace parametry elektroche-
miczne:

e potencjat rwnowagowy dla Fe — Fe?* wynosi —0,44V

e potencjat réwnowagowy dla Fe — Fe** wynosi —0,036 V

e zdolno$¢ do pasywaciji jest srednia (nizsza niz dla Ta, Cr, Al., Ti) i wystepuje tylko przy

braku aniondw halogenkowych.

Najwazniejsze czynniki elektrochemiczne wptywajace na trwatos¢ zelaza to:
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e niska warto$¢ nadpotencjatu wodoru na zelazie i jego tlenkach, co sprzyja korozji z wy-

dzielaniem wodoru;

¢ niska wartos¢ nadpotencjatu jonizacji tlenu na zelazie, co sprzyja korozji z depolaryza-

Cja tlenowa;

o mozliwos¢ oddziatywania jonéw Fe** jako akceptoréw elektrondw;

e latwosc tworzenia ogniw w wyniku niejednakowego napowietrzenia, co sprzyja korozji

lokalnej (wzerowej, szczelinowej);

e mata trwatos¢ warstwy pasywnej w obecnosci jondw aktywnych: CI i Br ;

e niska trwatos¢ warstewki wodorotlenku zelazawego, ktéry tatwo utlenia sie do wodoro-

tlenku zelazowego o stabych wiasciwosciach ochronnych.

Szybkosc¢ korozji zelaza i stali konstrukcyjnych (niestopowych i niskostopowych) w kwa-
sach zalezy od ich stezenia i temperatury. W kwasach azotowym i siarkowym szybkos¢ korozji
rosnie ze wzrostem stezenia kwasoéw do poziomu 35% dla HNO3 i 50% dla H,SO,. Przy wyz-
szych stezeniach wymienionych kwasow szybkos$¢ korozji gwattownie maleje (rys.57) a na
powierzchni tworzy si¢ pasywna warstwa tlenkowa.

W kwasie solnym szybkos¢ korozji zelaza i stali konstrukcyjnych intensywnie wzrasta ze
wzrostem stezenia kwasu i ze wzrostem zawartosci wegla w stali. Kwas fluorowodorowy o
stezeniu do ~50% powoduje intensywna korozje zelaza i jego stopow. Jesli poziom stezenia HF
przekracza 60%, korozja stali niskowegglowych w takim roztworze zachodzi z niewielka szyb-
koscia.

Kwasy organiczne (mrowkowy, szczawiowy, cytrynowy i in.) sa w mniejszym stopniu
agresywne w stosunku do zelaza niz kwasy nieorganiczne.

K A
[mg/m’h]
30
HNO;
20 H>SOq4

10 I~

] ] ] >
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Rys.57. Zaleznos¢ szybkosci korozji (K) stali niskowgglowej od stezenia (c) kwaséw azo-

towego i siarkowego w temperaturze 20°C

W roztworach alkalicznych, o pH>9,5 odpornos¢ zelaza na korozje w temperaturze poko-

jowej jest wysoka ale ze wzrostem temperatury odpornosé¢ na korozje maleje. W wodnych roz-
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tworach wodorotlenkdéw warstwa pasywna na zelazie i stalach ulega rozpuszczaniu. W roztwo-
rach alkalicznych, szczegdlnie w podwyzszonej temperaturze, zelazo wykazuje sktonnos¢ do
pekania korozyjnego.
Obecnos¢ zanieczyszczen | domieszek, w tym wegla, wptywa niekorzystnie na odpornosé
na korozje zelaza i stali konstrukcyjnych. Wyjatek stanowi dodatek miedzi, ktéra w ilosci 0,3 +
0,5% podwyzsza odpornos¢ stali konstrukcyjnych na korozje atmosferyczna. Pozytywne od-
dziatywanie miedzi wyjasnia si¢ tworzeniem rownomiernie rozmieszczonych wtracen katodo-
wych miedzi w warstwie wierzchniej stali (miedz praktycznie nie rozpuszcza sie w zelazie),
Ktore przesuwaja potencjat rownowagowy stopu w kierunku dodatnim.
6.1.2. Stale odporne na korozje
Stale odporne na korozje¢ dzieli si¢ ze wzgledu na strukture i wynikajace z niej wtasciwosci
na [6,7,13,19,31,47]:
e nierdzewne: ferrytyczne, martenzytyczne, martenzytyczno-ferrytyczne
e kwasoodporne: austenityczne, austenityczno-ferrytyczne
Struktura stali odpornej na korozje wynika z rodzaju i ilosci dodatkdéw stopowych ferryto-
tworczych i austenitotworczych. Dodatkami stopowymi ferrytotworczymi sa: Cr, Mo, Cu, Si,
Ti, Nb. Dodatkami austenitotwérczymi sa: Ni, C, Mn, N. Przy uwzglednieniu oddziatywania
tych pierwiastkdw na uktad réwnowagi Fe-C opracowane zostaty rownania rownowaznikowe
sktadu (33 i 34) oraz wykres Schaefflera z p6zniejszymi modyfikacjami (rys.58), na podstawie

ktorych mozna przewidywac strukture i wiasciwosci stopow.
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Rys.58. Uktad Schaefflera rownowagi struktur stali odpornych na korozje (A — austenit, M
— martenzyt, F — ferryt)

% Ni (ownowaznity = % Ni + % Co + 30 (% C) + 25 (% N) + 0,5 (% Mn) + 0,3 (% Cu)  (33)
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+1,5(% Ti)+ 0,75 (% W) (34)

Gtéwnym dodatkiem stopowym stali odpornych na korozje jest chrom. Wprowadzenie do
stopow zelaza chromu w ilosci przekraczajacej 12% (wagowo) powoduje skokowy wzrost po-
tencjatu elektrochemicznego réwnowagowego (od wartosci -0,5V do wartosci +0,2V) i zdecy-
dowana poprawe zdolnosci tych stopow do pasywacji.

Stale zawierajace ponad 12% Cr, w zalezno$ci od zawartosci wegla i innych dodatkéw sto-
powych, moga mie¢ strukture jednofazowa — ferrytyczna lub martenzytyczna — albo strukture
dwufazowa ferrytyczno-martenzytyczna.

