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7. KOROZJA METALI

Zaréwno konstrukcje metalowe jak i niemetalowe ulegajg z czasem
procesom niszczenia. Zaleznie od rodzaju dzialajgcych czynnikéw wyroz-
nia¢ mozna jako najwazniejsze:

1) niszczenie mechaniczne spowodowane przekroczeniem wytrzyma-
tosci elementu, :

2) niszczenie spowodowane erozja, polegajaca na zuzyciu elementu
przez Scieranie,

3) niszczenie spowodowane korozjg wywotang chemicznym lub elek-
trochemicznym dzialaniem Srodowiska na okreslony element.

Sposréd wielu odmian niszezenia tworzyw konstrukeyjnych korozja
metali stanowi problem bodstawowy, gdyz okolo 1/ ogblnej
ilosci wyprodukowanych metali zostaje wycofana z uzycia z powodu znisz-

czenia ich przez korozje.

Przyjmujac za kryterium podziatu mechanizm korozji rozréznia sie -
dwa jej rodzaje: korozje chemiczng i korozje elektrochemiczng. :

Korozja chemiczna obejmuje reakcje miedzy metalami i ga-
zami lub metalami i cieczami nie bedacymi elektrolitami i podlega pod-
stawowym prawom kinetyki reakeji chemicznej.

Korozja elektrochemiczna zachodzi w obecnoéci elektro-
litu i podlega prawom kinetyki elektrochemicznej.

Ustalony na podstawie przyjetych wyzej kryteriow podziat korozji na
chemiczng i elektrochemiczng ma w' wiely przypadkach znaczenie for-
malne, gdyz reakcje chemiczne zachodzace miedzy metalem i $rodowi-
skiem mogg inicjowaé¢ lub utrudniaé przebieg proceséw elektroche-
micznych.

Niszczace dzialanie moze objgé caly przedmiot réwnomiernie. W ta-
kim przypadku proces niszczenia jest powierzchniowy i nie wplywa na
zZmiane wiasnosci wytrzymatosciowych catej konstrukeji. Niekiedy spo-
tyka sie korozje nieréwnomierng, ktéra obejmuje jedynie niewielki ob-
szar powierzchni metalu, lecz rozprzestrzenia sie w glab materialu. W Wy~
niku takiej korozji powstajg wzery siegajace zwykle w material na zna-
czng glebokos$é, co w znacznym stopniu zmniejsza wytrzymalto§é kon-
strukeji, a niekiedy moze spowodowa¢ jej uszkodzenie,
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W pewnych przypadkach proces korozji obejmuje jedynie granice
ziarna. Taka korozje nazywa sie m i edzykrystaliczna. Jej skutki
s3 najbardziej niebezpieczne, gdyz siegajac daleko w glab materiatu 53
prawie niewidoczne z zewnatrz. '

Korozja miedzykrystaliczna, rozwijajac sie wzdiuz granic Ziarna,
powoduje znaczne zmniejszenie wytrzymatosci konstrukeji, ktéra niespo-
dziewanie moze ulec zniszczeniu, gdy nagle wzrosnie obcigzenie. Ko-
rozji miedzykrystalicznej ulegajg szczegblnie tatwo niektére stopy alu-
minium.

Na rys. 77 przedstawiono niektére rodzaje skutkéw korozji wplywa-
jace w réznym stopniu na wlasnosci wytrzymalosciowe konstrukeiji.

a b) e

Rys. 77. Niektére rodzaje skutkéw korozji: a) korozja réwnomierna, b) korozja nie-
réwnomierna, ¢) korozja miedzykrystaliczna

KOROZJA CHEMICZNA

Korozje chemiczng wywotuja najczeSciej suche gazy wykazujgce
powinowactwo z metalem. Metal ulegajacy korozji chemicznej pokrywa
sie warstwg zwigzkéw chemicznych, bedacych produktami koroz;ji. Dalszy
postep tego procesu zalezy od szczelnoéci warstewki powstalej na po-
wierzchni, ktéra utrudnia zetkniecie sie agresywnego $rodowisks z czysta
powierzchnig metalu. _ i

Szczelno$é warstwy powstalej w wyniku korozji zalezy od stosunku

objetosci powstalych zwigzkéw do objetosci korodujacego metalu Vs

m
Jezeli ten stosunek jest mniejszy od jednodci, to hamujaca rola produk-

tow korozji jest znikoma, gdyz powstala na powierzchni metaly warstwa
jest porowata. Jezeli ten stosunek ma wartosé wiekszg od jednodci, to
tworza sie warstwy szczelne w znacznym stopniu hamujace postep pro-
cesu korozji.

