Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

4. Technologie ksztaltowania struktury i wlasnosci powierzchni
materialow inzynierskich przez osadzanie powlok z fazy cieklej
i stalej

4.1. Ogolna klasyfikacja proceséw osadzania powlok z fazy cieklej i stalej

W niniejszym rozdziale omoéwiono kilka technologii osadzania powlok z fazy cieklej,

w tym z roztopionych metali i stopow oraz roztworow i zawiesin, a wérdd nich:

e osadzanie powlok zanurzeniowych ogniowych,

e osadzanie galwaniczne powlok,

e osadzanie z fazy cieklej metoda zol-zel,

e osadzanie powlok organicznych z fazy ciekle;j,

e osadzanie elektroforetyczne powtok.

Wymienione powloki zgrupowano w niniejszym rozdziale ze wzgledéw formalnych, gdyz nie
laczy ich zadna wspdlna zasada fizykalna wynikajaca z powstawania, lecz jedynie fakt, ze
powstaja z fazy cieklej, niezaleznie od tego, czy powloki wytwarzane sa z udziatem lub bez
roztopionych metali i stopow, roztworé6w lub zawiesin. Uznano, ze technologie omowione
w tym rozdziale, pomimo istotnego w niektorych przypadkach znaczenia przemystowego, nie
naleza w wigkszo$ci do najnowszych rozwiazan technicznych ksztattowania struktury i wilas-
nosci warstw wierzchnich materiatdéw inzynierskich, wobec czego czg$¢ z nich nie zostata
poddana badaniom foresightowym w fazie typowania technologii najbardziej rozwojowych,
zwlaszcza ze nie obejmuja one ksztattowania struktury warstw powierzchniowych lecz jedynie
pokrywanie obrabianych przedmiotow.

W wyniku zanurzania pokrywanego przedmiotu metalowego w kapieli innego roztopionego
metalu o relatywnie niskiej temperaturze topnienia uzyskuje si¢ powloki tegoz wiasnie metalu
[490], w tym najczesciej cynku i aluminium, a takze cyny i olowiu, nakladanych na stale,
zeliwa lub miedz, odpowiednio w procesach cynkowania i aluminiowania oraz cynowania
i ofowiowania zanurzeniowego, zwanego czgsto ogniowym, dla zabezpieczenia pokrywanych
metali przed korozja elektrochemiczng oraz w niektoérych przypadkach ponadto przed korozja
chemiczna.

W procesach osadzania galwanotechnicznego powlok na podtoza z réznych metali i ich
stopow oraz z materialdow polimerowych sa nanoszone powtoki elektrolityczne, chemiczne

i konwersyjne [369]. Celem tych proceséw jest ochrona powlekanych elementow przed korozja,
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wzgledy estetyczne, poprawa wlasnosci trybologicznych, zwigkszenie wymiaréw lub zabezpie-
czenie migdzyoperacyjne powierzchni przed dyfuzja [491]. Procesy te, pomimo Ze najcze¢sciej
naleza do grupy technologii tradycyjnych, zyskaly ostatnio na znaczeniu, ze wzglgdu na
wzrastajace zapotrzebowanie na powloki o specjalnych wlasnosciach, gtéwnie odpornych na
zuzycie korozyjne i trybologiczne, jak rowniez z uwagi na znaczng popraw¢ warunkow
sterowania tymi procesami.

Osadzanie powlok z fazy cieklej metoda zol-zel, znana juz od dtuzszego czasu, nadal
stanowi atrakcyjny i nowoczesny kierunek rozwoju inzynierii materiatowej, w tym przede
wszystkim inzynierii powierzchni [492-494]. W poroéwnaniu do technologii CVD i PVD,
technologia zol-Zel wymaga znacznie mniej skomplikowanych urzadzen, mniejszych naktadow
finansowych, a nakladanie warstw nie wymaga wysokiej temperatury, co wlasnie decyduje
o wspolczesnej atrakcyjnosci tej metody.

Pomimo ze klasyfikacja powlok organicznych otrzymywanych z fazy cieklej nie jest
jednolita, bezsprzecznie naleza do nich farby, lakiery i powloki polimerowe, stosowane
gtéwnie jako powloki antykorozyjne, chociaz mozna by rowniez zaliczy¢ do tej grupy oleje,
smary, asfalty i smoty, ktore jednak nie bgda tutaj rozpatrywane ze wzgledu na ich specyfike
i szczegblne oddziatywanie na wlasnosci powierzchni materiatow inzynierskich, wynikajace
w wigkszym stopniu z oddzialywania na warunki eksploatacji réznych przedmiotow, a nie
bezposrednio na wlasnosci materialow, z ktodrych te przedmioty sa wytworzone. Szacuje sig, ze
udzial powlok malarskich we wszystkich rodzajach zabezpieczen korozyjnych wynosi ok. 88%
[495], natomiast $rednie koszty spowodowane korozja w Polsce stanowia 6-10% produktu
krajowego brutto, w krajach Europy Zachodniej udzial ten wynosi 1,3-3%, natomiast w skali
globalnej stanowi to 2-5% [495].

Proces osadzania elektroforetycznego powtok jest stosowany w odniesieniu do powierzchni
materiatow przewodzacych prad elektryczny. W wielu galgziach przemystu szerokie zastoso-
wanie znalazly wodne procesy elektroforetyczne, aczkolwiek znane sa rowniez procesy
z udziatlem innych rozpuszczalnikow, np. w produkcji elementéw elektronicznych oraz do
wytwarzania powlok ceramicznych. Procesy te wykazuja przewage nad procesami elektro-
litycznymi, gdyz unika si¢ wydzielania gazu, ktéry towarzyszy elektrolizie.

W niniejszym rozdziale omoéwiono ponadto jedyna zaprezentowang metodg¢ osadzania
powlok z fazy stalej. Od polowy lat siedemdziesiatych XX wieku wzrasta znaczenie przemy-

stowego pokrywania proszkami organicznymi. Z uwagi na wysoki wzrost zanieczyszczenia

138 L.A. Dobrzanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

srodowiska spowodowanego mi¢dzy innymi lotnymi zwigzkami organicznymi VOC w produ-
ktach lakierowych, zostala zatwierdzona Dyrektywa Europejska zakladajaca zmniejszenie do
2007 roku emisji rozpuszczalnikow o 67% w poréwnaniu do poziomu z 1990 roku. Powtloki
uzyskane z farb proszkowych stanowia posrednia grupe migdzy powtokami malarskimi a po-

wlokami polimerowymi. Naktadane sa metodami natrysku elektrostatycznego i fluidyzacyjna.

4.2. Osadzanie powlok zanurzeniowych ogniowych

Powloki zanurzeniowe ogniowe uzyskuje si¢ w wyniku zanurzania pokrywanego metalu,
w ktérym w warunkach procesu nie zachodza zadne przemiany, w kapieli tworzacego powtoke
roztopionego metalu o relatywnie niskiej temperaturze topnienia. Dotyczy to najczesciej cynku
(temperatura topnienia 419°C) i aluminium (660°C), a takze cyny (232°C) i otowiu (372°C),
naktadanych na stale, zeliwa lub miedz, a procesy nosza odpowiednio nazwy: cynkowania,
ktore jest najpowszechniej stosowane i aluminiowania, oraz cynowania i ofowiowania zanu-
rzeniowego. Powloki metalowe wytwarzane ogniowo metoda zanurzeniowa generalnie stuza
zabezpieczeniu pokrywanych metali przed korozja elektrochemiczna oraz w niektorych
przypadkach ponadto przed korozja chemiczng. W przypadku nowszych technologii cynko-
wania lub aluminiowania, dla zapewnienia wigkszej odpornosci powlok na korozj¢ mozna
zastosowac roztopione kapiele wielosktadnikowych stopow metali.

Do operacji pokrywania zanurzeniowego nalezy obrobka wstegpna, topnikowanie, chociaz
niektore technologie cynkowania i aluminiowania zanurzeniowego moga by¢ takze beztopni-
kowe, naktadanie powtok i obrobka koncowa.

Obrébka wstepna ma na celu mechaniczne usunigcie zanieczyszczen oraz odttuszczenie
obrabianych przedmiotow w alkalicznej kapieli, ich trawienie w rozcienczonych kwasach
nieorganicznych w celu usunigcia produktow korozji i zgorzeliny, az do uzyskania czystej
powierzchni metalu, a w koncowej fazie ich ptukanie strumieniem wody. Ciagla obréobka
wstepna tasm, drutu i blach polega na ich przeciaganiu przez odpowiednie kapiele odtluszcza-
jace 1 trawiagce umieszczone w wannach. Z kolei obrobka wstegpna odlewow zeliwnych polega
na piaskowaniu i nastgpnym oczyszczaniu w strumieniu sprg¢zonego powietrza.

Topnikowanie polega na oczyszczaniu powierzchni obrabianych przedmiotéw z pozosta-
losci tlenkow i1 zapobieganiu jej dalszemu utlenianiu, poprawie jej zwilzalnosci oraz wspoma-
ganiu reakcji miedzy powierzchnia stali a roztopionym metalem, w metodzie suchej przez

zanurzanie obrabianych przedmiotéw w roztworach zwiazkéw chemicznych lub ich mieszanin,

4. Technologie ksztattowania struktury i wlasnosci (...) przez osadzanie powlok z fazy cieklej i statej 139



Open Access Library
Volume 5 2011

a nastgpnie wyjmowanych i suszonych, a w metodzie mokrej przedmiot obrabiany przechodzi
bez suszenia przez spieniony topnik bezposrednio do kapieli z roztopionym metalem pokry-
wajacym. Zamiennie moga by¢ stosowane metody beztopnikowe, polegajace na wyzarzaniu
w atmosferze utleniajacej a nastgpnie redukujacej lub na oczyszczaniu powierzchni przez
Srutowanie i nastgpne zanurzanie w goracej wodnej emulsji olejowej, ktore umozliwiaja elimi-
nacj¢ toksycznych par w trakcie zanurzania obrabianych przedmiotdw w roztopionej kapieli
metalowe;j.

Nakladanie powlok nastepuje w trakcie zanurzania obrabianych przedmiotow lub przecia-
gania potproduktow, w postaci tasm, drutu i blach przez stopiony metal, co wymaga dobrej
zwilzalnosci pokrywanego metalu oraz wlasciwego stanu pokrywanej powierzchni. Zwilzal-
no$¢ powierzchni obrabianego metalu przez stopiony metal pokrywajacy, decyduje o powsta-
niu na niej cienkiej warstwy adsorpcyjnej cieczy, natomiast w wyniku dyfuzji reaktywnej
powstaje dyfuzyjna warstwa faz migdzymetalicznych, gdy $rednica atomu ciektego metalu jest
zblizona do $rednicy atomu metalu podtoza, co ma miejsce w przypadku pokrywania stopow
przez cynk, aluminium i cyng. Fazy migdzymetaliczne zapewniaja wymagana przyczepno$é
powtok do podioza, lecz z kolei z powodu wysokiej twardosci i krucho$ci oraz przy zbyt duzej
grubosci moga powodowac ztuszczanie si¢ powloki. Warstwa zewngtrzna o skladzie kapieli
pozostaje na warstwie dyfuzyjnej po wyjgciu przedmiotu z kapieli. Naktadanie powtok
nast¢puje metoda ciagla w przypadku tasm, drutu i blach lub w metodzie jednostkowej poprzez
zanurzanie partiami w roztopionej kapieli metalowej, np. w przypadku drobnych elementéw
konstrukcji, takich, jak sworznie lub wkrety. Zgarnianie lub zdmuchiwanie nadmiaru cieczy
metalowej strumieniem gazu, tuz powyzej miejsca wynurzania obrabianego przedmiotu
z kapieli zapewnia regulacj¢ grubosci tej warstwy. W przypadku otowiu, ktory nie zwilza
powierzchni zelaza ani nie tworzy z nim faz migdzymetalicznych, konieczne jest wprowa-
dzenie np. cyny do kapieli metalowej, zapewniajacej zwigkszenie zwilzalnosci.

Obrébka koncowa w wyniku obrobki cieplnej zapewnia ujednolicenie grubo$ci oraz
poprawg jakosci, wygladu i gladkos$ci powierzchni natozonej powtoki.

Cynkowanie zanurzeniowe ogniowe stosuje si¢ do zabezpieczania przed korozja powie-
rzchni elementéw konstrukcji budowlanych, drutow, elementéw karoserii samochodowych
i wyposazenia wnetrz samochodoéw z blachy i rur stalowych do przesylania goracej i zimnej
wody i innych elementéw narazonych na dzialanie czynnikow atmosferycznych, a takze

podktad pod powloki malarskie. Blacha ocynkowana stuzy do pokrywania dachow, produkcji
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rynien 1 oston fasad. Cynk o nizszym potencjale elektrochemicznym od Zelaza zapewnia mu
ochrong anodowa w wyniku samorzutnie przebiegajacej reakcji utleniania cynku. Antykoro-
zyjne wlasnosci powlok cynkowych sa zapewniane przez tworzace si¢ na nich w warunkach
eksploatacji warstwy skladajace si¢ gtéwnie z zasadowego weglanu cynku, a takze w wyniku
ochrony elektrochemicznej powierzchni. Ogniowa powloka cynkowa zapewnia ochrong stali
przez wiele lat bez koniecznosci konserwacji, a mozna przedluzy¢ jej trwato$¢ i poprawié
walory estetyczne obrabianych przedmiotéw przez dodatkowe pokrycie ocynkowanej powie-
rzchni powtoka lakiernicza lub malarska w procesach typu duplex. Zabezpieczenie antykoro-
zyjne w systemie duplex stanowi dodatkowa ochrong przed korozja oraz umozliwia osiaganie
zamierzonych efektow kolorystycznych. Powloka malarska chroni cynk przed utlenianiem
i przedtuza jego trwato$¢, natomiast cynk chroni podloze stalowe. Jedna z odmian tej metody

jest blacha przedstawiona na rysunku 72.