Stale ferrytyczne to takie, w ktérych ferryt jest trwaty az do temperatury topnienia. Struk-
ture ferrytyczna, przy zawartosci 13% Cr, posiadaja stale o zawartosci wegla ponizej 0,08%.,
Aby utrzyma¢ strukturg ferrytyczna, wzrostowi zawartosci wegla w stali musi towarzyszy¢
wzrost zawartosci chromu (rys.59).

Stale ferrytyczne stosuje si¢ w stanie po wyzarzaniu w temperaturze okoto 800°C, co za-
pewnia im maksymalna ciagliwos¢ i odpornos¢ na korozje. Nagrzanie stali ferrytycznych do
temperatury okoto 1000°C powoduje znaczny rozrost ziarna, ktérego nie mozna rozdrobni¢
przez ponowne wyzarzanie. Poza tym w stalach tych moze powstawa¢ faza o, powodujaca kru-

chosé.

Cr % wag.

24

16

0,2 0.6 1,0 C % wag,.

Rys.59. Uktad rownowagi stopéw Fe-Cr-C

Gatunki stali ferrytycznych objetych PN zestawiono w tab.7. Stale 0H13 i OH13J maja w
tej grupie najnizsza odpornos¢ na korozje.

Stale zawierajace 17% Cr sa migkkie i ciagliwe, nadaja si¢ do ttoczenia na zimno, utwar-
dzaja si¢ przez zgniot. Stosowane sa na naczynia kuchenne, aparatur¢ w przemysle spozyw-

czym, ozdoby karoserii samochodowych itp.
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Stal H25T stosowana jest w postaci odkuwek, pretow, odlewdw przede wszystkim jako ga-
tunek odporny na korozje gazowa w wysokiej temperaturze.
Tablica 7. Stale odporne na korozje ferrytyczne wg PN-71/H-86020"" i PN-71/H- 86022*

Zawartos¢ pierwiastka w %
Znak stali C max. | Mn max | Si max. Cr Ni max Inne
OH13 0,08 0,8 0,8 12,0+-14,0 0,6 -
0H13J 0,06 1,0 1,0 11,0+14,0 0,6 Al=0,1-0,3
OHL17T 0,08 0,8 0,8 16,0+18,0 0,6 Ti=5xC-+0,80
H17 0,10 0,8 0,8 16,0+18,0 0,6 -
H25T 0,15 0,8 1,0 23,0+-27,0 0,7 Ti=4xC, max.0,80

Stale ferrytyczne sa odporne na dziatanie kwasu azotowego i srodowisk utleniajacych, sta-
bych kwasow organicznych, wody i pary wodnej, goracych par ropy naftowej, rozcienczonych
roztwordw alkalicznych, r6znych produktow zywnosciowych, korozje atmosferyczna z wyjat-
kiem warunkow szczegolnie agresywnych (zanieczyszczenia przemystowe, atmosfera nadmor-
ska).

Stale martenzytyczne zawieraja co najmniej 13% Cr oraz wegiel w takiej ilosci, ze w tem-
peraturze bliskiej 1000°C istnieje w nich austenit, umozliwiajacy hartowanie na strukture mar-
tenzytyczna. Hartownosé tych stali jest duza a predkos¢ krytyczna hartowania na tyle mata, ze
mozna je hartowac na powietrzu. Po hartowaniu uzyskuje si¢ znaczna ilo$¢ austenitu szczatko-
wego, poniewaz temperatura konca przemiany martenzytycznej lezy ponizej 0°C. Wykres CTP
dla tej grupy stali nie zawiera praktycznie zakresu przemiany bainitycznej, zakres przemiany
perlitycznej jest bardzo waski z maksimum przy okoto 700°C, poprzedzony wydzielaniem si¢
weglikow typu M,3Cs (rys.60).

Czgsciej stosowane gatunki stali martenzytycznych odpornych na korozjg, ujgtych w PN-
71/H-86020, zestawiono w tab.8.

7 PN-71/H-86020 Stal odporna na korozje (nierdzewna i kwasoodporna). Gatunki
18 PN-71/H- 86022 Stal zaroodporna. Gatunki
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Rys.60. Wykres CTP; dla stali martenzytycznych wysokochromowych

Tablica 8. Stale odporne na korozje martenzytyczne wg PN-71/H-86020

Zawartos¢ pierwiastka w %
Znak stali C Mn max | Si max Cr Ni max Inne
1H13 0,09-+0,15 0,8 0,8 12,0+14,0 0,6 -
2H13 0,16+0,25 0,8 0,8 12,0+14,0 0,6 -
3H13 0,26+0,35 0,8 0,8 12,0+14,0 0,6 -
4H13 0,36+0,45 0,8 0,8 12,0+14,0 0,6 -
2H17N2 0,17+0,25 0,8 0,8 16,0+18,0 1,525 -
3H17M 0,33+0,43 1,0 1,0 15,5+17,5 1,0 Mo 1,0-1,3%
H18 0,90+1,05 0,8 0,8 17,0+19,0 0,6 -
Uwaga: P max 0,04%, S max 0,03%

Wiekszos¢ gatunkdw stosuje sie w stanie hartowanym i odpuszczanym w temperaturze
600+700°C, z wyjatkiem gatunkow o wyzszej zawartosci wegla 4H13 i H18 dla ktérych stosuje
si¢ niskie odpuszczanie w celu utrzymania wysokiej twardosci.

Stale 1H13 i 2H13 stosowane sa na topatki turbin parowych, czesci zaworow, przedmioty
gospodarstwa domowego, czgsci maszyn narazone na korozje. Stal 2H17N2 stosowana jest w
budowie okretow ze wzgledu na lepsza odpornos¢ w wodzie morskiej. Ze stali 3H17M wyko-
nuje si¢ narzedzia chirurgiczne, waty, trzpienie, zawory, ze stali 4H13 noze i sprezyny a ze stali
H18 narzedzia chirurgiczne, tozyska kulkowe, zawory.

Stale martenzytyczne sa odporne na dziatanie kwasu azotowego, kwasow organicznych,
roztworow weglandw i azotandw, produktow spozywczych oraz korozj¢ atmosferyczna przy
matym zanieczyszczeniu powietrza.