Powstawanie na metalu warstw korozyjnych rozpoczyna sie od za-
adsorbowania gazu, ktéry nastepnie zostaje zdysocjowany dzieki powino-
wactwu do metalu lub wskutek podwyzszenia temperatury. Zdysocjo-
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zaleznie od Jjego struktury i stany energetycznego na:
1) wymianie miejse Pomiedzy
nami w sieci krystah'cznej.

2) poruszaniy sie atoméw Iyh jonéw Pomiedzy wezlamj sieci krysta-

sasiadujgcymi ze sobg atomamj lub jo-

3) poruszaniy sie atoméw Iup jonéw po pustych wezlach sieci.

Szybkosé narastania warstewek utworzonych w Wyniku utlenianja
powierzehni metaly Jest zalezna og rodzaju zjawisk zachodzgcych podczas
korozji oraz struktury wytworzonej war :

W przypadky tworzenia sie warstwy porowatej, spehu‘aja;cej warunekk

V\Z <1, szybkogs Jej narastanis jest Proporcjonalna do czasy
m
y=kFkL-t
W przypadku tworzenia Si¢ warstw Szczelnych (%< 1) szybkogé
4
narastania jest-funkch paraboliczng stopnia
yn = k't
gdzie n, jak Wynika z dos’wiadczema, przybiera wartogs 1 Sn<3.

Nadmieni¢ Przy tym nalezy, 7q Wspolezynnik k jest w oby réwnaniach
zalezny od temperatury.

Z podanych zaleznodcj Wynika ze najbardziej odporne ng Wplyw éro-
dowiska 53 te metale, w ktor

Ych narastanie warstewek odbywa sie
wedlug zaleznogei DParabolicznej. : :
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KOROZJA ELEKTROCHEMICZNA

Korozja elektrochemiczna przebiega w zupelnie innych warunkach niz
korozja chemiczna. Powstaje ona wowezas, gdy w elektrolicie wystepuje
réznica potencjatéw miedzy réznymi obszarami metalu lub stopu, np. tlen-
ki na zelazie.

Przyczyna powstawania réznicy potencjatow jest niejednorodno$¢ che-
miczna lub fizyczna na powierzchni metalu lub stopu, spowodowana wy-
stepowaniem w metalu obcych wtracen, niejednorodnosé¢ skladu chemicz-
nego w poszczegblnych krysztatach, odksztalcen trwalych oraz naprezen.

Zanurzenie dowolnego metalu w wodnym roztworze powoduje natych-
miastowe przechodzenie do roztworu dodatnich jonéw metalu, czyli katio-
néw. Przejécie kationéw do roztworu powoduje natadowanie metalu %a-
dunkami ujemnymi. Po pewnym czasie na granicy metalu i cieczy ustala
sie w okreslonych warunkach potencjal elektrochemiczny, ktorego war-

tosé jest dla réznych metali rézna.

Tablica 1
Szereg napieciowy metali
< < Potencjat 2 2 Potencjal
Pierwiastek elektrodowy Pierwiastek elektrodowy
Lit —2,959 Nikiel —0,23
Wapn —2,924 Cyna —0,14
Potas —2,763 Olow —0,13
Séd —2,714 Zelazo (Fe3t) —0,045
Magnez —2,37 Wodér —0,000
Glin —1,69 Miedz (Cu?t) +0,337
Cynk —0,761 1liedz ¢(Cut) +0,522
Chrom (Crt) —0,71 Srebro 40,797
Chrom (Crs+) —0,50 Rteé +0,798
Zelazo (Fe?t) —0,44 Platyna +1,20
Kadm —0,42 Zloto +1,50

Potencjaly elektrochemiczne réznych metali wzgledem
elektrody wodorowej!) zmierzone w wodnym roztworze soli tych metali
zestawiono w tablicy 1. Uporzadkowane wedlug wzrastajgcej wartosci
potencjaly elektrochemiczne tworzg szereg napieciowy metali, przy czym
metale szlachetne maja wzgledem elektrody wodorowej dodatni potencjal
elektrochemiczny. Im mniej szlachetny jest metal, tym wiekszg wartos¢
ujemng przybiera jego potencjal elektrochemiczny, czyli wiecej jonow
tego metalu moze przejs¢ do roztworu.