—~nwh,

Powioka och ronng ALUCYNK

rdzen stalowy

gwn-

powloka ochronna ALUCYNK

Rysunek 72. Schemat struktury blachy stalowej pokrytej obustronnie czterema roznymi
warstwami, produkowanej w japonskiej hucie Yodogawa Steel Works; 1 — powloka ochronna
z alucynku (stop 55% aluminium i 45% cynku), ktora jest podstawowq ochrong antykorozyjng

rdzenia stalowego, 2 — powloka pasywna, umozliwiajqca trwate tqczenie sie i wltasciwe
przyleganie kolejnych warstw na styku pomiedzy powltokami metalicznymi (powloka cynkowa

lub alucynkowa) a organicznymi (warstwa gruntujqca oraz powloka wierzchnia),

3 — powloka gruntujqca, stanowiqca podkiad dla powloki wierzchniej przez co poprawia jej
przyczepnosS¢ i zapewnia wiekszq jej elastycznosé, 4 — wierzchnia powloka organiczna
(kolor, oprocz funkcji ochronnej, gwarantuje odpowiedniq twardos¢ oraz zapewnia
ostateczny efekt wizualny), 5 — spodnia powloka lakiernicza, ochronna

Powtoki antykorozyjne wytrzymate na uszkodzenia mechaniczne, $cieranie, erozjg, obcia-

zenia udarowe, nie wykazujace porowatosci, o bardzo dobrej przyczepnosci do podioza
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uzyskuje si¢ po spetnieniu wymagan dotyczacych gatunku stali podloza, w tym w przypadku
ograniczenia st¢zenia krzemu i fosforu, a takze przy zapewnieniu wymaganych cech konstru-
keyjnych elementow przeznaczonych do cynkowania. Przy st¢zeniu 0,03-0,14% P i powyzej
0,25% Si powierzchnia cynkowana ogniowo ma barwg szara, jest chropowata, nierbwnomierna
1 krucha.

Powtoka cynkowa otrzymywana w procesie cynkowania ogniowego ma strukturg war-
stwowa i sklada si¢ z faz stopowych, zelazowo-cynkowych (rys. 73) oraz warstwy czystego
cynku oraz ma bardzo dobra przyczepno$é do podioza, co ma istotne znaczenie w przypadku
elementdw stalowych narazonych na znaczne obcigzenia powierzchni podczas transportu,
montazu i uzytkowania, w warunkach ktorych nie wytrzymuja powloki zwiazane adhezyjnie
z podtozem. Grubo$¢ powlok uzyskiwanych w procesie cynkowania ogniowego wynosi
$rednio 70-150 pm (tabl. 10). Srednia trwato$¢ powtoki cynkowej wynosi 30-50 lat. Dopoki
w tych powlokach jest cynk, zapewnia on ochrong przed korozja, a okres trwalosci powloki
zalezy od obciazenia korozyjnego srodowiska pracy i grubosci powtoki (tabl. 11).

Tasmy i blachy stalowe po walcowaniu na zimno, zwinigte w kregi zgrzewa si¢ z koncem
taSmy poprzedniego kregu w sekcji doprowadzajacej linii roboczej, moga by¢ cynkowane
metoda ciaglego cynkowania szeroko rozpowszechniona w $wiecie®, ktorej schemat przedsta-
wiono na rysunku 74. Tasmy stalowe przeznaczone do glgbokiego tloczenia podczas wykony-
wania elementow nadwozi samochodowych, poddaje si¢ natomiast uprzednio cynkowaniu
jednostronnemu metoda zanurzeniowa w zamknigtej komorze w atmosferze gazu obojgtnego,
a cienka warstwg tlenkow powstajaca po wyjsciu z komory, usuwa si¢ przez trawienie elektro-

chemiczne.

*) Tadeusz Sendzimir (Tadeusz Sedzimir 1894-1989) polski inzynier i wynalazca zwany "Edisonem
metalurgii", najbardziej znany z trzech wynalazkow: procesu Sendzimira, linii produkcyjnej do
ciaglego walcowania blachy na zimno oraz 20-walcowej walcarki planetarnej, Doktor honoris causa
Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie, odznaczony Ziotymi Medalami: Amerykanskiego
Instytutu Cynkowania za fundamentalne osiagnigcia w sztuce cynkowania, Migdzynarodowego
Zrzeszenia Galwanizatoréw, Brytyjskiego Instytutu Zelaza i Stali im. Bessemera, Brinella Szwe-
dzkiej Akademii Nauk Technicznych, Bessemera Instytutu of Materials, Minerals and Mining za
innowacje, w 1933 roku w Kostuchnie (obecnie dzielnica Katowic) zbudowat cynkownig stosujaca
pierwsza w $wiecie lini¢ technologiczng ciaglego wyzarzania i cynkowania blach stalowych na
skalg przemystowa; zaklad ten po raz pierwszy umozliwial cynkowanie w sposob, ktory nie
generowatl trujacych opardw i wyziewoéw kwasow: Prezydent Ignacy Moscicki, ktory byt z wy-
ksztatcenia chemikiem i réwniez wynalazca, zwiedzajac Kostuchng stwierdzit zdziwiony, ze "To
nie cynkownia, to sanatorium".
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Rysunek 73. a)Uklad rownowagi Fe-Zn, b) struktura fazowa stopow z ukladu Fe-Zn,

¢) schemat zmian struktury w warstwy powierzchniowej stali po cynkowaniu,
fazy: gamma I'-Fe3Zn ;i [y~ FesZny;, delta 0-FeZny, dzeta {-FeZn;; (wedtug [490])

Tablica 10. Minimalne grubosci powlok w zaleznosci od grubosci obrabianego materiatu

wedtug PN-EN ISO 1461
Grubos$é produktu Minimalna $rednia grubos$¢ Masa odniesiona do
stalowego g, mm powloki, pm powierzchni, g/m’
>6 85 610
3-6 70 505
1,5-3 55 395
<1, 45 325
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Tablica 11. Klasyfikacja powtok cynkowych nanoszonych zanurzeniowo ze wzgledu na
odpornos¢ na korozje [496]

Kategoria Typowe §rodowiska Rgc:nlz’
korozyj- UbyteR | ochro-
nosci grubosc.l naw
PN-EN ISO wewnatrz na zewnatrz powlokl. latach
147131 cynkowej
W pm
1 2 3 4 5
Sucha lub zimna strefa, atmo-
Ogrzewane budynki z niska | sfera nieznacznie zanieczysz-
C1 (bardzo |wilgotnoscia oraz znikomym|czona, o bardzo krotkim czasie <01 ~100
mata) zanieczyszczeniem, np. wilgotnosci, np. niektdre -
biura, szkoty, muzea pustynie, srodkowa Arktyka/
Antarktyda
. . Strefa umiarkowana, atmosfera
Nieogrzewane budynki ze S .. .
. z niskim stezeniem zanieczy-
zmienng temperaturg oraz . 3
X . szczen (SO, < 5ug/m”), np.
wilgotnos$cia wzgledna. Lo .
- Yy obszary wiejskie, mate miasta. | > 0,1
C2 (mata) Niska czgstotliwos¢ . 100
. o . Sucha lub zimna strefa, do 0,7
kondensacji oraz niski udziat 1 .
) , atmosfera o krotkim czasie
zanieczyszezen, np. wilgotnosci, np. pustynie
magazyny, hale sportowe obszary subarktyczne
Strefa umiarkowana, atmosfera
Pomieszczenia z umiarko- | o $rednim zanieczyszczeniu
wana czestotliwoscia kon- | (SO,: 5pg/m® do 30 pg/m?) lub
densacji i umiarkowanym | nieznacznym wptywie chlor-
C3 (rednia) udzmier’n zanieczyszczen kéw, np. obszary miej sklg, > 0,7 do 2|30-100
z procesow produkcyjnych, | obszary przybrzezne o niskim
np. zaktady spozywecze, udziale chlorkow, strefy pod-
fabryki, pralnie, browary, | zwrotnikowe i zwrotnikowe
mleczarnie z atmosfera nieznacznie
zanieczyszczona
Strefa umiarkowana, atmosfera
0 wysokim zanieczyszczeniu
. 3 3
Pomieszczenia z wysoka (S0, : 30ug/m” do 90 g/m )
L .. lub znacznym wptywie
czgstotliwoscia kondensacji , .
. . . chlorkow, np. zanieczyszczone
i 0 wysokim udziale obszary miejskie, obsza
C4 (duza) | zanieczyszczen z procesOw Ty miejsxic, Y >2do4 | 17-30
} przemystowe, obszary przy-
produkcyjnych, np. prze- . . .
. brzezne bez zasolenia, naraze-
mystowe fabryki, baseny | . . o
Iywackie nie na silny wptyw odmrazania
P soli, strefy podzwrotnikowe
i zwrotnikowe z atmosfera
$rednio zanieczyszczong
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1 2 3 4 5
Pomieszczenia z bardzo duza|
czgstotliwoscia kondensacji Strefy umiarkowane
1/lub z wysokim udzialem i zwrotnikowe, atmosfera
zanieczyszczeh z procesOw | o duzym zanieczyszczeniu
C5 (bardzo [produkcyjnych, np. kopalnie,| (SO,: 90 pg/m® do 250 pug/m’) ~4do8 | 817
duza) groty dla celow przemy- i/lub istotnym wptywie
stowych, niewentylowane | chlorkdéw, np. obszary przemy-
pomieszczenia w strefach | stowe, obszary przybrzezne,
podzwrotnikowych chronione miejsca na wybrzezu
i zwrotnikowych.
Pomieszczenia z prawie
ciagla kondensacja lub .
bardzo dlugimi okresami |. Stref]zf P odzwrotmkow}e .
narazenia na wplywy naj- i zwrotnikowe (o bardzo dtugim
iokszer wileotnodel i/lub czasie wilgotnosci), atmosfera
zwwi/sizlfijn:vu (%zoia}:rsrf zan?e o0 bardzo duzym zanieczysz-
- : . 3
czyszczen z procesOw produ- czentu (50,: > 250 pg/m )’
cxX kcyjnych, np. niewentylo- facznie z towarzyszacymi >8do25| 3-9
(najwigksza) > . i wytwarzanymi zanieczysz-
wivlvga<1)]t?1§ é)}rln slfrsezf(;i;n;zv\rz " czeniami i/lub silnym wplywem
nikowych z wnikaniem chlorkéw, np. najwigksze
. obszary przemystowe, obszary
zewngtrznych zanieczysz- .
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Rysunek 74. Schemat linii ciqgtego cynkowania zanurzeniowego [490]; 1 i 20 — rozwijarki,
2121 —nozyce, 3-zgrzewarka, 4, 17 — wozki petlowe, 5 — rolki kierujqce, 6 — urzqdzenie do
chemicznego przygotowania powierzchni, 7 — piec redukcyjny, 8 — piec do wyzarzania,

9 —wanna, 10 — dysze do regulacji grubosci powloki cynku, 11 — piec typu ,, Galvannealing”
(wytwarzanie warstwy stopowej), 12 — urzqdzenie do wyzarzania, 13 — chiodnia,

14 — wygtladzarka, 15 — prostownica naciqgowa, 16 — urzqdzenie do pasywacji,

18 — nozyce gilotynowe, 19 — zwijarka, 22 — urzqdzenie pakujqce
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Powtoki zanurzeniowe cynkowe moga by¢ naktadane w kapielach wieloskladnikowych,
znanych m.in. pod handlowymi nazwami Galman i Superzink, oprocz cynku zawierajacych
aluminium w stgzeniu 0,005-0,02% dodawanego w celu wybtyszczenia powierzchni powloki w
wyniku powstawania ciagtej warstwy Al,O; na powierzchni powloki, lub w st¢zeniu 0,1-0,3%
dodawanego w celu tworzenia warstwy blokujacej fazy Fe,Als(Zn), hamujacej wzrost
kruchych faz migdzymetalicznych Fe-Zn na granicy rozdzialu podtoze—powloka. Powloki typu
Galfan o ok. trzykrotnie wyzszej odpornosci korozyjnej i lepszych wlasnosciach plastycznych
od tradycyjnych powlok cynkowych, wytwarza si¢ gldwnie metoda ciagla, a zawieraja one
warstwe zewnetrzng o strukturze eutektycznej i bardzo cienka warstwe dyfuzyjna zlozona
z zawierajacych ok. 50% aluminium faz mig¢dzymetalicznych Al-Zn-Fe, w miar¢ rozwoju
korozji hamujacych jej dalszy przebieg przez tworzenie nierozpuszczalnych produktow
korozji. Powtoki te moga by¢ malowane farbami termoutwardzalnymi, epoksydowymi, poli-
uretanowymi oraz schnacymi na powietrzu. Powloki typu Galfan znalazly zastosowanie m.in.
na rury o malej $rednicy do uktadéow paliwowych, hamulcowych i chtodniczych, druty i siatki
ogrodzeniowe np. przy autostradach, oraz na liny np. okr¢towe, kopalniane i w barierach
drogowych.