Stale austenityczne sa stalami o najwyzszej odpornosci na korozje. Austenit uzyskuje sig

przez wiasciwy dobdr zawartosci chromu i niklu przy mozliwie najnizszej zawartosci wegla i
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azotu (rys.60). Czesciowo nikiel w tych stalach moze by¢ zastapiony manganem. Poniewaz
rozpuszczalnosé wegla w austenicie stopowym jest duzo nizsza niz w niestopowym, tatwo w
stalach Cr-Ni tworza si¢ wegliki M23Cg na granicach ziaren, sprzyjajac korozji miedzykrysta-
licznej. Dla zapobiegania wydzielania si¢ tych weglikow do stali wprowadza si¢ Ti lub Nb,
tworzace wegliki pierwotne TiC i NbC. Ponadto w stalach Cr-Ni stosuje si¢ dodatek do 5%
Mo, podwyzszajacy odpornos¢ na korozje wzerowa. Szczegotowo temat zapobiegania korozji
miedzykrystalicznej zostat omowiony w rozdz.2.3.
Najczesciej obecnie stosowane gatunki stali austenitycznych zestawiono w tab.9.

Tablica 9. Stale austenityczne chromowo-niklowe wg PN-71/H-86020

Zawartos¢ pierwiastka w %

Znak stali C max | Mn max Cr Ni Mo Inne
1H18N9 0,12 2,0 17,0+19,0 | 8,0+10,0 - -
OH18N9 0,07 2,0 17,0+19,0 | 9,0+11,0 - -
00H18N10 0,03 2,0 17,0+19,0 | 10,0+12,5 - -
OH18N10T 0,08 2,0 17,0+19,0 | 9,0+11,0 - Ti=5xC+0,7
OH18N12Nb 0,08 2,0 17,0+19,0 | 10,0+13,0 - Nb=10xC=+1,1
00H17N14M2 0,03 2,0 16,0+18,0 | 12,0+15,0| 2,0+2,5 -
H17N13M2T 0,08 2,0 16,0+18,0 |11,0+14,0| 2,0+2,5 |Ti=5xC+0,7
OH17N16M3T 0,08 2,0 16,0+18,0 | 14,0+16,0| 3,0-4,0 |Ti=0,3 =+ 0,60
OH17N4G8 0,07 7,0:9,0 | 16,0+18,0 | 4,0+5,0 - N=0,12+0,25
1H17N4G9 0,12 | 8,0:10,5 | 16,0+18,0 | 3,5+4,5 - N=0,15 + 0,25
O0H22N24MA4TCu | 0,06 1,2+2,0 | 20,0+22,0 | 24,0+26,0| 4,0+5,0 |Cu=1,3+1,8

Ti=5xC+0,7
Uwaga: Si max 0,8% z wyjatkiem OH22N24M4TCu, w ktorej Si max 1,0 %; S max 0,03 %,
P max 0,045 %

Stale austenityczne w stanie przesyconym sa migkkie i ciagliwe. Sa spawalne, umacniaja
si¢ przez zgniot na zimno. Wytwarza¢ z nich mozna lekkie konstrukcje spawane punktowo z
blach, tasm, profili gigtych. Stosowane sa w przemysle chemicznym, spozywczym, petroche-
micznym, farbiarstwie.

Stale austenityczne sa odporne na kwas azotowy w szerokim zakresie stezen (do okoto
65%) i temperatur. Kwas solny i siarkowy powoduja korozje stali austenitycznych, szczegolnie
gatunkéw bez molibdenu. Jedynym gatunkiem z tab.9, odpornym na dziatanie kwasu siarkowe-
go jest OH22N24M4TCu, dzieki podwyzszonej zawartosci niklu i dodatkowi miedzi. Kwasy
organiczne w wigkszosci nie sa agresywne w stosunku do stali austenitycznych, ale niektére

moga wywotywac korozje, zwitaszcza lokalna.
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Stale chromowo-niklowe sa odporne na roztwory alkaliczne, z wyjatkiem wrzacych oraz
roztopionych.

Korozje wzerowa wywotuja w stalach kwasoodpornych zwiazki chlorowcow i roztwory
podchlorynéw. Ponadto stale austenityczne sa wrazliwe na korozje naprezeniowa.

Oprdcz stali, jako materiaty odporne na korozje stosowane sa réwniez staliwa i zeliwa
stopowe. Najwazniejsze z nich to stopy zelaza z krzemem, w ktorych zawartos¢ wegla nie prze-
kracza 0,8%. Sa to stopy odlewnicze, zawierajace 12+18% Si, 0,3+0,8%C, 0,2+0,4% Mn i
ewentualnie 2,5+3,5% Mo (PN-86/H-83158"°%), wykazujace odpornosé na dziatanie kwasu azo-
towego, siarkowego i rozcienczonego solnego. Zeliwa stopowe aluminiowe (zawierajace od 6%
do 24% Al) sa zaroodporne, odporne na dziatanie gazow w wysokiej temperaturze, nawet do
1000°C, oraz na dziatanie zwiazkdw i par siarki. Zeliwa wysokoniklowe austenityczne (nie
objete PN) zawieraja 13+35% Ni, 2+3% C, 2+5% Cr, moga ponadto zawiera¢ do 5% Cu. Sa
odporne na dziatanie tugéw, rozcienczonych kwaséw organicznych i nieorganicznych, wody
morskiej, wod kopalnianych. Stosowane sa gtdwnie w przemysle chemicznym i rafineryjnym
na elementy pomp i armature. Zeliwa wysokochromowe zawierajace 22+34% Cr, 1+2 % C, do
2% Si i do 2% Mo sa zaroodporne do temperatury 1100°C i odporne na dziatanie kwasu
azotowego i innych kwasow utleniajacych.

6.2. Miedz i stopy miedzi

MiedZ stosowana jest gtownie w elektrotechnice i elektronice, natomiast stopy miedzi sa
materiatami typowo konstrukcyjnymi.

Miedz jest metalem o sieci Al (rsc), o temperaturze topnienia 1083°C, gestosci nieco wyz-
szej niz zelazo (8,9 g/cm?) i bardzo dobrej przewodnosci elektrycznej. Jest materiatem plastycz-
nym, o niskich wiasciwosciach wytrzymatosciowych, podatnym na przerdbke plastyczna na go-
raco i zimno, umacniajacym sie przez zgniot.