Dwa rézne metale o réznym potencjale elektrochemicznym zanurzone
w elektrolicie tworzg ogniwo, w ktérym metal o mniejszym potencjale
jest anodg, a metal o wiekszym potencjale katods. Elektrode anodowg

oznacza sie znakiem (—), a katodowg (+).

1) Elektroda wodorowa jest ptytkg platynowg zanurzong w elektrolicie o okre-
§lonym stezeniu, omywang podczas pomiaru strumieniem gazowego wodoru.
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O odpornosci metali na korozje elektrochemiczng decyduje polozenie
metali tworzacych ogniwo lokalne w Szeregu napieciowym. Im bardziej
réznig sie potencjaty elektrochemiczne, tym silniej ulega korozji metal
0 nizszym potencjale.

Na rys. 78 przedstawiono schemat ogniwa galwanicznego, w ktorym

anodg jest cynk, a katodg miedz. Polgczenie przewodnikiem obu elektrod
- ogniwa spowoduje przeptyw pradu. Wydzielone == :
z anody jony (kationy) bedg wedrowaé do katody, ’ ;
a wobec zmniejszenia sig liczby kationéw w obsza-
rze anody kationy beds sie mogtly z niej wydzielié, —
W ten sposéb w miare przeplywu pradu anoda Y
zostanie rozpuszezona w elektrolicie.

W stopach technicznych powstajg réwniez ogni-
wa galwaniczne. Elektrodami takiego ogniwa mo-
g3 by¢ polgczone w sasiedztwie krysztaly réznigce

I B AT R AR

sie skladem chemicznym, granice ziarn, miejsca + °
0 réznym stanie naprezen, miejsca polgczenia czes- { — J
: c1. v&{yk.o.nanych Z roznych materiatéw, rysy, pek- Rys. 78. Ogniwo
niecia 1 inne. galwaniczne
Jako elektrolit dziala najezesciej woda, w kté- 4 7 #Hoda cynkows,
= o > 2 — katoda miedzia-
rej rozpuscity sie gazy, np. dwutlenek wegla, dwu- na, 3 — elektrolit

tlenek siarki lub inne.
Sita elektromotoryczna ogniwa utworzonego przez polgczenie dwoch
elektrod jest réwna réznicy ich-potencjatéw elektrodowych

E = Kk—Ea

Sita ta jednak w miare pracy ogniwa maleje, gdyz na powierzchniach
jego elektrod zachodzg procesy przeciwstawiajace sie przeptywowi pradu,
Zwane polaryzacjg ogniwa.

Przebieg polaryzacji zalezy od rodzaju materialu elektrody, skladu
elektrolitu, stezenia jonéw wodorowych w elektrolicie oraz gestosci pradu.
Polaryzacja ogniw korozyjnych jest wiec z jawiskiem pozytecz-
nym, gdyz zmniejsza intensywnogé niszczacego procesu korozji.

Polaryzacje ogniw Zmniejsza usuwanie wodoru z katody, stracanie
produktéw korozji oraz doprowadzenie tlenu do katody. Zmniejszenie

skutkéw polaryzacji nazywasi¢ depolaryzacj 3, a czynniki, ktére ja
: powodujg, noszy nazwe depolaryzatoréw. Depolaryzacja ogniwa
jest w procesach korozyjnych z jawiskiem szkodliw ym, gdyz :
przyspiesza zniszczenie konstruke;ji. ; ;

Niektére metale, w pewnych przypadkach, nie ulegajg korozji, gdyz
na ich powierzchni powstaje cienka warstwa tlenkéw. Metale takie na-
zZywa sie pasywnymi.

Do najtatwiej pasywujgcych sie metali nalezg chrom, molibden, nikiel,
zelazo oraz tytan. x
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Wpro:vxradzenie do stopu metali atwo sie pasywujacych w Srodowi-
skach utleniajacych powoduje pasywacje stopu pod warunkiem, ze doda-
tek stopowy nie utworzy odrebnej fazy, lecz wejdzie w sklad roztworu
statego.

7.1. OCHRONA PRZED KOROZIA

Konstrukcje metalowa mozna chroni¢ prze korozjg przez: 1) stoso-
wanie metalu pozbawionego zanieczyszczen, 2) nalozenie lub wytworzenie
powloki ochronnej.