Aluminiowanie zanurzeniowe polega na nanoszeniu powlok czystego aluminium lub
stopu Al z 8-11% Si na elementach ze stali, staliwa lub Zeliwa, a narazonych na oddzialywanie
temperatury do 900°C, a okresowo nawet do 1100°C lub na korozjg w wodzie, atmosferach
przemystowych lub gazach spalinowych. Krzem zawarty w warstwie aluminidkow zapewnia
dobra glebokotlocznos¢ stali, dzigki matej grubosci warstwy fazy migdzymetalicznej Fe-Al
(rys. 75). Z kolei powstanie cienkiej warstwy fazy Fe-Al-Si, powoduje dobre przyleganie
powtoki do podtoza. O odpornosci na korozj¢ powlok aluminiowych nanoszonych ogniowo
decyduje warstwa pasywna na powierzchni powloki, ktora w §rodowisku wodnym wykazuje
potencjal elektrochemiczny jak zelazo lub wyzszy, wobec czego powloka ta nie zapewnia
ochrony przed korozja wzerowa stali w przypadku odstonigcia podtoza. Warstwa dyfuzyjna
cechuje si¢ wyzszym potencjatem elektrochemicznym niz aluminium, wobec czego niecia-
glosci w zewngetrznej warstwie powtoki sa zwiazane wylacznie z korozja tej wlasnie warstwy.
W $rodowisku wody morskiej powtoki aluminiowe sa anodowymi wzgledem podioza, gdyz
ich potencjat elektrochemiczny jest nizszy od potencjatu stali, a zewngtrzna warstwa pasywna
jest nietrwata w srodowisku chlorkéw. W przypadku stali niestopowych powloki aluminiowe

zapewniaja wilasnosci zaroodporne do 600°C, jednak po wyzarzaniu w 800°C powloki
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wlasnosci te zapewniaja do 900°C, a po wyzarzaniu w 1100°C wykazuja zaroodporno$é nawet
powyzej 900°C. Powloki aluminiowane poprawiaja takze zaroodpornos¢ stali zaroodpornych i
umozliwiaja ich zastosowanie w osrodkach zawierajacych siarke.

Aluminiowanie zanurzeniowe wykonuje si¢ w sposob zblizony do cynkowania na ciaglych
liniach roboczych. Podobnie jak cynkowanie zanurzeniowe, aluminiowanie odbywa si¢ takze
w kapielach wielosktadnikowych m.in. w procesach Galvalume, Aluzink i Aluzan. W kapieli
wystepuje 55% Al, 1,6% Si i reszta Zn, a temperatura procesu jest o ok. 100°C nizsza od
temperatury aluminiowania zanurzeniowego metoda ciagla. Powloki te wykazuja bardzo dobra
odporno$¢ korozyjna, a dodatkowo pokryte w procesie chromianowania sa dobrym podtozem
pod powtloki organiczne. Najczgséciej sa stosowane z powlokami organicznymi jako pokrycia

dachow, ostony i Sciany zewngtrzne w budownictwie.
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Rysunek 75. a) Uklad rownowagi Fe-Al, b) struktura fazowa stopow z ukladu Fe-Al,
c) schemat zmian struktury w warstwie powierzchniowej stali po aluminiowaniu
zanurzeniowym (wedtug [490])
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Cynowanie zanurzeniowe zapewnia uzyskanie powltok ochronnych na elementach ze stali,

zeliwa, miedzi 1 jej stopow, stosowanych w maszynach i urzadzeniach transportowych, w

przemysle elektrotechnicznym i elektronicznym dla ulatwienia lutowania oraz do przecho-

wywania zywnosci, poniewaz cyna jest metalem nietoksycznym i nie powoduje niepozadanych

przemian produktéw zywno$ciowych, a takze umozliwia wytworzenie warstw wstepnych

ulatwiajacych zwiazanie z podtozem powlok metalowych, niezwilzajacych i nietworzacych faz

migdzymetalicznych. Cyna stanowi powtoke katodowa, a wige korozji wzerowej ulega podloze

w przypadku wystapienia nieszczelnosci w powtoce. Odwrotnie jest na miedzi, gdyz cyna

stanowi tu powlokg anodowa. Powloka cynowa na stali jest dwuwarstwowa: na zewnatrz

wystepuje roztwor staly zelaza w cynie, a w warstwie wewngtrznej bezposrednio przylegajacej

do podtoza, wystepuja fazy miedzymetaliczne FeSn i FeSn, (rys. 76).
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Rysunek 76. a)Uklad rownowagi Fe-Sn, b) struktura fazowa stopow w temperaturze otoczenia,
¢) schemat zmian struktury w warstwie powierzchniowej stali po cynowaniu (wedtug [490])

148

L.A. Dobrzanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

Olowiowanie zanurzeniowe polega na wytwarzania warstw z otowiu i jego stopow na
produktach stalowych w procesie pokrywania przez zanurzanie przedmiotéw w dwuwarstwo-
wej kapieli, ktorej gorna warstwe stanowi kapiel aluminium lub jego stopow, natomiast dolna
warstwe kapiel olowiu lub jego stopéw. Produkty sa zanurzane w dwuwarstwowej kapieli
ruchem dwustopniowym i nastgpnie wynurzane z dolnej warstwy kapieli otowiu poprzez
przeciaganie ich przez warstwe¢ aluminium. Jest stosowane dla zabezpieczenia przed korozja
powierzchni drobnych produktow o malych wymiarach. W przypadku produktow o duzych
wymiarach zastosowanie moze znalez¢ metoda naktadania warstwy otowiu na powierzchnig

produktu przy uzyciu otowiu lub jego stopoéw w postaci sproszkowanej [497].

4.3. Osadzanie galwaniczne powlok

Celem nanoszenia powlok galwanicznych jest ochrona przed korozja, wzgledy estetyczne,
poprawa wtiasnosci trybologicznych, zwigkszenie wymiarow lub zabezpieczenie migdzy-
operacyjne powierzchni przed dyfuzja (tabl. 12) [491].

W tablicy 13 poréwnano twardosci powlok metalowych nanoszonych galwanicznie z meta-
lami wytworzonymi w postaci produktow hutniczych w stanie wyzarzonym lub walcowanym
[491].

Powloki galwaniczne sa nanoszone w procesach galwanicznych na podtoza z réznych
metali i ich stopow oraz materiatow polimerowych jako [369]:

o celektrolityczne w procesie elektrolizy, przy zastosowaniu zewngtrznego zrodia pradu
elektrycznego,

e chemiczne bezpradowo w wyniku reakcji chemicznych,

o konwersyjne eclektrochemicznie lub chemicznie, skladajace si¢ ze zwiazkow metali
podioza.

Najczesciej stosowana technologia elektrolitycznego osadzania powlok oparta jest ona na
procesie elektrolizy (rys. 77), podczas ktorego w wyniku potaczenia z elektrodami zanu-
rzonymi w elektrolicie, w ktorym no$nikami tadunkéw elektrycznych moga by¢ zaréwno jony
dodatnie — kationy, jak i jony ujemne — aniony, nast¢puje wymuszony poprzez zewnetrzne
zrodlo pradu statego ruch tadunkéw elektrycznych. Istota tej technologii polega na reakcji
elektrochemicznej redukcji jonéw metalu z wodnego roztworu elektrolitu w celu wytworzenia

powlok na powierzchni pokrywanego przedmiotu, ktory jest najczgsciej katoda, gdy jako
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Tablica 12. Wazniejsze zastosowania powlok galwanicznych (wedlug T. Burakowskiego [491])

Przeznaczenie Cel nanoszenia Metal powloki Grubosé powloki,
powloki powloki P pm
Ochronne ochrona przed korozja, | 4 pp gp 5-30
glownie stali
ochrona przed korozja . .
stali Ni-Cr, Cu-Ni-Cr
Dekoracyjno-ochronne ochrona p.rzed. korozja Ni-Cr >25-30
miedzi
ochrona przed korozja .
cynku Cu-Ni-Cr
nadawanie polysku, Cu. Au. Rh. Pd. Pt
Dekoracyjne barwy, odpornos$¢ na ’ A’ I\’Ii o 0,25-3
pokrywanie si¢ nalotem &
zmniejszenie zuzycia
Poprawa wlasno$ci trybologicznego Cr, Fe do 100 (500)
trybologicznych zmniejszenie Ag, Pb, In, Cr 500-1000
wspotczynnika tarcia (porowate)
Zwigkszenie wymiarow fegeneracja z1’12ytych Fe, Ni, Cr, Cu do 1000
elementow
zabezpieczenie przed Cu 30-50
Miedzyoperacyjne nav.vqglan}em
zabezpieczenie zabezpleczenl.e przed Sn 10-25
powierzchni przez azotowaniem
dyfuzja zabezpieczenie p.rzed stop Cu-Sn 10-40
wegloazotowaniem

anodg stosuje si¢ w wigkszos$ci przypadkow metal lub stop wydzielany na katodzie lub materiat

obojetny.

Powtloki elektrolityczne moga by¢ nanoszone metoda kapielowa. Osadzanie elektrolityczne

powtok wykonuje si¢ w wannach wypelionych kapielami galwanicznymi, ktére najczesciej
stanowia kompozycje ztozona z soli podstawowych oraz substancji dodatkowych, wptywa-
jacych na wlasnosci otrzymywanych powtok. Kapiel przeznaczona do pokrywania materiatow
polimerowych zapewnia gtadkos¢, potysk i dobra przyczepno$¢ nanoszonych powtok. Jakos¢
uzyskiwanych powtok zalezy od rodzaju kapieli galwanicznej, w tym jej wgtebnosci, zdolnosci
krycia i mikrowygtadzania [498,499] oraz od warunkéw napigciowo-pradowych procesu (na-
pigcie, ggstos¢ pradu), temperatury 1 warunkow hydrodynamicznych decydujacych o szybkosci
proceséw dyfuzyjnych (cyrkulacja roztworu, mieszanie), umozliwiajac sterowanie sktadem,

gruboscia 1 strukturg krystaliczna nanoszonych powlok. Nalezy ogranicza¢ stosowanie
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Tablica 13. Porownanie twardosci powtok metalowych nanoszonych galwanicznie z metalami
wytworzonymi w postaci produktow hutniczych w stanie wyzarzonym lub walcowanym [491]

Twardosé, HV10 Krotno$¢ wzrostu
Metal metalu twardos$ci powloki
wyzarzonego lub powloki galwanicznej w stosunku do metalu
walcowanego otrzymanego hutniczo
Zn 35 40-60 1,1-1,7
Cd 16 12-60 0,75-3,75
60-80 (z elektrolitow kwasnych) 1,7-2,3
Cu 35 60-120 (z elektrolitow 1734
cyjankowych) >
Sn 40 12-30 0,3-0,75
Pb 4-7 8-122 2-0,5
140-160 (z elektrolitdéw goracych) 1,75-1,33
300-500 (z elektrolitow zimnych) 3,75-4,2
Ni 80-120 650-900 (powtoka chemiczna) 8,1-7,5
500-550 (z dodatkami 5.86
blaskotworczymi) ’
460-600 matowa 10,7-18,2
Cr do 70 750-1280 twarda 10,7-20
750-1400 bar,dz.o t\.zvarda - 2.4.5.6
ultradzwigki
Ag 25 60-140
40-80 2,2-3,2
Au 18,5
(100-130)
Pd - 250-400 -
500-800
Rh 146 3,4-5,5
(600-650)
Ru - 800-900 -
45-700
Fe do 60 7,5-11,7
(80-300)
Pt - 600-650 -
Ag - 60-160 -

$rodkow chemicznych szkodliwych i rakotworczych, zwlaszcza zwiazkéw chromu (VI) [500],
a toksyczne zwiazki kadmu i rteci zostaly juz wczesniej wyeliminowane. Zwiazki toksyczne

zastgpuje si¢ roztworami znacznie bezpieczniejszymi na bazie cytrynianow [491].
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katoda anoda
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Rysunek 77. Schemat elektrolizy

Powtoki elektrolityczne tamponowe sa nanoszone z uzyciem tamponu lub szczotki nasa-
czonych elektrolitem i pozostajacych w kontakcie elektrycznym z elektroda na obrabianym
przedmiocie lub jego fragmentach, ktore stanowia druga elektrode.

Elektrolityczne powtoki ze stopow galwanicznych moga charakteryzowac si¢ [501]:

e wlasnoSciami zwigzanymi ze sktadem chemicznym i struktura osadzanego stopu, takimi jak
mikrotwardo$¢, naprezenia wiasne, plastyczno$¢é i potysk, przewodnictwo elektryczne
i magnetyczne,

e pozadanymi wlasnosciami ktorych nie wykazuja powtoki z metali sktadowych lub tez stopy
wytwarzane metoda metalurgiczng, w tym m.in. cieplnymi lub magnetycznymi, wynika-
jacymi z drobnoziarnistej, jednorodnej struktury stopéw galwanicznych,

e lepsza, a w wielu przypadkach duzo lepsza odpornoscia na korozjg niz powtoki z poszcze-
gblnych metali wchodzacych w sktad stopu,

e mozliwoscia uzyskiwania posredniej barwy powloki elektrolitycznej ze stopu dwusktad-
nikowego, w stosunku do zabarwienia poszczegdlnych metali,

e latwoscia otrzymywania stopéw metali rdzniacych si¢ znacznie temperatura topnienia jak
np. Cu-Cd, Ni-Sn, Ni-W,

e nizszymi kosztami wytwarzania przez zastosowanie tanszego skladnika stopowego lub
zastapienie powloki z drozszego metalu bardziej pospolitymi sktadnikami stopowymi

z zachowaniem wymaganych wlasnosci.
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W tablicy 14 zestawiono przyklady powlok galwanicznych, ich wtasnosci i zastosowan na

podstawie danych zaczerpnigtych z [501]. Cyfry po symbolu chemicznym danego sktadnika

oznaczaja jego stgzenie masowe w stopie w %.