Miedz ze wzgledu na wiasciwosci elektrochemiczne nalezy do metali potszlachetnych.
Wykazuje wysoka odpornos¢ na korozje w szeregu srodowisk, ze wzgledu na wystarczajaco
dobra stabilnos¢ termodynamiczna (a nie dzigki pasywacji).

Czysta miedz jest odporna na korozje atmosferyczna, jesli atmosfera nie zawiera zwiaz-
kow siarki SO,. Odporna jest réwniez w rozcienczonych kwasach nieutleniajacych, np. H,SQy,
HCI, cytrynowym, w roztworach alkalicznych i w wielu kwasach organicznych przy ograni-

czonym dostepie tlenu. W kwasach utleniajacych korozja miedzi zachodzi ze znaczna inten-

19 pPN-86/H-83158 Staliwo stopowe odporne na korozje. Gatunki
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sywnoscia, np. w kwasie chromowym czy azotowym. W wodzie stodkiej i obojetnych roztwo-
rach soli miedz wykazuje dobra trwatos¢ korozyjna, w wodzie morskiej ulega powolnej korozji
rownomiernej z predkoscia okoto 0,05 mm/rok.

Stopy miedzi ze wzgledu na sktad chemiczny dzieli si¢ na: mosiadze, czyli stopy z cyn-
kiem, brazy czyli stopy z cyna lub innymi metalami, miedzionikle czyli stopy z niklem.

Wiasciwosci stopdw miedzi, w tym odpornosé¢ na korozje zaleza od sktadu chemicznego i
struktury stopow. Podstawowym pierwiastkiem decydujacym o ich dobrej odpornosci na koro-
Zje jest miedz, przenoszaca swoja wysoka stabilnosé termodynamiczna na stopy. W tablicy 10
zestawiono gatunki stopdw miedzi stosowanych w agresywnych srodowiskach.

Tablica 10. Wybrane gatunki stopdw miedzi wedtug Polskich Norm

Znak stopu Norma Wyroby Zastosowanie
Cuzn30 PN-92/H- gteboko-ttoczne elementy chtodnic, wymienni-
87025% kéw ciepla
CuZn20Al2 jw. rury rury skraplaczy
CuZnl16Si3 Jw. odkuwki matrycowe | przemyst okretowy i chemicz-
ny
CuZn40Mn Jw. prety, druty, rury, przemyst okrgtowy
blachy
Cuzn38Al2MnlFe |PN-91/H- odlewy czesci pojazddw, samolotow,
87026 okretow
CuzZn30AI3 JW. odlewy armatura
CuzZn16Si4 jw. odlewy armatura, czgsci maszyn, prze-
myst chemiczny i okretowy
CuSn10Zn3 JW. odlewy przemyst okretowy i papierni-
czy
CuAl10Fe3Mn2 Jw. odlewy silnie obciazone czesci ma-

szyn, pojazddw, silnikéw,
przemyst okretowy, lotniczy,

chemiczny
CuSi3Zn3Mn Jw. odlewy tozyska i napedy
CuSn4zn3 PN-92/H- tasmy, prety, drut | sprezyny, aparatura chemiczna
87050%
CuAl5 JW. tasmy, pasy monety, przemyst okretowy
CuSi3Mnl Jw. potwyroby walco- | sprezyny, siatki, aparatura
wane chemiczna
CuNi19 PN-92/H- monety, przemyst okretowy
87052%

20 PN-92/H-87025 Stopy miedzi do przerdbki plastycznej. Stopy miedzi z cynkiem. Gatunki
21 PN-91/H-87026 Odlewnicze stopy miedzi. Gatunki

22 PN-92/H-87050 Stopy miedzi do przerdbki plastycznej. Stopy miedzi z cyna. Gatunki

2 PN-92/H-87052 Stopy miedzi do przerébki plastycznej. Stopy miedzi z niklem. Gatunki
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Mosiadze charakteryzuja si¢ dobra odpornoscia na korozje atmosferyczna, szczegdlnie
mosiadze jednofazowe o (0 zawartosci do 39% Zn). W mosiadzach dwufazowych a+f
(39+47% Zn) korozji ulega faza B jako bardziej elektroujemna. Mosiadze sa podatne na dwa
typy korozji: selektywna i naprezeniowa.

Korozja selektywna mosiadzow polega na odcynkowaniu w srodowiskach zawierajacych
gtéwnie jony chlorkowe. Najintensywniej odcynkowanie zachodzi w mosiadzach wysokocyn-
kowych o strukturze a+B i B (47+50% Zn). Cynk przechodzi do roztworu tworzac produkty
korozji, natomiast miedz pozostaje na powierzchni stopu w postaci gabczastej masy, zbudowa-
nej z mikrokrystalitow czystej miedzi, pozostajacych na skutek zerwania wiazan sieci krysta-
licznej roztworu statego. Odcynkowaniu mosiadzOw zapobiega sie przez mikrododatek arsenu
w ilosci 0,04+0,08% lub przez dodanie do mosiadzu siarki lub fosforu. Dla ograniczenia koro-
zji selektywnej w wodzie morskiej stosuje si¢ mosiadze wielosktadnikowe, w ktérych oprocz
cynku znajduje si¢ cyna, aluminium, krzem, mangan i in., np.. CuZn38Snl, CuZn30Al3,
CuzZn20Al2, Cuzn16Si4, CuzZn38Al2Mn1Fe.

Korozja naprezeniowa mosiadzéw zachodzi pod wptywem srodowiska zawierajacego amo-
niak, gdy w stopie wystepuja naprezenia wiasne lub spowodowane obciazeniem w konstrukcji.
Poniewaz pekanie naprezeniowe obserwuje si¢ po uptywie pewnego czasu, nosi Ono nazwe
pekania sezonowego. Skionnos¢ do korozji naprezeniowej wzrasta ze wzrostem zawartosci
cynku w mosiadzu a pekanie zachodzi przede wszystkim migdzykrystalicznie. Pgkaniu koro-
zyjnemu zapobiega si¢ przez wyzarzanie odprezajace w temperaturze 250+300°C lub przez
obrébke powierzchniowa wprowadzajaca naprezenia sciskajace w warstwie wierzchniej, np.
przez kulowanie.

