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8. Zmiany struktury i wlasnos$ci powierzchni materialow
inzynierskich w wyniku eksploatacji

8.1. Ogolna klasyfikacja zmian struktury i wlasno$ci powierzchni
materialow inzynierskich w wyniku eksploatacji

Rozwazania nad ksztaltowaniem struktury i wlasnosci metalowych materiatow inzynier-
skich oraz ich powierzchni zwykle sprowadzaja si¢ do analizy mechanizméw zwigzanych
z r6znymi procesami technologicznymi oraz ich wplywu na strukturg tych materialow i na ich
wlasnos$ci. Oczywiste sa zatem w tym konteks$cie rozwazania dotyczace znaczenia krystalizacji
metali i stopdw oraz tworzenia szkiet metalicznych, metalurgii proszkéw, mechanizméw od-
ksztatcenia plastycznego na zimno i na goraco, proceséw aktywowanych cieplnie nastepuja-
cych po odksztalceniu plastycznym, przemian fazowych podczas obrobki cieplnej i cieplno-
mechanicznej, a takze zjawisk fizykochemicznych zwiazanych z wytwarzaniem warstw
powierzchniowych. Wykorzystujac te przemiany i zjawiska ksztaltuje si¢ strukturg, a przez to
i wlasnosci materiatow inzynierskich przed przystapieniem do ich uzytkowania w warunkach
eksploatacji [8,17,959].

Nalezy sobie jednak zdawac sprawe, ze wielokrotnie w trakcie uzytkowania, w strukturze
materiatdw inzynierskich i ich powierzchni wystgpuja istotne zmiany, spowodowane warun-
kami i samym faktem eksploatacji. Nie wystarczy zatem sprawdzi¢, czy struktura materiatu
inzynierskiego, poddana odpowiednim procesom technologicznym wykazuje pozadane wtlas-
nosci. Wilasnosci te ulegaja bowiem zmianom w miar¢ uptywu czasu eksploatacji, nierzadko
ulegajac degradacji i to znaczacej. Przyktadowo, bardzo czgsto w wyniku zmian nastgpujacych
w wyniku eksploatacji, zmniejsza si¢ przekrdj czynny materialu i produkt moze przenosi¢
rzeczywiste obcigzenia znacznie mniejsze od pierwotnie zaktadanych, co oczywiscie zawsze
zagraza powazna awaria produktu, a rezerwy poczynione w obliczeniach inzynierskich, przez
zastosowanie tzw. wspotczynnikow bezpieczenstwa, sa bardzo czgsto niewystarczajace. Warto
zwréci¢ uwagg, ze statyczne obciazenie eksploatowanego elementu przy naprgzeniu rozcia-
gajacym, skrecajacym, zginajacym lub przy ztozonym stanie naprgzen, w razie przekroczenia
granicy plastycznosci wywoltuje w materiale mechanizmy odksztalcenia plastycznego na
zimno, przez odpowiednio poslizg lub blizniakowanie, co oczywiscie znaczaco wptywa na
zwigkszenie gestosci wad budowy krystalicznej, a zwlaszcza dyslokacji. W wyniku tego

nastgpuje nieodwracalne zmniejszenie wydluzenia i przewezenia, czemu towarzyszy tworzenie
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si¢ szyjki w razie rozciagania i zmniejszanie czynnego przekroju tak silnie obcigzonego
elementu, a nawet wewngtrzne pgknigeia w materiale, rozpoczynajace proces dekohezji takiego
elementu. Wspomniane zmiany struktury moga rowniez decydowac o zwigkszeniu ggstosci,
a zwlaszcza krytycznych rozmiardéw peknigé, co moze zadecydowaé o pogorszeniu odpornosci
na pekanie. Eksploatacja w bardziej zlozonych warunkach niz uprzednio podane, w znacznie
wigkszym stopniu decyduje o zmianach struktury, co oczywiScie wymaga szczegdtowej
analizy w przypadku projektowania kazdego produktu. Na rysunku 199 przeanalizowano wza-
jemne oddziatywanie wybranych mechanizméw zuzycia materialow inzynierskich ze wzgledu
na makrootoczenie i warunki wewngtrzne. W celu uwzglednienia tych ztozonych czynnikow
strukturalnych, wywotanych warunkami eksploatacyjnymi, w projektowaniu materialowym, ze
wzgledu na wlasnosci powierzchni, w dalszej czg$ci przedstawiono:

e zuzycie trybologiczne,

e zuzycie nietrybologiczne.