Tablica 14. Zestawienie przyktadow powtok galwanicznych, ich wltasnosci i/lub zastosowan
(opracowano wedlug danych zaczerpnietych z [501])

Stop
pier-
wiastka

Sklad powloki

Charakterystyka wlasno$ci i/lub zastosowan

Sn

Sn5-15/Pb95-85

Dobra odporno$¢ korozyjna, takze na czynniki chemiczne utle-
niajace, dobre wlasnosci smarne; stosowane do produkcji tozysk
slizgowych, pokrywania tasmy stalowej, ostonek przewodow ele-
ktrycznych, do zabezpieczania elementow hydraulicznych, budo-
wlanych

Sn45-85/Pb55-35

Dobra odporno$¢ korozyjna, czg§ciowa na kwasy, ciagliwe, dobre
wlasno$ci smarne, dobra podatnos¢ na lutowanie; stosowane do
pokrywania elementéw elektronicznych, samochodowych, obwo-
déw drukowanych, tozysk §lizgowych, stykow

Sn65-80/Ni35-20
(5-25 pm)

Dobra odporno$¢ korozyjna w atmosferze wilgotnej, odpornosé
na plamisto$¢, wysoka twardo$¢ 300-500 HV, dobra podatnos¢ na
lutowanie, wysoka odporno$¢ na zuzycie $cierne; stosowane jako
powloki dekoracyjne na produkty jubilerskie, sprzety uzytku do-
mowego, produktow stykajacych si¢ z produktami spozywczymi,
elementow elektronicznych

/n

Zn86-88/Nil4-12
(5-20 pm)

Odpornos¢ korozyjna 3-6 krotnie lepsza od powtok z czystego Zn,
takze w atmosferze wilgotnej; ochrona katodowa stali, podatne na
chromianowanie, dobra odpornos$¢ na zuzycie Scierne, zgrze-
walne; stosowane na blachy karoseryjne, elementy budowlane,
armatur¢ w przemysle naftowym i gazowym, w przemysle samo-
chodowym, maszynowym, przewody paliwowe, hamulcowe

Zn/C00,2-0,8
(5-10 pm)

Odpornos$¢ korozyjna 2-3 krotnie lepsza od powtlok czystego Zn,
plastyczne, odporne na zuzycie $cierne, zgrzewalne; stosowane na
blachy karoseryjne i osprzet samochodowy

Zn70-90/Fe10-30
(8-30 pm)

Odpornos$¢ korozyjna 3-5 krotnie lepsza od powtlok czystego Zn,
zgrzewalne, dobrze podatne na chromianowanie; stosowane w
przemysle maszynowym, samochodowym np. do pokrywania
$wiec silnikowych

Cu

Cu55-60/Sn45-40

Dwufazowy, odporny na plamistos¢ i dziatanie kwasnych produ-
ktéow spozywczych, ograniczona podatno$¢ na lutowanie, twar-
dos¢ 400-500 HV; stosowany jako pokrycia dekoracyjne w jubi-
lerstwie, jako substytut powlok niklowych, do pokrywania arma-
tury hydraulicznej, jako warstwy regeneracyjne

Cu70-95/Cd30-5

O stezeniu 5% Cd bardzo dobre wlasno$ci smarne, a o stezeniu
30% Cd bardzo dobra odporno$¢ korozyjna. Stosowane do wy-
robu tozysk $lizgowych w silnikach samolotowych i dieslowskich
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Stop
pier-
wiastka

Sklad powloki

Charakterystyka wlasno$ci i/lub zastosowan

Cu80-90/Sn20-10

Jednofazowe, plastyczne, twardos¢ 320-350 HV, powyzej 10 um,
szczelne, dobra odporno$¢ na zuzycie Scierne, zwlaszcza tarcie
slizgowe; stosowane jako pokrycia dekoracyjne do wykanczania
lamp oswietleniowych, galanterii metalowej, oku¢ meblowych, do
zabezpieczania niektorych elementow hydraulicznych, tozysk
slizgowych

Cu60-80/Zn40-20

Ograniczona odporno$¢ na korozjg, podatny na plamistos¢, dobra
przyczepnos¢ do gumy wulkanizowanej, ograniczona podatno$é
na lutowanie, twardo$¢ 200-300 HV; stosowane jako pokrycie
dekoracyjne na produkty oswietleniowe, okucia meblowe, jako
podwarstwa pod wulkanizowana gume¢ w amortyzatorach i na
stalowych wzmocnieniach opon samochodowych

Cu55/Sn30/Zn15

Twardo$¢ zblizona do powlok chromowych, na podwarstwie Ni
dobra ochrona korozyjna stali, dobra lutowno$¢ i odpornos¢ na
plamisto$¢, mata rezystancja elektryczng na pokrycia drobnych
detali mechaniki precyzyjnej, w technice biurowej, stykow i kon-
taktow elektrycznych

Cu77/Nil5/Sn8

Struktura spinoidalna, plastyczne, odporne na podwyzszone tem-
peratury; stosowane jako pokrycia zlacz stykowych w elektrotech-
nice

Ni95-5/Fe5-95

O stgzeniu 10-30% Fe stosowane jako btyszczace, dekoracyjne
powtoki o dobrej plastycznosci i zadawalajacej odpornosci koro-
zyjnej; o stgzeniu 15-25% Fe maja dobre wlasno$ci magnetyczne,
dobra odporno$¢ erozyjna, abrazyjna i kawitacyjna, wykazuja
stabilno$§¢ w podwyzszonej temperaturze, twardos¢ HV 550-700;
stosowane jako no$niki pamigci magnetycznych, warstwy regene-
racyjne, do wytwarzania elementéw metoda galwanoplastyczng —
formy do ttoczenia materiatow polimerowych, gumy i szkta

Ni95-5/C05-95

Dobra odporno$¢ korozyjna, wysoka twardos¢ 400-500 HV, dobra
odporno$¢ na zuzycie abrazyjne, zarowytrzymate, dobre wilas-
nos$ci magnetyczne; stosowane jako powtloki dekoracyjne, jako
nosniki magnetyczne, do pokrywania mocno obcigzonych
elementdow w przemys$le maszynowym i samochodowym, na
elementy wytwarzane metoda galwanoplastyczng

Ni98-86/P2-14

Dobra odpornos¢ korozyjna, powyzej 8% P struktura amorficzna,
dobra opornos$¢ na zuzycie $cierne, twardos¢ 400-800 HV stoso-
wane na pokrycia zestykow w elektrotechnice, produktow w prze-
mysle maszynowym narazonych na duze zuzycie $cierne

Ni98-65/W2-35

Dobra odpornos¢ korozyjna, wysoka odporno$¢ na zuzycie
Scierne, twardo$¢ po natozeniu 400-500 HV, a po obrobce ciepl-
nej 700-800 HV, zarowytrzymalo$¢; stosowane jako substytut
powlok chromowych w przemysle tekstylnym, maszynowym,
jako pokrycia stempli do prasowania szklanych ekranow TVC, do
produkcji detali metoda galwanoplastyki
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Stop
pier-
wiastka

Sklad powloki

Charakterystyka wlasno$ci i/lub zastosowan

Ni96-99/P4-1
(5-25 pm)

Drobnokrystaliczna struktura, male naprezenia wtasne, twardosé
po natozeniu do 800 HV, podatnos¢ na lutowanie i zgrzewalno$é
optymalna przy stgzeniu 4-8% P, dobre przewodnictwo elektry-
czne, odporno$¢ na alkalia i czynniki atmosferyczne; stosowane
wszechstronnie stosowane w przemysle maszynowym, elektro-
technicznym, elektrycznym i komputerowym np. jako no$niki
magnetyczne dyskow komputerowych

Ni91-95/P9-5
(20-50 um)

Struktura amorficzna przed, a krystaliczna — po obrdbce cieplne;j,
niskie napre¢zenia Sciskajace, twardo$¢ po natozeniu 500-600 HV,
a po obrobce cieplnej 1000-1100 HV, odporno$¢ korozyjna na
czynniki organiczne i nieorganiczne, poza utleniajacymi, dobra
odporno$¢ na zuzycie $cierne; stosowane szeroko na elementy
pracujace w $rednich warunkach korozyjnych, jako warstwy prze-
ciwscierne na stali kwasoodpornej, aluminium, miedzi i tytanie

Ni86-90/P14-10
(5-100 pm)

Struktura amorficzna, napr¢zenia $ciskajace, twardos¢ po nato-
zeniu 500-600 HV, a po obrobce cieplnej 1100 HV, wysoka
odporno$¢ korozyjna, abrazyjna, erozyjna i kawitacyjna, dobra
przewodnos¢ elektryczna; stosowane w przemysle maszynowym,
budowlanym, tekstylnym, elektrotechnicznym na elementy pracu-
jace w cigzkich warunkach korozyjnych, do pokrywania materia-
1ow polimerowych, jak i form do ich prasowania

Ni94,0-99,9/
/B6,0-0,1

Struktura mieszana amorficzno-krystaliczna, bardzo dobra odpor-
no$¢ na zuzycie $cierne, twardo§¢ 650-700 HV po nalozeniu, a po
obrébcee cieplnej 1000-1100 HV, dobra podatno$¢ na lutowanie,
stabsza od powlok NiP odpornos¢ korozyjna; stosowane w elek-
tronice, przemysle maszynowym, do pokrywania form szklarskich

Ni/P/SiC20%obj.
(5-100 pm)

Wysoka odporno$¢ korozyjna i chemiczna, bardzo dobra odpor-
no$¢ abrazyjna, twardos¢ po nalozeniu 500 HV, a po obrobce
cieplnej 1400 HV; stosowane do wyrobu narzedzi stomatolo-
gicznych, pokrycia elementéw silnikow spalinowych, armatury
hydraulicznej, walcow poligraficznych, znajduja rowniez zastoso-
wanie w przemysle budowlanym, tekstylnym i naftowym

Ni/P/PTFE20%0b;.
(5-50 pm)

Wysoka odporno$¢ korozyjna, dobre wiasnosci smarne — wspot-
czynnik tarcia 0,1-0,2, twardo$¢ po natozeniu 300 HV, a po
obrobce cieplnej 500 HV; stosowane na elementy hydrauliki,
pneumatyki, poligrafii, jako pokrycia form do tloczenia mate-
riatdbw polimerowych i gumy

Co80-70/W20-30

Dobra odporno$¢ korozyjna, twardo$¢ po natozeniu 400-500 HV
a po obrdbcee cieplnej 800-1000 HV, wysoka odporno$é na zuzy-
cie $cierne, zarowytrzymalos$¢; stosowane jako pokrycia zestykow
w przekaznikach i przetacznikach na duze moce, do pokrywania
elementéw w przemysle kosmicznym i lotniczym
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Stop
pier- | Sklad powloki Charakterystyka wlasno$ci i/lub zastosowan
wiastka
Znacznie wyzsza od powlok srebrnych twardo$¢ i odpornos$¢ na
Ag96-99,9/Sb4-0,1| zuzycie Scierne; stosowane jako powloki ochronno-dekoracyjne,
w technice do pokrywania stykow i1 kontaktow elektrycznych
Ag P e y
Znacznie wyzsza od powlok z czystego Ag twardos¢ i odpornosé
Ag96-99,9/Sb4-0,1| na zuzycie $cierne; stosowane jako powloki ochronno-dekora-
cyjne, do pokrywania stykow i1 kontaktow elektrycznych
Dobra odporno$¢ korozyjna, twardos¢ 170-220 HV, odpornos¢ na
Au65-99/Ag35-1 dz%aiame wysgklgj te:mpergtury; stosowane 'Jako pokryc1a dekorg—
(0.1-200 um) cyjne prgduktow jubilerskich, armatury sanitarnej, dp pokrywania
’ stykow 1 kontaktow elektrycznych, do wytwarzania produktow
jubilerskich metoda galwanoplastyki
Au55-98/Cu2-45 | Staba odporno$¢ korozyjna, twardos¢ 180-220 HV; stosowane
(0,1-8 um) jako powloki dekoracyjne do pokrywania produktéow jubilerskich
Au Wysoka twardos¢ 300-400 HV i odporno$¢ na zuzycie $cierne;
Au67-78/ . . . )
stosowane jako pokrycia ochronno-dekoracyjne, do pokrywania
/Cul6-29/Cd3-10 ) . . . SO
(0,1-200 um) elementéw ukladow elektronicznych narazonych na $cieranie, do
’ wytwarzania 0zdob jubilerskich metoda galwanoplastyki
Dobra odporno$¢ korozyjna i na zuzycie $cierne, twardo$¢ 140-
Au99-99,1/ . . .
. 200 HV; stosowane jako powtloki ochronno-dekoracyjne, do
/Ni(Co,Fe)1-0,1 . ] \ . )
pokrywania elementéw uktadow elektronicznych narazonych na
(0,1-10 pm) |, .~ 7"
$cieranie
Dobra odporno$¢ korozyjna i na zuzycie $cierne, mala rezystancja
Pd | Pd75-80/Ni25-20 | przejsécia; stosowane na pokrycia stykoéw i kontaktow elektrycz-
nych dla zmniejszenia grubosci warstwy Au lub Rh

Twardo$¢ powtok nanoszonych elektrolitycznie jest zawarta w relatywnie szerokim
przedziale i r6zni si¢ nawet kilkakrotnie dla powtok tego samego rodzaju, gtownie ze wzgledu
na rézny stopien nawodorowania, r6zna orientacj¢ oraz zroéznicowanie orientacji krystalo-
graficznej oraz udzialu zanieczyszczen, jak réwniez jest zwykle wigksza, nawet do 20 razy,
w poréwnaniu z tymi samymi metalami, ktére stanowia powloke, lecz wytworzonymi
w procesach hutniczych i przetworstwa metali. W tablicy 13 poréwnano twardo$¢ powlok
metalowych nanoszonych galwanicznie z metalami wytworzonymi w postaci produktow
hutniczych w stanie wyzarzonym lub walcowanym [491]. Nanoszeniu galwanicznemu i uprze-
dniemu trawieniu elektrolitycznemu towarzyszy wydzielanie si¢ wodoru z elektrolitu, ktore
wplywa zar6wno na nawodorowanie podtoza, jak i powloki, prowadzace do obnizenia ich

whasnosci wytrzymatosciowych i plastycznych, a oddziatywanie tlenu i azotu powoduje
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krucho$¢ powtok. Wodér z podiloza i powlok elektrolitycznych, zwlaszcza chromowych,
kadmowych i cynkowych, mozna usunaé przez wyzarzanie w 140-230°C w czasie do 3 godzin,
chociaz obrobka cieplna nie jest potrzebna np. w przypadku kadmowania i cynkowania
elektrolitycznego.