Skuteczne jest réwniez stosowanie ochrony katodowej, protektorowej lub warstw anodo-
wych, na przyktad cynkowych. Dodatek krzemu w ilosci 0,5% lub manganu w ilosci 1% zdecy-
dowanie obniza sktonnos¢ mosiadzow do korozyjnego pekania naprezeniowego.

Zastapienie cynku niklem (np. CuNi20, CuNi40) zdecydowanie podwyzsza odpornos¢ sto-
pow miedzi na korozje w wodzie morskiej, w tym i na korozje naprezeniowa.

Mosiadze odporne na korozje stosuje si¢ w przemysle okretowym, motoryzacyjnym, che-
micznym, na armature stykajaca si¢ z woda stodka i morska (np. elementy chtodnic, wymienni-

ki ciepta, rury skraplaczy, blachy, druty, ksztattowniki, odlewy itp.).
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Brazy cynowe, zawierajace 8+10% Sn, sa stopami jednofazowymi o wysokiej odpornosci
na korozje w rozcienczonych kwasach nieutleniajacych, np. w H,SO4 i w szeregu kwasach or-
ganicznych. Dodatki Fe, Sb i Bi zdecydowanie obnizaja ich odpornos¢ korozyjna.

Brazy aluminiowe (zawierajace do 10% Al.) przewyzszaja odpornoscia na korozjeg brazy
cynowe w wielu srodowiskach, na przyktad w wodzie morskiej, rozcienczonym HCI, kwasach
organicznych.

Brazy krzemowe, szczegolnie o zawartosci krzemu okoto 13%, sa stopami 0 odpornosci
na korozje w kwasach, stosowanymi w przemysle chemicznym na czeséci aparatury do przetta-
czania kwasow.

6.3. Aluminium i jego stopy

Aluminium jest metalem o sieci Al, o temperaturze topnienia 660,4°C, okoto 3-krotnie
lzejszym od zelaza (pai = 2,7 glcm®), charakteryzujacym si¢ duzym przewodnictwem cieplnym
i elektrycznym, dobra plastycznoscia, niska wytrzymatoscia mechaniczna.

Jest metalem elektroujemnym, jego potencjat rbwnowagowy wynosi —1,67V. Pomimo tego
aluminium, dzigki zdolnosci do pasywaciji, jest odporne na dziatanie atmosfery, wody stodkiej i
morskiej, wiekszosci roztworéw obojetnych i szeregu stabo kwasnych, wielu kwaséw orga-
nicznych, zwiazkéw azotowych i innych.

Warstwa pasywna, zbudowana z Al,O3 lub Al,O3 - nH,0, tworzy sie pod wptywem tlenu z
powietrza, wody, roztworow wodnych i osiaga grubos¢ 5 +100 nm. W warunkach suchego po-
wietrza grubos¢ warstwy pasywnej wynosi 15 + 20 nm. Warstwa ta ulega rozpuszczaniu w sil-
nych kwasach nieutleniajacych (HCI, HF) oraz w wodorotlenkach, np. NaOH, KOH.

W kontakcie z metalami bardziej elektrododatnimi (np. Pt, Fe, Ni, Cu) aluminium ulega
korozji. Réwniez zanieczyszczenia badz domieszki tego typu pierwiastkdbw w aluminium po-
woduja przyspieszona korozje. Z tego wzgledu szerokie zastosowanie w przemysle spozyw-
czym, lotniczym, chemicznym ma przede wszystkim aluminium o wysokiej czystosci (min.
99,95%). Aluminium technicznej czystosci (99,0+99,85%) ma bardziej ograniczone zastoso-
wanie.

Aluminium ulega korozji w roztworach o pH<3 i pH>12. Odpornos¢ w kwasie azotowym
zalezy od obecnosci jonéw chloru - ze wzrostem stezenia CI' odporno$¢ maleje. W stabych
roztworach kwasu siarkowego aluminium wykazuje wystarczajaca odpornos¢, natomiast w roz-
tworach srednio stezonych i stezonych tego kwasu aluminium wykazuje brak odpornosci koro-

zyjnej. Podobne zjawisko obserwuje sie w kwasach mrowkowym i szczawiowym.
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Aluminium ulega przede wszystkim korozji lokalnej. Tylko w srodowiskach intensywnie
rozpuszczajacych warstwe pasywna, na przyktad w silnie alkalicznych, korozja ma charakter
ogolny. W kontakcie ze stopami zelaza, w tym ze stalami austenitycznymi aluminium ulega ko-
rozji stykowej. Bezpieczne natomiast jest potaczenie aluminium z miedzia i jej stopami. Alu-
minium odporne jest ponadto na korozje gazowa az do temperatury topnienia. Dodatek alumi-
nium do innych stopow podwyzsza ich zaroodpornosé.

Stopy aluminium (tab.11) cechuja si¢ wyzszymi wiasciwosciami mechanicznymi od czy-
stego metalu, ale nizsza odpornoscia na korozje.

Tablica 11. Wybrane gatunki stopéw aluminium odlewniczych (wg PN-76/H-88027%%) i do
przer6bki plastycznej (wg PN-EN 573-3: 1998% i PN-EN 573-3/Ak: 1998%)

Znak/cecha Si S‘k1adC(l:Jhem||czr'1\>|/g[%]‘ M Zastosowanie

odlewnicze

AlSill (AK11) 10+13 - - - armatura okrgtowa, pompy,
skomplikowane odlewy;
odporny na wode morska

AlSi7Mg (AK7) 6+8 - 0,2+0,4 - skomplikowane odlewy i
czesci silnikéw; odporny na
korozje

AlMg10 (AO10) - - 9,5+11 - odlewy odporne na korozjg i
0 dobrej udarnosci

AlCu4 (AM5) - 4+5 - - galanteria stotowa

do przerobki plastycznej

AIMn1 (PALN) - - - 0,8+1,5 |przemyst chemiczny, spo-

alumen zZywcezy

AlMg2Mn (PA2) - - 2+2,8 |0,15+0,4 | przemyst lotniczy, okrg-

hydronalium towy, chemiczny, spo-
zZywcezy

AlIMgSiMn (PA4) 0,7+1,2 - 0,7+1,2 | 0,6+1,0 | przemyst lotniczy, okre-

anticorodal towy, chemiczny, spo-
zZywczy

AlZn5Mg2Cu2MnCr - 1,4+-2,0 | 1,8+2,8 | 0,2+0,6 |sprzgt lotniczy, motoryza-

(PA9) inne: cja, blachy platerowane

dural cynkowy Zn 5=7 Cr

0,1+0,25
AlCu4MgMn - 3,8+4,5 | 0,4+0,8 | 0,4+0,8 |drut na nity, przemyst lotni-

24 PN-76/H-88027 Odlewnicze stopy aluminium. Gatunki

> PN-EN 573-3: 1998 Aluminium i stopy aluminium. Skiad chemiczny i rodzaje wyrob6w przerabianych pla-
stycznie. Sktad chemiczny