1. Zanieczyszczenia rozpuszczajace sie w metalu podczas krzepniecia
osadzajg sie na granicy ziaren, stwarzajac w ten sposéb warunki do po-
wstawania lokalnych ogniw galwanicznych w chwili pojawienia sie w ich
obszarze elektrolitu, np. wilgoci i inne. Z tego powodu nalezy dla ochro-
ny przed korozja stosowaé metale oczyszczone w procesie metalurgicznym
z tego rodzaju zanieczyszczen.

Metale zawierajgce male ilosci zanieczyszczen wykazuja znacznie
wiekszg odpornosé przeciw korozji niz takie same metale zanieczyszczone
w wiekszym stopniu. =

9. Wprowadzenie do metalu nieodpornego na korozje sktadnikéw
stopowych odpornych na korozje, tworzacych ponadto z metalem roztwo-
ry stale, zabezpiecza w znacznym stopniu stop przeciw niszczacemu dzia-
taniu oérodka. Np. wprowadzenie do stali chromu i niklu wilogci 13--25%

przy odpowiednio mate] zawartosci wegla czyni jg bardziej odporng na
korozje.

POWLOKI OCHRONNE NAKLADANE

Powloki ochronne nakladane utrzymuja sie na poWierzchni metalu
sitami adhezji. Powloki te dzielg si¢ na metalowe (metaliczne) i niemeta-
lowe (niemetaliczne).

Powloki metalowe. Na powloki metalowe o duzej odpornosci na koro-
zje uzywa sie niklu, chromu, miedzi, srebra, cyny, cynku, otowiu, kadmu,
aluminium, a czasem zlota. Grubos¢ powloki ochronnej jest zwykle nie-
znaczna i wynosi — 0,005--0,025 mm. Powloka powinna dobrze przylegaé
do podloza, nie luszczyé sie i by¢ $cista.

Powloki ochronne naklada sie przez zanurzenie, natrysk, platerowanie

* oraz galwanicznie. ,

Zanurzenie w stopnionym metalu stosuje sie zazwyczaj do pokry-
wania cyna, aluminium lub cynkiem blach zelaznych oraz cyna naczyn
miedzianych lub mosieznych.

Metalizacja natryskowa polega na natryskaniu cieklego
metalu pistoletem rozpylajacym. Metoda ta ma obecnie duze zastosowanie

84

nie tylko do w3
zuzytych czess
t6w niemeizlow

Platerow
gorgco grubsss]
na nig cienk= B
muje sic blachs
Platerowanis =

Metody §
warstwy metal
wierajacym w ¢
galwanicznz ==
dziowanie c==x !

Warstwy o
tylko ochrome =
nego wygiasm 8
dobrze pol=sows

Czesio wysm
dla zwickss=amg

Powilois men
raturze o= ===
go. Przehics o

Najbardzs)
kaloryzows

nie (che=mim



owi-

NOT

£0s0-
zenie

yiecia
> po-
w ich
chro-
Znym

.cznie
czone

koW
ZtwWOo-

dzia-
=—25%%
13 na

petalu
meta-

koro-
admu,
= nie-
ylegaé

ywanie

pokry-
naczyh

ekiego
pwanie

nie tylko do wytwarzania powlok ochronnych, lecz réwniez do regeneracji
zuzytych czesci maszyn lub do pokrywania warstwg metalowg przedmio-
té6w niemetalowych.

Platerowanie, czyli nawalcowanie, polega na walcowaniu na
gorgco grubszej blachy z metalu mniej odpornego na korozje z nalozong
na nig cienkg blachg metalu ochronnego. W wyniku platerowania otrzy-
muje si¢ blache pokryts cienks, dobrze przylegajgcg warstwa ochronna.
Platerowanie mozna przeprowadzi¢ réwniez po obu stronach blachy.

Metody galwaniczne polegajg na elektrolitycznym nalozeniu
warstwy metalu ochronnego na przedmiot zanurzony w elektrolicie za-
wierajagcym w odpowiednim stezeniu sole nakladanego metalu. Metoda
galwaniczng przeprowadza sie najczedciej niklowanie, chromowanie, mie-
dziowanie oraz kadmowanie, cynowanie, cynkowanie i mosigdzowanie.