Twardo$¢ powltok nanoszonych elektrolitycznie jest odwrotnie proporcjonalna do plasty-
czno$ci. Naprezenia wlasne powstaja w powlokach w wyniku réznych wspotczynnikow tem-
peraturowych rozszerzalnosci materialu powtoki i warstwy wierzchniej materiatu podtoza oraz
w wyniku znacznego zdefektowania struktury materiatu powloki. W powtokach cienszych
zwykle wystepuja naprezenia wigksze, prowadzace nawet do pgkania lub odwarstwiania
powtok, a w powlokach grubszych napre¢zenia nie sa tak duze. W celu zmniejszenia napr¢zen
stosuje si¢ powloki elektrolityczne wielowarstwowe [369,499].

W przypadku powlok elektrolitycznych naprezenia wiasne zaleza od rodzaju elektrolitu,
stezenia jonow wodorowych (pH), stezenia sktadnikow, gestosci pradu i temperatury elektro-
litu, rodzaju i stgzen zanieczyszczen [491]. Na wzrost napr¢zen wlasnych w istotny sposob
wplywaja substancje blaskotworcze, a dodatek sacharyny lub innych organicznych zwiazkoéw
siarki zmniejsza naprgzenia rozciagajace [502,503]. Bez stosowania dodatkoéw blaskotwor-
czych w powlokach: niklowych, kadmowych, zelazowych, palladowych, manganowych, chro-
mowych, powstaja naprgzenia rozciagajace, a w powlokach cynkowych i kadmowych —
Sciskajace. Bardzo duze naprgzenia wilasne, wlasciwe dla powlok chromowych, rodowych
i niektorych stopowych, moga si¢ roztadowywaé samorzutnie, co objawia si¢ peknigciami lub
siatka peknigé, odwarstwieniami i powstawaniem pegcherzy [499]. Powtoki o duzych napre-
zeniach rozciagajacych, np. chromowe lub niklowe, wywieraja antagonistyczny wplyw na
niektore wilasnosci mechaniczne podlozy [491], zwlaszcza na wytrzymato$¢é zmeczeniowa,
ktoéra z tego powodu moze zmniejszy¢ si¢ az o 20-70%. Napre¢zenia Sciskajace w powlokach
nie wykazuja wigkszego wptywu na wytrzymato§¢ zmeczeniowa [504] i moga obniza¢ odpor-
no$¢ korozyjna [491]. Powloki elektrolityczne z metali o niskiej temperaturze topnienia (olow,
kadm, cynk) oraz o duzej plastyczno$ci w temperaturze otoczenia (aluminium, srebro, ztoto,
miedz) wykazuja mate naprezenia wlasne i wystgpuje w nich samorzutna relaksacja [504].

Pomimo wymienionych uprzednio ograniczen osadzanie elektrolityczne jest nadal czgsto
stosowane w przypadku pokrywania powlokami metali i ich stopéw, powierzchni materiatow

metalowych oraz materiatéw polimerowych [505-507].
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Powloki galwaniczne chemiczne bezpradowe uzyskuje si¢ w wyniku reakcji wymiany,
kiedy to metal bardziej elektrododatni (relatywnie bardziej szlachetny) jest wypierany z roz-
tworu przez pierwiastek bardziej elektroujemny, a uzyskiwane powtoki sa bardzo cienkie (do
0,5 um), gdyz proces konczy si¢ z chwila pokrycia nia calej powierzchni obrabianego przed-
miotu (tego z materiatu bardziej elektroujemnego). Powloki chemiczne sg takze wytwarzane
przez kontakt, gdzie metal bardziej elektrododatni (relatywnie bardziej szlachetny) jako anoda
osadza si¢ na powierzchni obrabianego przedmiotu z metalu bardziej elektroujemnego. W tym
przypadku powloki maja wigksza grubo$¢ (do 2 um). Powtoki chemiczne osadzane poprzez
redukcje chemiczna najczgsciej sa wykonywane przez natryskiwanie pistoletowe, a nie
zanurzeniowo, wtedy gdy pierwiastek metalowy w postaci jonowej, w roztworze zwykle soli
i kompleksowych zwiazkow osadzanego metalu, w wyniku przylaczenia elektronéw z redu-
ktora (substancji elektronooddawczej) przechodzi do postaci wolnej, by w czgsci osadzi¢ si¢ na
powierzchni obrabianego elementu. Wymagac¢ to moze katalitycznego oddzialtywania podltoza
lub innego metalu, w tym w razie autokatalizy oddziatywania osadzanej warstwy. Proces nie
jest ekonomiczny, ale mozna uzyskiwaé wigksze niz poprzednio zadane grubosci osadzanej
warstwy.

Powloki galwaniczne konwersyjne powstaja na powierzchni elementow metalowych np.
z cynku, kadmu lub srebra w postaci zwiazkéw np. chromianoéw, w wyniku reakcji chemicz-
nych po zanurzeniu w roztworze np. osadzanie tlenké6w na aluminium, lub reakcji elektro-
chemicznych podczas przeptywu pradu elektrycznego przez elektrolizer, gdy obrabiany metal
jest anoda, jak w przypadku anodyzowania aluminium. Grubos$¢ takich powlok sigga kilkudzie-
sigciu pm, a zastosowanie znajduja jako powtoki ochronne, rzadziej dekoracyjne, a najmniej

czesto — jako migdzywarstwy lub podwarstwy przy nanoszeniu innych powtok.

4.4. Osadzanie powlok zol-zel z fazy cieklej

Termin zol-zel oznacza proces chemiczny rozpoczynajacy si¢ z ciekltego roztworu odpo-
wiednich zwiazkow zwanych prekursorami, prowadzacy do formowania materiatow szkto-
podobnych. Wyjsciowy material przetwarzany jest w formg zolu w $rodowisku wodnym lub
rozcienczonego roztworu wodnego kwasu. Usuwanie cieczy z zoli przeprowadza go w zel
(przejscie zol-zel shuzy do kontroli ksztaltu i rozmiaréw czasteczek). Kalcynacja (tj. ogrze-

wanie zwigzku chemicznego ponizej jego temperatury topnienia) zelu daje odpowiedni tlenek.
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Technologia zol-zel daje mozliwos¢ syntezy materiatdbw nieorganicznych (szklistych i cera-
micznych) oraz nieorganiczno-organicznych (hybrydowych) polimeréw i nanokompozytow,
ktore moga by¢ otrzymywane w postaci materialdow objgtosciowych, monolitow, nanoczastek

lub formowane jako widkna lub powloki (rys. 78).
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Rysunek 78. Schemat otrzymywania roznych produktow uzyskiwanych technologia zol-zel
[508]
Wisrod wielu zalet metody zol-zel nanoszenia powlok wymieni¢ nalezy:
e latwa dostgpnos¢ prekursorow i prosta ich ewentualng modyfikacje,

e mozliwo$¢ kontroli reaktywnoS$ci prekursorow poprzez zastosowanie katalizatorow kwaso-

wych, zasadowych czy nukleofilowych,
e nictoksycznos$¢ otrzymanych materialow,
e dobre wlasnosci mechaniczne otrzymanych powtok,

o niska temperaturg procesu,
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e stabilno$¢ termiczna,
e mozliwo$¢ wymieszania komponentow organicznych i nieorganicznych w skali nanometry-
cznej w kazdym stosunku.

Proces zol-zel wytwarzania powlok jest wieloetapowy, sktada si¢ z hydrolizy prekursora
(otrzymanie zolu), zelowania (kondensacja), suszenia i densyfikacji. Pierwszym etapem jest
sporzadzenie roztwordw koloidalnych (zoli) w wyniku hydrolizy i kondensacji zastosowanych
prekursorow. W ostatnich 20 latach nastapit jednak gwaltowny wzrost zainteresowania zasto-
sowaniem techniki zol-zel zaréwno ze strony przemystu, jak i laboratoriow badawczych na
catym $wiecie [509-513] i nadal stanowi nowoczesny kierunek rozwoju inzynierii materiatowe;j
1 inzynierii powierzchni [494].

Metoda zol-zel osadzania powtok z fazy cieklej moze by¢ stosowana do réznego rodzaju
podiozy: ceramicznych w tym szklanych, metalowych badz polimerowych [514-517]. Jednym
z wigkszych obszardéw aplikacyjnych metody zol-zel jest wytwarzanie cienkich warstw na
podiozu z materiatdéw niemetalowych, w tym przede wszystkim powlok jednosktadnikowych
i wielosktadnikowych z ceramiki tlenkowej (np. SiO,, TiO,, Al,O;,). Metoda zol-zel otrzymuje
si¢ powloki optyczne, ochronne, dekoracyjnych oraz elektrooptyczne na elementach ze szkla,
ceramiki i innych rodzajach podioza z materiatow niemetalowych [518,519]. Powtoki tlenkowe
moga by¢ stosowane do ochrony szkiel przed dziataniem czynnikéw korozyjnych (powtoki
ochronne), poprawia¢ wiasnosci wytrzymatosciowe, nadawac szkltom szczegoélne wiasnosci
optyczne (np. powloki refleksyjne, antyrefleksyjne, barwne, luminescencyjne), a takze popra-
wia¢ przewodnictwo powierzchniowe szkla (warstwy przewodzace lub poiprzewodzace).
Powloki tlenkowe wiclosktadnikowe moga by¢ zastosowane do ochrony podtozy metalowych
w kwasnych $rodowiskach wodnych, w §rodowiskach alkalicznych, a takze np. do ochrony
folii aluminiowych przed dzialaniem kwasu solnego HCl w temperaturze pokojowej [520,521].
Powloki tlenkow metali przejsciowych, takich jak: WO; WOs5-TiO;, WO;-V,05, MoOs,
Nb,Os, TiO, otrzymywane technika zol-zel, sa do$¢ powszechnie stosowane jako warstwy
elektrochromowe naniesione na wyswietlaczach cieklokrystalicznych (LCD) [522]. Coraz
czgséciej powloki nanoszone metoda zol-zel zastgpuja powloki antyrefleksyjne naktadane na
szklo w stosowanych dotychczas powszechnie procesach prézniowych. Pokrycia wykonane
metodami zol-zel wykazuja jednorodne wilasnosci i grubos¢ na powierzchni szkla oraz poro-
wnywalne lub wyzsze wlasnosci od wytwarzanych w procesach prézniowych [523]. W przy-

padku ochrony produktow wytworzonych z drewna jako powloki ochronne stosuje si¢ rézne
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nieorganiczne zwiazki krzemu otrzymane w procesie zol-zel, wérod nich fluorokrzemiany,
ktore eliminuja lub ograniczaja niszczace dzialanie mikrofauny i mikroflory, znacznie zwigk-
szajac trwato$¢ drewna, na co szczegdlnie korzystnie wpltywa zastosowanie powlok ochron-
nych otrzymanych w procesie zol-zel z dodatkiem boru, podwyzszajacych ponadto trwatos¢
i odporno$¢ drewna na niszczace dzialanie ognia [524].

Metoda zol-zel umozliwia otrzymywanie warstwy ceramiki nietlenkowej nakladanej
metoda zol-zel nietlenkowych faz, takich jak wegliki (np. NbC, TaC, Cr;C,, ZrC, SiC, TiC,
VC), azotki i weglikoazotki [493]. Warstwy ceramiki nietlenkowej naktadane metoda zol-zel
moga znalez¢é zastosowanie jako ceramiczne warstwy ochronne, w tym takze w ceramice
narzgdziowej [492]. Metoda zol-zel znalazla takze zastosowanie w inzynierii biomedycznej,
np. do wytwarzania warstw posrednich odpowiedzialnych za przyczepnos$¢ porcelany do
metalowego podtoza, np. tytanowego [525], konstrukcji protetycznych i zapobiegajacych
delaminacji porcelany od metalowego podtoza.

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost wykorzystania cienkich warstw zol-zel
z polimerow przewodzacych prad elektryczny, do ktorych zalicza si¢ migdzy innymi [526,
527]: poliacetylen, poliparafenylen, polipirol, politiofen i poli(parafenylenowinylen), nano-
szonych na rozne podloza. Obecnie cienkie warstwy polimerow przewodzacych sa powsze-
chnie stosowane w przemysle, m.in. do produkcji baterii i akumulatoréw, inhibitoréw korozji
metali, budowy sensoréw i biosensorow, produkcji kompozytéw ekranujacych, diod elektro-
luminescencyjnych oraz w biologii i medycynie.