% PN-EN 573-3/Ak: 1998 Aluminium i stopy aluminium. Sktad chemiczny i rodzaje wyrobéw przerabianych

plastycznie. Sktad chemiczny dodatkowych gatunkéw stosowanych w kraju
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| (PA21) dural | | | | lczy |
Wszystkie dodatki stopowe pogarszaja odpornos¢ korozyjna stopow aluminium, najsilniej

miedz i krzem, najstabiej mangan i magnez. Wtasciwosci antykorozyjne stopéw aluminium
zaleza tez od mikrostruktury — najnizsza odporno$¢ wykazuja wysokowytrzymate stopy Al-Cu
do przerdbki plastycznej zwane duralami, w strukturze ktérych pojawia si¢ faza migdzymeta-
liczna CuAl,.

Stopy aluminium stosowane w technice dziela si¢ na odlewnicze i do przerobki plastycz-
nej. Ze wzgledu na bardzo korzystne wiasciwosci mechaniczne, przy wzglednie matym cigza-
rze elementdw, stosuje sie je migdzy innymi w przemysle lotniczym, mimo nizszej odpornosci
korozyjnej. Anodowanie i platerowanie stanowia podstawowe sposoby zabezpieczania po-
wierzchni stopow aluminium przed niekorzystnym oddziatywaniem srodowiska.

W grupie stopdéw odlewniczych dos¢ dobra odpornoscia na korozje cechuja sie siluminy
(Al-Si, o sktadzie bliskim eutektycznego, bez dodatku miedzi) oraz stopy Al-Si-Mg.

Stopy do przerobki plastycznej z miedzia (typu dural) ulegaja korozji miedzykrystalicznej.
Inne stopy, gtéwnie utwardzane wydzieleniowo faza Mg,Als, nie wykazuja sktonnosci do tego

typu korozji (gdyz lokalnymi obszarami anodowymi sa w nich wydzielenia dyspersyjne).

6.4. Tytan i jego stopy

Tytan i jego stopy jako materiat konstrukcyjny sa stosowane dopiero od lat 50-tych nasze-
go wieku, ale ich zastosowanie stale rosnie.

Tytan zalicza si¢ do metali lekkich (pri = 4,54 glem®), o duzej wytrzymatosci i znacznej
plastycznosci oraz odpornosci na korozje przewyzszajacej stopy zelaza, aluminium i miedzi.

Tytan jest odporny na: dziatanie jonéw CI , mieszanine kwaséw zwana woda krélewska (o
temperaturze 25°C), chlorek wapnia (o stezeniu 1 + 15%, w temperaturze 35 + 100°C, chlorek
zelaza (o stezeniu 1 =+ 20%, w zakresie 35 + 100°C), kwas fosforowy (o stezeniu 5 + 30%, w
temperaturze 35°C), gorace (90°C) kwasy: octowy (50%) i chromowy (50%), wszystkie sro-
dowiska naturalne, fizjologiczne, wiele zwiazkow organicznych.

Osrodkami, w ktorych czysty tytan nie wykazuje odpornosci sa: fluor i jego zwiazki, ste-
zone gorace zasady, gorace kwasy nieutleniajace (HCI, H,SO4, H3PQO,4, szczawiowy, mrow-
kowy), goracy stezony kwasny roztwor chlorku aluminium, dymiacy HNOs, suchy chlor.

Tytan i jego stopy ulegaja pasywacji, ale tylko w elektrolitach zawierajacych wodg. Dodat-
ki stopowe o zdolnosci do pasywacji podwyzszaja odpornos¢ na korozje stopéw tytanu, w

szczegdblnosci tantal, niob, molibden i cyrkon.
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Tantal nalezy do metali 0 najwyzszej trwatosci w kwasach. Z tytanem tworzy roztwor sta-
ty. Stopy Ti-Ta zawierajace 20+40% Ta sa odporne na dziatanie wrzacych stezonych kwaséw
HCI, H,SO4, H3PO,.

Stopy Ti-Nb, zawierajace minimum 40% niobu, sa odporne na korozje w goracych roztwo-
rach HCI. Niob moze czgsciowo zastepowa¢ tantal w stopach tytanu. Stopy Ti-Nb-Ta charakte-
ryzuja si¢ wysoka odpornoscia korozyjna jesli zawartos¢ Ta+Nb> 30%.

Tanszym od tantalu dodatkiem stopowym jest molibden, ktéry podwyzsza odporno$¢ na
korozje stopow tytanu w kwasach nieutleniajacych (HCI, H,SO,) i w srodowiskach zawieraja-
cych jony CI . Odpornos¢ stopéw Ti-Mo wzrasta ze wzrostem zawartosci molibdenu. Stopy
zawierajace 30+40% Mo sa odporne w goracych roztworach kwasu solnego i siarkowego a
zawierajace do 5% Mo — w 57% kwasie azotowym.

Stopy wielosktadnikowe, o sktadzie 70+58% Ti, 20+28% Mo, 5+7% Nb i 5+7% Zr, sa od-
porne na korozje w goracych kwasach: 20+40% siarkowym, 20% solnym, 88% ortofosforo-
wym.

Innym, nowoczesnym sposobem otrzymywania stopow tytanu o szczego6lnie wysokiej od-
pornosci na korozje, jest stosowanie mikrododatkow stopowych katodowych (w ilosci dziesia-
tych czesci procenta) do konstrukcyjnych stopow tytanu. Dodatkami takimi moga by¢ na przy-
ktad platyna lub pallad, ktére zastepuja kilkadziesiat procent dodatkow pasywujacych. Stosu-
jac 0,2% palladu w stopach Ti-Al lub Ti-Al-V uzyskuje sie odpornos¢ tych stopdw na korozje
w roztworach HCI w szerokim zakresie temperatur, bez zmiany struktury i wiasciwosci mecha-
nicznych stopow.