Procesy zuzycia trybologicznego, ktore zwykle sa czesta, chociaz posrednia przyczyna
niesprawno$ci i niezdatnosci maszyn i urzadzen, zwiazane ze zuZyciem mechanicznym
mozna podzieli¢ na:

e zuzycie §cierne,
e zuzycie przez abrazje,
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Rysunek 199. Analiza wzajemnych zaleznosci wybranych mechanizmow zuzycia materiatow
inzynierskich ze wzgledu na makrootoczenie i warunki wewnetrzne [20]
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e zuzycie zmeczeniowe,

e zuzycie §cierno-adhezyjne,

e zuzycie adhezyjne,

e zuzycie z udzialem utleniania,
e zuzycie wodorowe.

Do podstawowych rodzajow zuzycia nietrybologicznego zaliczana jest:

e korozja,

e zuzycie erozyjne,

e ablacja,

e zuzycie kawitacyjne,

e zuzycie dyfuzyjne,

e zuzycie cieplne

e zuzycie odksztalceniowe.

Podziat logiczny na wymienione czg$ci nie znajduje jednak pokrycia w strukturze roz-
dziatow ksiazki. Zuzycie trybologiczne opisano w jednym rozdziale, natomiast zuzycie nie-
trybologiczne opisano w kilku rozdziatach. Oméwione w niniejszej ksiazce rodzaje zuzycia
w wigkszosci przypadkoéw nie wystepuja pojedynczo, tworzac natomiast hybrydowe mecha-
nizmy oddziatujace grupowo na powierzchnie elementéw. Typowym przyktadem jest proces
obrobki skrawaniem, w ktorym w zaleznosci od wtasnosci materialu obrabianego, materiatu
narzedzia i przede wszystkim warunkow skrawania, wystgpuja rownoczesnie i to ze zmienng
intensywnoscia, rézne rodzaje zuzycia. Z tego wzgledu ponadto opisano réwniez w odrgbnych
rozdziatach:

e zuzycie i niszczenie narzedzi skrawajacych,
e zuzycie narzedzi do pracy na goraco.

Rodzi si¢ oczywiscie pytanie, czy i w jakim stopniu mozna akceptowac zmiany struktury,
zwlaszcza powierzchni, wywolane warunkami eksploatacyjnymi, i kiedy ewentualnie nalezy
uzna¢, ze dany material, a wlasciwie wyprodukowany z niego produkt, w wyniku tych wtasnie
zmian strukturalnych musi by¢ wyltaczony z dalszej eksploatacji. Mozna réwniez zastanawiac
sig, czy sa jakiekolwiek mozliwos$ci rewitalizacji, cho¢by niektérych materiatow lub wytwo-
rzonych z nich produktow, jakie procesy technologiczne mozna w tym celu zastosowac i czy
znajduje to uzasadnienie ekonomiczne. Projektowanie materialowe niemal wszystkich pro-