Metode zol-zel wykorzystuje si¢ rowniez do wytwarzania powtok w postaci kompozytow
nieorganiczno-niecorganicznych, w ktorych rolg osnowy spetnia polimer nicorganiczny wytwo-
rzony z zolu, a dodawany do zolu skladnik w postaci proszku, ma za zadanie zmniejszy¢
porowatos¢, jak i skurczliwos¢ powloki w czasie obrobki cieplnej. Pomigdzy sktadnikami zolu,
czasteczkami ceramicznymi oraz podlozem stalowym wytwarzaja si¢ silne wiazania kowa-
lencyjne, co pozwala uzyska¢ powloki o dobrej przyczepnosci oraz bez pgknig¢ [528].

Moga by¢ rowniez wytwarzane powtoki zol-zel w postaci kompozytow nieorganiczno-
organicznych. Wspolistnienie struktur nieorganicznych i organicznych moze mie¢ miejsce, gdy
jeden ze sktadnikow kompozytu ulokowany jest w sieci innego sktadnika lub gdy czeSci
organiczne 1 nieorganiczne powiazane s3a ze soba wiazaniami kowalencyjno-jonowymi.
Materiaty, w ktorych struktury organiczne i nieorganiczne wspolistnieja na skalg molekularng

okresla si¢ jako nanokompozyty lub kompozyty molekularne, jak np. materiaty typu
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ORMOCER (organicznie modyfikowana ceramika), wytwarzane najczgsciej w postaci cien-
kich powlok na réznych podtozach (rys. 79) [529], o ré6znych wlasnosciach i zastosowaniu, np.
jako warstwy chroniace przed korozja, stanowiace barierg dla przenikania gazéw, roztworow
lub jonéw, powtloki hydrofilowe, hydrofobowe, oleofobowe, warstwy antystatyczne, o zmo-
dyfikowanych wlasnosciach optycznych (wspdtczynnik zatamania $wiatla, przepuszczalnosé
$wiatla) stosowane w optyce widknistej i w fotonice, o wlasnoéciach luminescencyjnych,

laserowych, fotochromowych oraz dekoracyjne [529].

wiasnosci plas;ycznoég'::
powierzchniowe funkCJ,o’naIno’sc,.
tatwosc obrabki
| 4 n

twardosc, trwatosc
cieplna i chemiczna

Rysunek 79. Schemat wplywu a ceramiki, krzemianow i polimerow na wilasnosci ORMOCER
[529]

Zalety technologii zol-zel wynikajace z prostoty technologicznej, tatwosci domieszkowania
na etapie zolu, chemicznej obojetnosci osnowy, przezroczystosci w obszarze widzialnym,
stwarzaja zwigkszajace si¢ perspektywy ich wykorzystania do nanoszenia powtok ochronnych
na podiozu z konstrukcyjnych materialdow niemetalowych. Pomimo wielu zalet metoda zol-zel
nie jest jednak w pelni wykorzystana w warunkach przemystowych, ze wzgledu na wysteg-
pujace ograniczenia, np. niedostateczna adhezj¢ powtok z materiatami podtozy, niska odpor-
no$¢ na $cieranie, wysoka przepuszczalno$é, trudnosci w kontroli porowatosci otrzymane;j
powtok na etapie wytwarzania, a w szczegdlnos$ci ograniczenie maksymalnej grubosci powlok

do 1 pum oraz ich podatnosci na pgknigcia.
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Metoda zol-zel osadzania powlok z fazy cieklej polega na sporzadzeniu roztworow

koloidalnych (zoli) w wyniku hydrolizy i nast¢pnej kondensacji uzytych prekursoréw (rys. 80).

zol
(faza ciekta)

materiat
wejsciowy

+ rozpuszczalnik

zl
(faza stata)

Rysunek 80. Schematyczne przedstawienie metody zol-zel

Roztworem koloidalnym jest uktad dwusktadnikowy ztozony z fazy rozpraszajacej (roz-
puszczalnika) i rozproszonej (czastki koloidalne o wielkoéci nanometrycznej), ktory w zalez-
nos$ci od stopnia rozproszenia (dyspersji) czastek moze by¢ monodyspersyjnym, jezeli czastki
fazy rozproszonej maja jednakowa wielko$¢, lub polidyspersyjnym gdy czastki réznia si¢
wielko$ciami czastek koloidalnych. Uktady koloidalne mozna sklasyfikowaé na [530,531]:

o zole z faza rozpraszajaca ciekla,
¢ hydrozole gdy osrodkiem dyspersyjnym jest woda,
e aerozole, w ktorych osrodkiem dyspersyjnym jest powietrze.

Zolami sg uktady koloidalne z ciekla faza rozpraszajaca i statymi czastkami koloidalnymi
(o wymiarach 0,1-1 um). Zel jest natomiast ukladem przynajmniej dwusktadnikowym,
w ktorym kazdy ze sktadnikéw tworzy w calej objgtosci oddzielna ciagla fazg. Jeden ze
sktadnikéw, zwany czynnikiem zelujacym, buduje sztywna, rozgaleziona, porowata siec,
zdolna do unieruchomienia drugiego ze sktadnikow, zwykle cieczy. Zel powstaje, gdy
w ukladzie koloidalnym znajduje si¢ tak duzo czastek koloidalnych, Ze stykaja si¢ one lub
lacza si¢ ze soba w wielu punktach, tworzac strukture sieci przestrzennej, ktoéra obejmuje caty
objetosci substancji, uniemozliwiajac swobodne przemieszczanie si¢ czasteczek fazy rozpra-
szajacej (cieczy lub gazu). Roztwor koloidalny w wyniku koagulacji przechodzi z zolu w zZel.
Koagulacja czastek fazy rozproszonej oraz adsorpcja na powierzchni czasteczek lub jonow
z fazy rozpraszajacej, zapewniaja odpowiednia trwato$¢ zelu, a solwatacja lub hydratacja

prowadzi do otaczania czastek koloidu czasteczkami odpowiednio rozpuszczalnika lub wody.
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W koloidach liofobowych nastgpuje staba solwatacja czastek fazy rozproszonej, a koloidy

liofilowe sg silnie solwatowane [530-532].

Tablica 15. Wybrane prekursory stosowane w metodzie zol-zel [533]

Lp. Nazwa Wzér sumaryczny | Stan fizyczny wrz]:;:;p/e::;l:lli‘:nia
1 | Aluminum sec-butoxide Al(OsC4Hy), bezbarwna ciecz 203°C
2 Aluminum ethoxide Al(OC,Hs)s bialy proszek 130°C
3 | Aluminum isopropoxide Al(OiC3H7)3 bialy proszek 118,5°C
4 | Barium isopropoxide Ba(0iC;H7), biaty proszek -
5 Antimony ethoxide Sb(OC,Hs), bezbarwna ciecz 95°C
6 Boron ethoxide B(OC,Hs), bezbarwna ciecz 117,4°C
7 Calcium methoxide Ca(OCH;), biaty proszek -
8 Iron ethoxide Fe(OC,Hs)s brazowy proszek 120°C
9 Iron isopropoxide Fe(OiC;H7); brazowy proszek -
10 Silicontetraethoxide Si(OC,Hs), bezbarwna ciecz 165.8°C
11 | Silicontetraheptoxide Si(OC7H;5), z06Mta ciecz -
12 Silicontetrahexoxide Si(OCeH3)4 bezbarwna ciecz -
13 | Silicontetramethoxide Si(OCH3;), bezbarwna ciecz 121, 122°C
14 Titanium ethoxide Ti(OC,Hs), bezbarwna ciecz 122°C
15 | Titanium isopropoxide Ti(OiCs3H7), bezbarwna ciecz 58°C
16 | Yttrium isopropoxide Y(OiCs;H»)3 zoltobrazowa ciecz -
17 Sodiumethoxide Na(OC,Hs) biale cialo state rozktad >257°C
18 | Bariumisopropoxide Ba(OiC;H7), biate cialo state rozktad >127°C
19 | Yttriumisopropoxide Y (OiC;H,)3 biate ciato stale | sublimacja <202°C
20 | Zirconiumisopropoxide Zr(OiC3H7), ciecz 203°C
21 Tellurium ethoxide Te(OC,Hs), ciecz 90°C 0,26 kPa

Proces zol-zel wytwarzania powlok jest wieloetapowy, sktada si¢ z hydrolizy prekursora
(otrzymanie zolu), zelowania (kondensacja), suszenia i densyfikacji. Grubo$¢ naniesionych
powlok wynosi zazwyczaj kilkaset nanometrow. Metoda zol-zel umozliwia réwnomierne
pokrycie jedynie powierzchni o niskiej chropowatosci, a jakos¢ otrzymanej warstwy w duzej
mierze zalezy od sposobu przygotowania podiozy. Stad pokrywane podloze najczesciej jest
odtluszczane, a nastgpnie plukane przy pomocy phuczki ultradzwigkowej w odpowiednich
zwiazkach (np. aceton i metanol) oraz suszone przy uzyciu wirowki laboratoryjnej. Pierwszym

etapem wytwarzania powtok zol-zel jest sporzadzenie roztworéw koloidalnych (zoli) w wyniku
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hydrolizy i kondensacji zastosowanych prekursorow, czgsto ciektych. Prekursorami moga by¢
roznorodne zwiazki chemiczne nieorganiczne lub organiczne, np. prekursorem Al,O; moze by¢
zwiazek nieorganiczny Al(NOs); lub tez organiczny — alkoksylan AI(OR); — gdzie R jest grupa
alkilowa. Coraz czg$ciej jako prekursory tlenkéw metali i niemetali stosuje sig ich alkoksylany.
Dalsza kondensacja prowadzi do polimeryzacji, czyli tworzenia duzych przestrzennych
czasteczek, w ktorych atomy metalu lub niemetalu podstawowego potaczone sa migdzy soba
mostkami tlenowymi. Najczgsciej stosowanymi prekursorami do otrzymywania szkiet,
ceramiki monolitycznej i powlok sa alkoksylany metali przejsciowych (M(OR),), ktérych
przyktady podano w tablicy 15.

Reakcjami chemicznymi zachodzacymi podczas procesu zol-zel sa hydroliza, kondensacja
i polikondensacja. Przejscie pomigdzy stanem zolu i kompletnego zelu przebiega w sposob
ciagly, w wyniku postepujacych réwnolegle procesow: hydrolizy i kondensacji. (rys. 81). co
zwiazane jest z ptynna zmiana wiasnosci reologicznych tworzacej si¢ powtoki, a zwtaszcza jej
lepkosci. Jest to korzystne z punktu widzenia przyczepnos$ci powtoki i jej dopasowania si¢ do
ksztattu powlekanego przedmiotu. Proces hydrolizy moze by¢ prowadzony w $rodowisku
wodnym lub w rozpuszczalniku organicznym, gdzie hydroliza jest kontrolowana przez dodatek
wody. Hydrolizie ulegaja sole stabych kwaséw i mocnych zasad dajac odczyn alkaiczny, sole
mocnych kwasow i stabych zasad dajac odczyn kwasny oraz sole stabych kwasow i stabych

zasad dajac odczyn obojetny, stabo kwasny lub stabo zasadowy. Alkoksylany metali

katalizator

hydroliza materiat
| kondensacja amorficzny

obrébka materiat
cieplna krystaliczny

Rysunek 81. Schemat otrzymywania materiatow amorficznych i krystalicznych metodq zol-zel

[534]
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przejsciowych (M(OR),), z reguly sa bardzo reaktywne i z powodu obecnosci wysoko-
elektroujemnych grup OR w obecnosci wody tatwo ulegaja hydrolizie, z nastgpujacymi
grupami alkoksylowymi [531,532,534]:

e metoksy —OCHj,

e etoksy -OCH,CH3,

e n-propoksy —O(CH,),CHs,

e n-butoksy —O(CH,);CHj,

e butoksy —-H;C(-O)CHCH,CHj,

e izobutoksy -OCH,CH(CHs),,

W zaleznosci od udziatu wody i obecnosci katalizatora hydroliza moze zachodzi¢ czgSciowo

lub catkowicie:

M(OR),+H,0—HO-M(OR);+ROH 9)
Iub
M(OR),+ 4H,0—M(OH),+4ROH. (10)

Alkoksylany moga by¢ zastapione przez kompleksy chelatowe, ktore stabilizuja kation
metalu i zmniejszaja jego reaktywnos$¢. Jest to uzyteczne w przypadku syntezy ukladow
wielosktadnikowych, w ktorych rdéznice szybkosci hydrolizy powoduja wytracanie osadu
(przyktadem moze by¢ synteza uktadu SiO,/TiO,). Prekursorami materiatow opartych o krzem
wytwarzanych technika zol-zel sg estry kwasu krzemowego. Oprocz krzemionkowych mate-
riatéw otrzymywanych metoda zol-zel mozliwe jest uzyskanie materiatow tytanowych, wana-
dowych, cyrkonowych, kobaltowych, niklowych, aluminiowych. Prekursorami sa alkoksylany
odpowiednich metali o wzorze M(OR),, gdzie M moze by¢ Ti, Zr, Co, Ni, Al, a R jest
zazwyczaj grupa alkilowa (C,H,.+1). Mozliwe jest takze otrzymanie nieorganicznych polime-
rowych materiatow mieszanych, np. krzemionkowo-tytanianowych, tytanianowo-niklowych,
tytanianowo-cyrkoniowych, krzemionkowo-cyrkoniowych, krzemionkowo-aluminiowych [535].