6.5. Materialy zaroodporne

Do materiatow zaroodpornych o najszerszym zastosowaniu naleza: stale i staliwa wysoko-
stopowe, stopy kobaltu i stopy niklu [2,12,21,24,35,42].

Stale zaroodporne sa stalami wysokostopowymi o strukturach: martenzytycznej, ferrytycz-
nej i austenitycznej. Gtdwnymi dodatkami stopowymi w tego typu stalach sa:

- w stalach martenzytycznych: chrom w ilosci 5+6% oraz ~1% aluminium;

- w stalach ferrytycznych: 13+30% chromu, 2+5% aluminium, 1,5+2% krzemu;

- w stalach austenitycznych: 20+27% chromu i 20+70% niklu lub ~20% chromu i ~13%

manganu.

Stale o strukturze martenzytycznej moga pracowac do temperatury 600°C. W celu podwyz-
szenia ich zaroodpornosci mozna stosowa¢ mikrododatki lantanowcdw, na przyktad itru lub

gadolinu.
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Stale ferrytyczne chromowo-aluminiowe, o zawartosci chromu do 15%, moga by¢ stoso-
wane w temperaturze do ~800°C. Wzrost zawartosci chromu, aluminium i krzemu powoduje
podwyzszenie temperatury pracy nawet do 1200°C. Wazniejsze gatunki stosowane jako zarood-
porne i zarowytrzymate to: H13JS, H18JS, H24JS stosowane na armaturg piecéw przemysto-
wych, czesci zaroodporne kottéw, podpory podgrzewaczy.

Stale austenityczne chromowo-niklowe zachowuja zaroodpornos¢ do temperatury
600-+-800°C. Stosowane sa w energetyce, chemii, petrochemii. Nikiel mozna w nich zastepowac
manganem, ale powoduje to obnizenie zaroodpornosci przy zachowaniu wysokiej zarowytrzy-
matosci. Stale austenityczne przewyzszaja stale ferrytyczne zarowytrzymatoscia i spawalno-
scia.

Na zaroodpornos¢ i zarowytrzymatos¢ w wysokich temperaturach decydujacy wptyw ma
proces starzenia. W stalach austenitycznych w wyniku starzenia moga wydziela¢ si¢ fazy:
M23Cs, MC, MgC, ferryt, faza o, y, faza Lavesa.

Weglik M,3Cs zawiera gtdwnie chrom, ale do 30% atoméw Cr moze by¢ zastapionych ato-
mami zelaza, molibdenu i wolframu. Moze by¢ to réwniez weglik Fepi(Mo,W),Cs. Wegliki
M23Cs wydzielaja si¢ na: granicach ziaren, granicach blizniaczych, dyslokacjach. Wymiary i
ksztatt weglikow oraz ich orientacja wzgledem sieci fazy macierzystej zaleza od miejsc zarod-
kowania. Przy odksztatceniu plastycznym proces wydzielania jest przyspieszony, wydzielenia
sa drobne i rownomierniej rozmieszczone, rowniez w obszarze ziaren.

Weglik MC wydziela sie w stalach z Ti i Nb, na granicach ziaren i dyslokacjach.

Wegliki MgC zawieraja z reguty co najmniej dwa metale, jeden z grupy Fe, Mn, Co, Ni,
drugi Mo lub W, np. Fe3(W,Mo0)sC, Fes(W,Mo0),C. Tworza si¢ tylko przy dtugich czasach sta-
rzenia, w niektérych gatunkach stali, na przyktad zawierajacych molibden i niob, przy wysokiej
wartosci stosunku Nb/C,N.

Ferryt tworzy si¢ w stalach z duza zawartoscia Cr i Ni. Zarodkuje na granicach migedzyfa-
zowych w austenicie, w miejscach nierozpuszczonych weglikow M,3Cg i obcych faz. Odksztat-
cenie plastyczne przyspiesza zarodkowanie ferrytu ale hamuje szybkos$¢ wzrostu wydzielen tej
fazy.

Fazy o to gtownie o(Fe,Cr) ale moga to by¢ réwniez fazy niobu, wanadu, chromu, molib-
denu, wolframu z manganem, zelazem, kobaltem. Molibden utatwia wydzielanie si¢ faz typu o
I rozszerza zakres ich trwatosci przy wzroscie temperatury. Odksztatcenie przyspiesza proces

wydzielania si¢ faz sigma.
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Faza y, zblizona do M;sC, moze wydziela¢ si¢ w stalach zawierajacych molibden, przy
czym M=Fe, Cr, Mo, W.

Fazy Lavesa to zwiazki typu AB,, ztozone z atomdw molibdenu i zelaza, rzadziej z chro-
mem i wolframem.

Stale austenityczne zaroodporne i zarowytrzymate zawieraja chrom i nikiel w proporcjach:
18/10, 17/13, 23/18, 25/20, 14/14, 15/27, 15/35 oraz dodatki stopowe np. molibden, niob, ty-
tan, wolfram, wanad, kobalt. Podstawowymi sktadnikami austenitu w tych stalach sa zelazo,
nikiel i chrom. Pierwiastki takie jak: molibden, wolfram, wanad i kobalt rozpuszczaja sie¢ w
osnowie austenitycznej umacniajac ja. Tytan, niob i cyrkon stosuje si¢ w celu zwiazania wegla i
azotu. Cyrkon i bor zwigkszaja dyspersje faz wydzielajacych sie na granicach ziaren. Tytan,
aluminium i nikiel tworza fazy migdzymetaliczne typu y’-Nis(Ti,Al) i n-NisTi podwyzszajace
zarowytrzymatosc.

W zaleznosci od dominujacego mechanizmu umocnienia przemystowe nadstopy zelaza
dzieli sie na:

- umacniane roztworem, np. stopy 19-9DL, Incoloy 800H (21% Cr, do 35% Ni, Ti, Al),

umacniane fazami miedzymetalicznymi, np. stopy typu Inconel umacniane fazami y’ i
v
- umacniane weglikami, azotkami i weglikoazotkami, np. stopy odlewnicze typu HK i
HP (Fe-Ni-Cr oraz Fe-Cr-Ni z Nb, Ti, Zr),
- umacniane tlenkami, tzw. ODS, np. MA956, PM2000, ODM751 (Fe-Cr-Al umacniane
tlenkiem itru Y,03).