Warstwy ochronne nakladane galwanicznie zwykle majg na celu nie
tylko ochrone przed korozjg, lecz réwniez nadanie przedmiotom estetycz-
nego wygladu i z tego powodu przedmioty przed nalozeniem warstwy sg
dobrze polerowane.

Czesto wykorzystuje sie wlasnosci mechaniczne warstwy ochronnej
dla zwiekszenia odpornoséci przedmiotéw na écieranie. W ten spos6b przez
pokrycie warstwg chromu mozna utwardzié narazone na Scieranie czescei
maszyn, narzedzi i sprawdzianéw.

W takim przypadku warstwe chromu naklada sie na powierzchnie
przedmiotu uprzednio zahartowanego (tzw. chromowanie techniczne).

Powloki niemetalowe. Powloki niemetalowe oddzielaja mechanicznie
metal od agresywnego osrodka. Stosuje sie powloki pochodzenia organicz-
nego, jak np. farby, oleje, lakiery szybko schngce i lakiery piecowe, a po-
nadto smoty i asfalty oraz réznego rodzaju smary. Ostatnio znalazly za-
stosowanie do tego celu tworzywa sztuczne.

POWLOKI OCHRONNE WYTWARZANE

W przypadku powlok wytwarzanych polgczenie ich z materialem chro-
nionym ma charakter chemiczny, tzn. na granicy warstw powstaja zwia-
zki chemiczne lub roztwory.

Rozréznia sie¢ wytwarzane powloki metalowe i niemetalowe.

Powloki metalowe. Metalowe powloki uzyskuje sie w wysokiej tempe-
raturze na zasadzie dyfuzji metalu ochronnego w glab metalu chronione-~
0. Przebieg procesu podobny jest do naweglania lub azotowania.

Najbardziej znane procesy to wprowadzanie do stali aluminium, czyli
kaloryzowanie, wprowadzanie cynku, czyli szerardyzowa-
nie (sherardyzowanie) oraz nachromo wywanie,
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Powloki niemetalowe. Powloki niemetalowe wytwarza sie metodami
chemicznymi lub elektrochemicznymi. Najbardziej rozpowszechnione sg
metody oksydowania i fosforowanie stali.

Oksydowanie (czernienie) polega na wytwarzaniu na powierzch-
ni stali warstwy czarnych tlenkow zelaza. Proces oksydowania jest prze-
prowadzany w temperaturze okolo 130°C w specjalnych kapielach. Glow-
nym zastosowaniem procesu oksydowania jest gzernienie broni i niekté-
rych przyrzadow.

Fosforanowanie polega na wytwarzaniu na powierzchni stali
warstwy krystalicznych fosforanow zelaza, powstajacych w roztworze
wodnym w temperaturze 100°C. Warstwa otrzymanych fosforan6w ma
budowe porowatg i zabarwienie szare. Wymaga nasycenia olejem lub
odpowiednim lakierem — najlepiej piecowym — W celu impregnowania
warstwy ochronnej. Warstwy fosforanowe s znacznie odporniejsze na
korozyjne dzialanie oérodka niz powloki oksydowane.

Na stopach aluminium wytwarza sie warstwy tlenkowe przez zanurze-
nie przedmiotéw w roztworze kwasu chromowego. Powstajgca na po-
wierzchni $cista warstwa tlenkéw o zabarwieniu jasnozoltym chroni do-
brze metal przed korozja.

Stopy magnezu zabezpiecza sie przed korozja przez zanurzenie ich
w roztworze dwuchromianu sodu i kwasu solnego.

Bardzo dobrg metodg stosowang w celu wytworzenia powlok ochron-
nych na aluminium i jego stopach jest tzw. elo ksalacja, czyli ano-
dowe utlenianie. W procesie eloksalacji przedmiot podlegajacy utlenianiu
stanowi anode. Elektrolitem jest najczescie] kwas siarkowy. Tempera-
tura elektrolitu wynosi 10=-25°C, napiecie 8+-30 V, a gestoée pradu
0,5--3 A na dm? Grubosé wytworzonej galwanicznie warstwy tl_enkéi;v

sluminium zalezy od czasu. Najgrubsze wytwarzane w ten sposéb war-
stwy nie przekraczaja 40 mikrometréw.

W zalezno$ci od warunkow procesu mozna uzyskaé nieporowate lub
porowate warstwy tlenkéw. Zazwyczaj warstwy porowate podlegajg ma-
lowaniu lub lakierowaniu. .
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