Zaawansowany proces kondensacji, potaczony najczgiciej z odparowaniem rozpusz-
czalnika, prowadzi do uzyskania zeli, z ktorych mozna osadzi¢ cienkie warstwy materiatu
o strukturze amorficznej. Kondensacja monomeru prowadzi do powstawania spolimeryzo-
wanych duzych czasteczek. Koncowym efektem tego procesu jest material amorficzny [534].
Spowolnienie przebiegu reakcji hydrolizy i kondensacji, a tym samym umozliwienie lepszej

ich kontroli, uzyskuje si¢ dzigki chemicznej modyfikacji alkoksylanéw metali przejSciowych
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za pomoca alkoholi, chlorkéw metali, kwasow lub zasad. Stopien usieciowana zelu, obecno$¢
wigzan sieciowych wplywa na porowatos¢ zelu, a w konsekwencji na objgtos¢ porow,
powierzchnig wiasciwa, dystrybucje poréw oraz stabilno$¢ termiczna. Zele o matym stopniu
usieciowania wykazuja tendencje rozpadu struktury. Po zaj$ciu hydrolizy nastgpuje proces
zwany starzeniem zelu, zwiazany z formowaniem jego trojwymiarowej struktury — siecio-
waniem i polimeryzacja. W wigkszo$ci przypadkdéw objawia si¢ to w postaci zwigkszonej
lepkos$ci otrzymanego Zelu, co jest uzaleznione glownie od: temperatury, czasu, udziatu wody
i prekursora. Podczas suszenia usuwany jest nadmiar wody Iub alkoholi, przy czym skutecz-
no$¢ tego procesu zalezy od utrzymywania w dlugim czasie zabiegu systemu porowatosci
otwartej, umozliwiajacego usunigcie par na zewnatrz powloki. Etapowi temu towarzyszy
znaczny skurcz powloki. Podczas wypalania w wyzszej temperaturze nastgpuje dalsze zaggsz-
czanie powloki poprzez usuwanie pozostatosci grup OH i OR, resztek substancji organicznych,
a takze systematyczne zasklepianie poréw, czemu towarzyszy dalszy skurcz objgtosciowy.
Skurcz ten moze wywola¢ w powloce stan niekorzystnych naprgzen rozciagajacych oraz jej
delaminacjg. Zastosowanie dodatkowej obrobki cieplnej umozliwia osadzanie materialow
o strukturze krystalicznej [532,534].
W sktad procesu technologicznego nanoszenia powlok metoda zol-zel wchodza 4 etapy:
e otrzymywania roztworu zolu poprzez rozproszenie koloidalnych czastek w cieczy,
e nanoszenie powloki w postaci roztworu zolu na podtoze,
e powstanie usieciowanego zelu w wyniku polimeryzacji czastek zolu i usunigcia elementow
stabilizujacych,
e powstanie amorficznej lub krystalicznej powloki podczas koncowej obrobki cieplnej
(pirolizy) pozostatych sktadnikow organicznych i nieorganicznych.
W drugim etapie dla nanoszenia powtok technika zol-zel na powierzchnig¢ obrabianych
materialow stosowane sa nastgpujace metody:
e zanurzeniowa (j. ang.: dip coating),
e wirowa (j. ang.: spin coating),
e odlewania, w tym strefowe (j. ang.: zone-casting),
e natryskiwania,
e clektroforezy,

e termoforezy,
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e malowania,
e osadzania sedymentacyjnego,
e polimeryzacji migdzyfazowej.
Sposrod wymienionych metod najczgsciej stosowane sa metody zanurzeniowa i wirowa,
a interesujace wyniki sg oczekiwane przez zastosowanie odlewania strefowego.
Mozna wyr6zni¢ dwie metody zanurzeniowego nanoszenia powlok zol-zZel: etapowa
i ciagla. Metoda etapowa zanurzeniowego nanoszenia powtok dzieli si¢ na pig¢ odrgbnych
etapow:
e zanurzanie,
e wynurzanie,
e nanoszenie z poczatkowym ociekaniem,
e ociekanie,

e odparowanie.
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Rysunek 82. Etapy osadzania warstwy metodq zanurzeniowq [534]

W metodzie ciagtej zanurzeniowego nanoszenia powlok (rys. 82) powlekany materiat jest
umieszczany w kapieli, a przylegajaca do niego ciecz tworzy warstwe graniczna. W chwili
nanoszenia warstwa cieczy, z ktora styka si¢ podloze, porusza si¢ w gorg razem z obrabianym

przedmiotem. W trakcie wynurzania si¢ warstwa cieczy dzieli si¢ na warstw¢ unoszaca si¢
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z ruchem materialu w kierunku nanoszenia oraz na warstwe¢ pltynaca w dot. Z tych warstw po
etapie ociekania i odparowania powstaje powtoka, a o jej grubosci decyduja m.in. sity lepkosci

cieczy, sita cigzkosci, napigcie powierzchniowe, a takze sity bezwtadnosci [534].

% I natoZenie

kolejnej

I I I warstwy
V/ 7 7 ) )

5 M{% YIS LLL LIS S

podtoze podtoze

podtoze

Rysunek 83. Etapy osadzania warstwy metodq wirowq [536]: a) natozenie roztworu,
b) rozwirowanie, c) suszenie, d) powtorzenie czynnosci w celu natozenia kolejnej warstwy

Cienkie warstwy sq wytwarzane metoda wirowa (j. ang.: spin coating) w specjalizowanym
urzadzeniu (j. ang.: spin coater). Pod dziataniem podci$nienia, przygotowane i oczyszczone
wczesniej podloze jest przymocowane do wirnika w urzadzeniu. Z kropli roztworu koloidal-
nego umieszczanej na podtozu wprawionym w dwuetapowy ruch obrotowy, po 6-60 sekundach
powstaje cienka warstwa. Proces moze by¢ powtarzany kilkakrotnie. Mozna wydzieli¢ trzy
etapy powstawania powloki (rys. 83) [536]:

e niemal natychmiast po zainicjowaniu ruchu obrotowego podtoza, nastgpuje gwattowne
zrzucenie wigkszos$ci roztworu i pozostawienie jego cienkiej warstwy, ktorej struktura jest
okreslona przez jej napigcie powierzchniowe i bezwtadno$¢ roztworu,

e nastgpnie warstwa jest rozciagana pod wpltywem sity odsrodkowej, czemu towarzyszy
odparowywanie rozpuszczalnika i wzrost lepkosci roztworu, szczegdlnie gwattowny pod
koniec tego etapu,

e w wyniku dalszego odparowywania rozpuszczalnika warstwa uzyskuje lepkos¢ tak duza, ze

niemozliwe staje si¢ dalsze przemieszczanie sig¢ roztworu, ktory zostaje niejako zamrozony.

W metodzie odlewania strefowego nanoszenia powlok zol-zel (j. ang.: zone-casting)
roztwor jest wylewany za posrednictwem odpowiedniej dyszy w sposob ciagly na poruszajace
si¢ z okreslona predkoscia podioze. Odparowanie rozpuszczalnika zachodzi z powierzchni meni-

sku utworzonego pomigdzy dysza a podlozem. Ze wzgledu na gradient st¢zenia w objgtosci
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menisku, substancja rozpuszczona zestala si¢ w waskiej strefie. Prowadzi to do wytworzenia

cienkiej warstwy o silnie anizotropowych wlasnosciach i kierunkowej orientacji (rys. 84).

POZEWOF . dysza odparowanie
‘ rozpuszczalnika
. v

strefa
krzepniecia

poruszajace sie podtoze EE——

Rysunek 84. Schemat odlewania strefowego nanoszenia powlok zol-Zel (wedtug T. Makowskiego
iA. Tracza)

4.5. Osadzanie powlok organicznych z fazy cieklej

Szerokie zastosowanie powlok malarskich jest zwiazane z tym, Zze technika nanoszenia
powlok nie jest zalezna od ksztattu podloza, rozmiaréw, materiatu podloza a prace malarskie
czgsto prowadzone sa w miejscu eksploatowania elementow pokrywanych. Bezsprzecznie do
powtok organicznych naleza farby, lakiery i powloki polimerowe, stosowane gtownie jako
powtoki antykorozyjne. Szacuje si¢ ze udzial powlok malarskich we wszystkich rodzajach
zabezpieczen korozyjnych wynosi ok. 88% [495].

Do najczesciej spotykanych metod nakladania powlok organicznych w stanie ciektym
naleza:

e malowanie pgdzlem,

e malowanie pistoletem natryskowym,

e malowanie zanurzeniowe,

e malowanie przez polewanie wielostrumieniowe,
e malowanie elektroforetyczne,

e malowanie autoforetyczne.

Konsystencja materiatu powloki malarskiej jest zazwyczaj ptynna lub ggstoptynna, ale
coraz wigksze zastosowanie maja rowniez farby proszkowe (poréwnaj rozdz. 4.7). Ograni-

czenie zuzycia toksycznych i drogich weglowodoréw aromatycznych, to jest ksylenu i toluenu
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oraz innych rozpuszczalnikow organicznych, realizowane jest na przyklad przez stosowanie
farb wodorozcienczalnych lub o duzym udziale napelniaczy, a takze proszkowych. Materiaty te
mozna nanosi¢ typowymi metodami natryskowymi, a ich zaleta jest zmniejszenie udziatu
szkodliwych rozpuszczalnikéw organicznych do okolo 30%, a ponadto wprowadza sig farby
proszkowe zupelie niezawierajace rozpuszczalnikow. Polimery wystepuja réwniez jako
zwiazki powlokotworcze (blonotwodrcze) w farbach i lakierach, ktore pozostaja na powierzchni
po odparowaniu rozpuszczalnika, a do zwiazkoéw tych naleza zarowno polimery termopla-
styczne (o budowie liniowej tancucha), ktére daja warstwe bezposrednio po odparowaniu
rozpuszczalnika, jak tez polimery termo- lub chemoutwardzalne, ktéore wymagaja dodatkowego
sieciowania. Sieciowanie moze zachodzi¢ w temperaturze pokojowej w wyniku reakcji
z odpowiednimi zwiazkami (polimery chemoutwardzalne) lub w podwyzZszonej temperaturze
(polimery termoutwardzalne). Do najczg$ciej stosowanych naleza nastgpujace metody nakta-
dania powtok polimerowych:

o clektrostatyczna,

o fluidyzacyjna,

e clektrostatyczno-fluidyzacyjna,

e zanurzeniowa,

e laminowanie powtok naprawczych,

e platerowanie,

e trybostatyczna.

wylot lakieru

wysokie
napiecie

lemen -
elermnent elektrostatyczne
natryskiwany . :
rozpylanie lakieru

Rysunek 85. Malowanie natryskowe (wedtug [537])
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Przygotowanie powierzchni pokrywanej polega zwykle na obrébce mechanicznej, chemi-
cznej oraz odttuszczaniu.

Malowanie pedzlem i walkiem zapewnia wysoki wspotczynnik ok. 100% przenoszenia
powlok organicznych, przy czym malowanie watkiem ogranicza si¢ wytacznie do powierzchni
ptaskich lub o duzym promieniu krzywizny, gdy z kolei malowanie pedzlem umozliwia pokry-
wanie powierzchni o roznych ksztattach.

Malowanie natryskowe reczne za pomoca pistoletu natryskowego lub automatycznie
stosowane powszechnie w przemys$le samochodowym oraz do malowania wigkszosci przed-
miotow 1 produktéow uzytkowych, zapewnia naktadanie powlok organicznych o estetycznym
wygladzie i gladkiej powierzchni. Ciekly materiat na powlokg jest rozpylany przez strumien
sprgzonego powietrza na drobna mgtle, ktorej krople osadzaja si¢ i rozplywaja na powierzchni
przedmiotu, tworzac jednorodng i cienka powloke¢ w obszarze rozpylenia, a wspdtczynnik
przenoszenia wynosi ok. 30% (rys. 85). Jezeli natrysk nast¢puje w polu elektrostatycznym lub
powierzchnia obrabiana jest pokryta podktadem elektrostatycznym wspotczynnik przenoszenia
mozna zwigkszy¢ nawet do ok. 90%.

W tablicy 16 porownano wybrane rodzaje powlok organicznych stosowanych do malo-
wania natryskowego i malowania pedzlem, metody ich nakladania oraz wybrane wlasnosci,
natomiast na rysunku 86 przedstawiono grubosci powlok do nanoszenia na sucho, a na rysun-

ku 87 poréwnano farby pod wzgledem czasu schnigcia.

akrylowa

silikonowa

nawierzchniowa winylowa
etylokrzemianowa wysokocynkowa
krzemianowo cynkowa
chlorokauczukowa nawierzchniowa
epoksydowa wysokocynkowa
bitumiczno epoksydowa oczyszczona
epoksydowa

poliuretanowa

poliuretanowa i lakier

0 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200
GRUBOSC POWLOKI (um)

Rysunek 86. Porownanie farb pod wzgledem grubosci powloki na sucho (wedtug
G. Matuli)
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Tablica 16. Porownanie wlasnosci wybranych rodzajow powlok organicznych do malowania
natryskowego i malowania pedzlem
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Rysunek 87. Porownanie farb pod wzgledem czasu schniecia
(wedtug G. Matuli)

Pokrywanie zanurzeniowe powlokami organicznymi (rys. 88) jest zwigzane z pokrywa-
niem powierzchni malowanego przedmiotu przez duze ilosci cieklej farby w czasie zanurzenia
w otwartej kadzi wypelnionej cieklym materiatem na powtoke, ktorej nadmiar sptywa do
zbiornika po wyjeciu przedmiotu z kapieli, by ponownie bra¢ udzial w pokrywaniu powie-
rzchni. Jest to jedna z najbardziej prostych technologicznie metod. Odmiana pokrywania przez
zanurzanie jest pokrywanie powierzchni uprzednio i przed zanurzeniem zagruntowanej farba
elektrostatyczna. Po zanurzeniu takiej powierzchni w kapieli zostaje wzbudzony tadunek
elektryczny o znaku przeciwnym do tadunku warstwy gruntujacej, co decyduje o poprawie

przyczepnosci powstatej powtoki.

b 4
do pieca

A\
elementy

malowane ptyta do odprowadzania

nadmiaru farby

pojemnik z kapiela

Rysunek 88. Malowanie przez zanurzenie (wedtug [537])
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Nakladanie powlok organicznych przez polewanie strumieniem farby za pomoca dysz
(rys. 89) przedmiotéw obrabianych umieszczonych w zamknigtym zbiorniku, przy czym nad-
miar materialu powlokowego sptywa do misy. Odmiang tej metody jest polewanie obraca-
jacych sig¢ watkow, walcoéw i rolek [538].