Stopy kobaltu stosowane sa jako zaroodporne i zarowytrzymate przede wszystkim wtedy,
gdy temperatura pracy przekracza 850°C. Cechuja sie w wysokiej temperaturze wyzsza zarood-
pornoscia od stopdw niklu, ze wzgledu na stabilizujacy wptyw weglikow. Stosowane sa jako
odlewnicze i przerabiane plastycznie.

Osnowa nadstopdw kobaltu jest roztwor staty o sieci A1, nazywany czesto austenitem ko-
baltowym. Gtdéwne dodatki stopowe rozpuszczajace si¢ w tym roztworze to: chrom, pod-
wyzszajacy odpornos¢ na korozje wysokotemperaturowa i utlenianie, nikiel stabilizujacy auste-
nit i podwyzszajacy plastycznos¢, wolfram oraz molibden wywierajace istotny wplyw na
umacnianie roztworem. Jako wydzielenia wplywajace na wiasciwosci, w nadstopach kobaltu
wystepuja:

- wegliki pierwotne typu MC (TiC, ZrC, NbC, TaC, HfC) umacniajace stopy w wysokiej

temperaturze,
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- wegliki typu MgC (Ta, Nb, Mo, W z Co, Cr, Ni) wpltywajace na wielkos¢ ziarna w sto-
pach przerabianych plastycznie,

- wegliki wtorne typu M,3Cs (zawierajace gtownie Cr), podwyzszajace wiasciwosci me-
chaniczne, ale mogace ulega¢ przemianom w zakresie temperatur pracy 700+-870°C i
catkowicie rozpuszczajace sie powyzej 1040°C,

- fazy o (z Cr i Mo), p (CosMos, Co7We) i Lavesa (Co,Ta), obnizajace wiasciwosci pla-
styczne tych stopow.

Stopy odlewnicze kobaltu stosuje si¢ na elementy turbin gazowych, np. topatki, komory
spalania, ze wzgledu na wysoka odpornos¢ na petzanie oraz korozje wysokotemperaturowa,
rowniez w obecnosci SO,. Klasycznymi stopami z tej grupy sa np.: HS21(3% Ni, 27% Cr, 5%
Mo, 1% Fe, 0,25% C) i X40 (10% Ni, 22% Cr, 7,5% W, 1,5% Fe, 0,5%C), nowoczesniejsze to
np.: MAR M509 (zawierajacy 10% Ni, 23,5% Cr, 7% W, 3,5% Ta, 0,5% Zr, 0,2% Ti, 0,6% C),
MAR M302 (21,5% Cr, 10% W, (% Ta, 0,2% Zr, 0,005% B, 0,85% C) oraz FSX-414 (10% Ni,
29% Cr, 7% W, 0,01% B, 0,25% C) [21].

Stopy kobaltu przerabiane plastycznie stosowane sa w przemysle chemicznym i energe-
tycznym np. do budowy palnikéw oraz na elementy silnikow lotniczych i rakietowych. Stopy
plastyczne posiadaja, w poréwnaniu z odlewniczymi, wyzsza zawartos¢ niklu (do 35%) i nizsza
wegla (max. 0,4%, najczesciej ponizej 0,20%). Czesciej stosowane gatunki to np. HS25, MP
35N, z nowoczesniejszych MP159 (z Nb, Al, Ti), AiResist 213 (z Al, Zr, Y) [21].

Stopy niklu stanowia gtéwna grupe nadstopow stosowanych do budowy silnikdw lotni-
czych i rakietowych, turbin gazowych, w energetyce jadrowej, w przemysle chemicznym. Ce-
chuja si¢ wysokimi wiasciwosciami mechanicznymi, wysokim modutem sprezystosci, niskim
wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej i stabilnoscia struktury nawet do 100000 godz. pracy
W podwyzszonej temperaturze.

Sktad chemiczny stopéw niklu jest ztozony — stopy te zawieraja zazwyczaj kilkanascie
pierwiastkow o istotnym znaczeniu. Podstawowe dodatki stopowe to:

- chrom (10+-20%), umacniajacy roztwor staty y o sieci Al (typu austenitu) i podwyzsza-
jacy odpornosé na utlenianie i korozje wysokotemperaturowa dzigki tworzeniu warstwy
tlenkow na powierzchni materiatu,

- aluminium (do okoto 6%), podwyzszajace odpornos¢ na utlenianie i tworzace z niklem
i tytanem faze v’ (Ni,Co)3(Al,Ti), bedaca podstawowa faza umacniajaca nadstopy wy-
dzieleniowo; faza ta jest stabilna do temperatury 0,6 Ty (ok. 1040°C) ,



142

- kobalt (okoto 10%), ktory podwyzsza temperature solidus fazy vy’ oraz stabilizuje roz-
twor staty vy,

- tytan (do 6%), tworzacy faze y’ oraz wchodzacy w sktad weglikdw,

- wegiel (do 0,2%) tworzacy wegliki typu M»3Cg, MC i MgC, w celu umocnienia wydzie-
leniowego osnowy i granic ziaren; wegliki w stopach niklu nie sa stabilne i ulegaja
przemianom w czasie pracy elementu,

- bor (100+200 ppm), tworzacy borki silnie umacniajace granice ziaren,

- inne pierwiastki weglikotwdrcze, np. cyrkon, hafn, tantal, niob, wanad, molibden, wol-
fram.

Ponadto w stopach umacnianych wydzieleniowo tlenkami (tzw. ODS) wystepuja tlenki

itru, toru lub lantanu.

Nadstopy niklu wytwarza si¢ jako odlewnicze (gtdwnie na odlewy precyzyjne), przerabia-
ne plastycznie i umacniane tlenkami. Wszystkie poddawane sa kilkustopniowej obrébce ciepl-
nej typu przesycanie ze starzeniem, prowadzacej do otrzymania wydzielen fazy y” i weglikow o
pozadanej dyspersji i ksztatcie. Najszerzej stosowane gatunki stopdéw niklu to stopy typu Ni-

monic, Inconel, Udimet, Wespaloy.
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