Suszenie i utwardzanie obejmuje operacje zwiazane z przeprowadzeniem natozonych
powlok organicznych ze stanu cieklego w stan staty, suszonych przez odparowanie rozpusz-
czalnikdw, a nast¢pnie utwardzanych, co w zaleznosci od wykorzystywanej zywicy polega na
chemicznej zmianie struktury w wyniku polimeryzacji lub usieciowania w twarda i trwala
powtoke polimerowa. Utwardzanie nastgpuje:

e w temperaturze otoczenia, w wyniku odparowania rozpuszczalnika i utleniania zywicy, co
dotyczy wigkszo$¢ lakierow,

e w podwyzszonej temperaturze (nazywane niekiedy ,,wypalaniem"), kiedy to nastgpuje
przyspieszone odparowanie rozpuszczalnika lub polimeryzacja albo usieciowanie zywicy,

e Kkatalitycznie, kiedy to wprowadza si¢ reaktywne odczynniki chemiczne do ciektego mate-
rialu na powloki, ktdre zmieszane z zywica bezposrednio przed uzyciem wywotuja jej poli-
meryzacje lub usieciowanie, jak np. w przypadku zywic epoksydowych Iub poliuretanowych,

e promieniowaniem mikrofalowym lub ultrafioletowym albo wiazka elektronowa.

przenosnik
pompa
element
powlekany , . .
pojemnik z lakierem
na powtoke
“

T

misa na spoczywajacy
materiat powtokowy

Rysunek 89. Nakiadanie powloki organicznej metodq polewania (wedtug [537])

4. Technologie ksztattowania struktury i wlasnosci (...) przez osadzanie powlok z fazy cieklej i statej 175



Open Access Library
Volume 5 2011

4.6. Osadzanie elektroforetyczne powlok z fazy cieklej

Osadzanie elektroforetyczne, wykorzystujace zjawisko elektroforezy, jest technika nakta-
dania powtok o rdéznej grubosci na podioze bedace elektroda, w wyniku osadzania na nim
natadowanych czastek z zawiesiny mieszaniny substancji chemicznych [498,539-546], w tym
m.in. nanorurek weglowych. Elektroforeza polega na rozdzielaniu tej mieszaniny pod
wplywem pola elektrycznego (rys. 90). Do malowania elektroforetycznego stosuje si¢ farby
wodorozcienczalne. Ma to ogromne znaczenie ekologiczne, gdyz eliminuje silnie toksyczne
rozpuszczalniki organiczne. Farba jest roztworem koloidalnym polimerow, czyli zwiazkow
wielkoczasteczkowych oraz pigmentéw, wypetiaczy i innych dodatkow w wodzie. Uktady
koloidalne to wieloskladnikowe uklady o wygladzie ukladu jednolitego. Zlozone sa z fazy
rozpraszajacej 1 rozpraszanej. Wymiary czastek rozpraszanych (koloidalnych) wahaja si¢ w
granicach 10°-10° m. Wymiary czastek w koloidach sa mniejsze niz w zawiesinie, ale wicksze
niz w roztworach rzeczywistych. Z tego wzgledu koloidy wykazuja wlasnosci posrednie
migdzy roztworem rzeczywistym a zawiesina, chociaz nie ma wyraznej granicy migdzy tymi
trzema rodzajami mieszanin. W zaleznos$ci od stanu skupienia fazy rozpraszajacej i rozpra-

szanej wyrdznia si¢ 8 rodzajow uktadoéw koloidalnych (tabl. 17).

Tablica 17. Podzial uktadow koloidalnych ze wzgledu na stan skupienia

?:;0(:;{( Substancja Rodzaj Nazwa ukladu Przvklad
szachy rozproszona koloidu koloidalnego Y y
gaz nie istnieje -
ciecz aerozole areozole ciekle (dymy mgly, chmury
Gaz (gazozole) koloidalne) ’
. areozole stale (dymy
ciato state Koloidalne) dym, kurz
gaz piany piana mydlana
Ciecz ciecz zole, roztwory|  liozole, emulsje (emulsoidy) mleko, biatko
ciato stale koloidalne zawiesiny koloidalne zole tlenkéw metali,
(suspensoidy) wodorotlenkow
gaz piany state pumeks
Ciata ciecz pirozole piany state (emulsje state) kwarc mleczny
state X
. kk
cialo state zole state szkto rubinowe,
perty fosforowe
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Malowanie elektroforetyczne zachodzi w wyniku przeptywu pradu elektrycznego. W polu
elektrycznym koloidalne czastki farby, ktére sa obdarzone tadunkiem elektrycznym, wedruja
do odpowiednich elektrod. Proces ruchu czastek koloidalnych w polu elektrycznym nosi nazwe
elektroforezy. W zaleznos$ci od tego czy czastki koloidalne wedruja do katody czy do anody
nazywamy to zjawisko odpowiednio katoforeza lub anoforeza. Przedmiot przeznaczony do
malowania moze by¢ anoda lub katoda. Zalezy to od sktadu kapieli do malowania elektro-
foretycznego. Jezeli czastki koloidalne uzyskaja tadunek ujemny, osadzaja si¢ na anodzie.
Proces nosi wtedy nazwe¢ malowania anoforetycznego. Istnieja rowniez farby, w ktorych
czastki koloidalne uzyskuja tadunek dodatni. Farby takie osadzaja si¢ na katodzie. Proces
malowania nazywa si¢ wowczas malowaniem katoforetycznym.

Metoda osadzania elektroforetycznego jest obecnie powszechnie stosowana do naktadania
warstw podkladowych w przemysle motoryzacyjnym, a takze do jednowarstwowego malo-
wania przedmiotow uzytkowych, w tym oston i innych elementéw o duzej powierzchni,
a takze niektorych mebli, np. biurowych, oraz nalezy do relatywnie nowoczesnych technik

nanoszenia powlok. W procesie tym najczesciej wykorzystuje si¢ zywice epoksydowe, akryl,

zrodto ,O
pradu statego |

" —katoda anoda*
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Rysunek 90. Schemat osadzania elektroforetycznego powlok (opracowano wedtug
K. Lukaszkowicza)
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poliuretan i technologie hybrydowe. Powloki epoksydowe wykazuja si¢ bardzo dobra odpor-
no$cia na korozj¢, natomiast powtoki akrylowe i poliuretanowe cechuja si¢ wysoka odporno-
$cig na promieniowanie nadfioletowe UV. Powloki poliuretanowe réwnoczesnie wykazuja
bardzo dobra odporno$¢ na promieniowanie UV oraz na osrodki chemiczne. Powloki te maja
takze duze znaczenie dekoracyjne i ochronne, a takze sa coraz szerzej stosowane do galwa-
nicznego pokrywania metalowych drzwi, przy montazu o$wietlenia, do pokrywania bizuterii
i obudow urzadzen elektronicznych, takich jak telefony komoérkowe. Elektroforetycznie
naktada si¢ zwykle powloki jednowarstwowe o grubosci 15-35 um, a w przypadku stosowania
gruntdw przewodzacych prad mozna naktadaé ta metoda powtoki dwuwarstwowe o grubosci
30-45 pm. Dla wykorzystania osadzania elektroforetycznego powlok konieczne jest przewo-
dnictwo elektryczne materialu obrabianego podioza. Do zalet tej metody nalezy mozliwos¢
nanoszenia powlok na podloze o skomplikowanym ksztatcie i tatwo$¢ naktadania powlok
o réznej grubosci poprzez kontrole napigcia, czasu procesu i stgzenia zawiesiny, a takze
jednorodnos¢ struktury powierzchni uzyskanej ta metoda. Wymaga to jednak wykorzystania
specjalistycznej 1 relatywnie kosztownej instalacji i uniemozliwia zastosowanie tego procesu
w warunkach warsztatowych.

Nanoszony materiat osadza si¢ na malowanym przedmiocie pod wplywem pola
elektrycznego, wigc ze wzgledu na konieczno$¢ zanurzenia w cieklej kapieli metoda ta jest
zblizona do malowania zanurzeniowego, a ze wzglgdu na oddzialywanie stalego pradu
elektrycznego jest zblizona do galwanicznych sposobdéw naktadania powtok ochronnych.
W polu elektrycznym nastepuje ruch jondw powstalych w wyniku rozpadu nanoszonego
materiatu na aniony, stanowiace czastki zywicy, 1 kationy, ktorymi sa aminy lub amoniak,
neutralizujacymi spoiwo w celu umozliwienia rozpuszczalnosci w wodzie. Aniony farby
o ujemnym ladunku elektrycznym przesuwaja si¢ do bieguna dodatniego, gdzie traca swoje
tadunki i przechodza w stan nierozpuszczalny, natomiast reszty aminowe jako kationy dodatnio
naladowane przemieszczaja si¢ do bieguna ujemnego, gdzie przechodza w wolne aminy
obojetne elektrycznie. Metody osadzania elektroforetycznego wymagaja alternatywnie stalego
napigcia (prad maleje podczas procesu), stalego pradu (napigcie ro$nie podczas osadzania),
roztworow wodnych (wydzielanie H, i O, na elektrodach) oraz rozpuszczalnikéw organi-
cznych (alkohole, aceton). W procesach anaforezy obecnie najczesciej stosowanych, materiaty
pokrywajace osadzaja si¢ na anodzie stanowiacej pokrywany element, natomiast odwrotnie jest

w przypadku kataforezy, ktora jest rzadziej stosowana.
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4.7. Nakladanie powlok organicznych proszkowych z fazy stalej

Od ponad ¢wieréwiecza wzrasta znaczenie przemystowego pokrywania powierzchni
przedmiotow uzytkowych proszkami organicznymi. Polimery przeznaczone do nanoszenia
powlok maja posta¢ proszkow, past lub folii. Dyspersyjne czastki materialu na powloke w
postaci proszku naktada si¢ na powierzchni¢ podtoza, a nastgpnie poddaje si¢ stopieniu. Po
stopieniu proszku na powierzchni powstaje warstwa cieklej zywicy, ktora po zakrzepnigciu
tworzy powloke. Zywice na powloki proszkowe mozna podzieli¢ na termoplastyczne i termo-
utwardzalne. Na powloki proszkowe czgsciej uzywa si¢ tych pierwszych (polichlorku winylu,
nylonu, poliestru, polietylenu i propylenu). Grubo$¢ powlok proszkowych jest stosunkowo
duza (0,08-0,3 mm). Na termoutwardzalne powloki proszkowe uzywa si¢ zywic epoksydo-
wych, poliestrow i akryli. Tego rodzaju zywice samorzutnie polimeryzuja w czasie nagrze-
wania. Grubo$¢ powtok z termoutwardzalnych tworzyw sztucznych waha si¢ w granicach
0,025-0,075 mm.

Do pokrywania proszkami stuza dwie metody:

e natryskiwanie,
e zanurzanie w zlozu fluidalnym.

nagrzana czesc
obrabiana

sfluidyzowane zloze

proszku
zbiornik ze
ztozem fluidalnym ptyta dyfuzora
—_— (porowata)

doprowadzenie
powietrza

Rysunek 91. Schemat pokrywania powierzchni w zlozu zawiesinowym (wedtug [537])
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W metodzie natryskiwania kazda czastka proszku zostaje zjonizowana i dlatego przycia-
gana jest przez powierzchni¢ podtoza zagruntowana farba elektrostatyczna. Strumien sprezo-
nego powietrza wraz z czastkami lakieru jest nadmuchiwany na powierzchni¢ podioza.
Czastki, ktore nie zostaly przyciagnigte do powierzchni, wracaja do zbiornika i ponownie
zostaja uzyte do natrysku. Natrysk proszku moze by¢ prowadzony w temperaturze pokojowej,
nastepnie element powlekany jest nagrzewany az do stopienia si¢ proszku (temperatury migk-
nigcia polimeru). Proszek moze by¢ réwniez natryskiwany na podtoze nagrzane do temperatury
wyzszej od temperatury topnienia proszku. W tym przypadku uzyskuje si¢ powtoki grubsze.

Metoda pokrywania w ztozu fluidalnym proszku jest mniej powszechna w poréwnaniu
z metoda natryskiwania. Schemat pokrywania proszkami ta metoda ilustruje rysunek 91.
Przedmiot nagrzany do temperatury wyzszej od temperatury topnienia proszku zostaje wsta-

wiony do ztoza i pokryty proszkiem, ktory ulega stopieniu tworzac powtokg.
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