duktow musi zatem dotyczyé uwzglednienia zmian struktury i wlasno$ci materiatow, ktore
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nastgpuja w warunkach eksploatacji, inaczej méwiac produkty nalezy projektowac rowniez ze
wzgledu na rodzaj i warunki ich eksploatacji, co stanowi wazny aspekt projektowania inzy-
nierskiego produktow. Zuzycie, uszkodzenie i dekohezja materialow inzynierskich w wyniku
eksploatacji w wybranych warunkach wplywaja na zmiany ich struktury, ksztaltujac w ten
sposOb wlasnosci, zwlaszcza uzytkowe materiatow inzynierskich, niejako dynamicznie. Wy-
maga to oczywiscie przewidywania tych zmian struktury przez projektantéw produktow juz na
etapie projektowania materialowego, gdyz trwato$¢ i niezawodnos$¢ produktow oraz ich ele-
mentow w warunkach eksploatacji lub uzytkowania, stanowi najwazniejsze kryterium doboru
materiatéw inzynierskich. Sci§le wiaze si¢ z tym modelowanie warunkéw eksploatacyjnych
produktow w zaleznoséci od warunkow pracy oraz mechanizméw zuzycia i dekohezji mate-
rialow inzynierskich oraz metody badania wlasnosci materiatow, gdyz jest oczywistym, ze
materialy inzynierskie powinny spelnia¢ oczekiwania zwiazane z realizacja funkcji uzytko-
wych produktow. W szczegodlnosci aspekty te dotycza powierzchni produktow i materiatow
inzynierskich, jej ksztaltowania w procesach technologicznych oraz zmian zachodzacych
w trakcie eksploatacji. Struktura powierzchni wywiera wptyw na mozliwo$ci doboru odpowie-
dnich procesow wytwarzania produktéw oraz wraz w znacznej mierze z jako$cia powierzchni
decyduja o mechanizmach zuzycia produktéw, a zatem o warunkach i czasokresie ich eksplo-

atacji. Warstwe¢ wierzchnig materiatu charakteryzuje nie tylko ksztatt, chropowatos¢ i wyglad,

Powtoka Strefa Strefa Strefa Rdzen
gazowa zewnetrzna Srodkowa wewnetrzna materiatu

Rysunek 200. Model warstwy wierzchniej (WW) ciala stalego; G — grubos¢ warstwy
wierzchniej, 1 — mikropekniecia, B — struktura warstwy wierzchniej, U — utwardzanie
(umocnienie) strefy Srodkowej, o — naprezenia wlasne warstwy wierzchniej, 2 — szczelina,
3 — rzadzizna, Sw — skazenia warstwy wierzchniej, 4 — pory, 5 — wyrwa, 6 — wtrqcenie
(wedtug materiatow Instytutu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej)
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ale réwniez pozostate wlasnosci catkowicie odmienne od wiasno$ci rdzenia materiatu, ktore
w znaczacy sposob wplywaja na réznorodno$¢ mechanizmoéw zuzywania si¢ materialow
inzynierskich i ich warstw powierzchniowych, tj. tarcie, zm¢czenie, korozjg, erozjg, dyfuzje,
przewodnos¢ i inne (rys. 200).

Pomimo ze warstwy wierzchniej elementow nie mozna wykonac¢ niezaleznie od podtoza, to
jednak wymagania stawiane rdzeniom produktéw sa zazwyczaj odmienne od stawianych
powierzchni [301]. Réznorodno$¢ form zuzycia materialow inzynierskich wymaga wykony-
wania szeroko zakrojonych prac badawczych dotyczacych uszkodzenia warstw powierz-
chniowych. Najczesciej badane sa mechanizmy trybologiczne, wywotywane procesami tarcia,
poniewaz stanowia one okoto 80% ogotu wszystkich przypadkow zuzycia i uszkodzenia.
Zuzycie powierzchni ciata stalego odnosi si¢ przede wszystkim do procesu eksploatacji
maszyn i urzadzen i w efekcie do koniecznych czynnosci serwisowych badz w skrajnym
przypadku do wymiany uszkodzonego elementu. Projektujac poszczegdlne zespoly maszyn
i cale urzadzenia nalezy zwracaé szczego6lna uwage na odporno$¢ pracujacych elementow na
uszkodzenia zarowno trybologiczne (mechaniczne, zm¢czeniowe, adhezyjne i inne) jak i nie-

trybologiczne (korozja, dyfuzja, kawitacja i inne), a zwlaszcza na uszkodzenia, ktore wystepuja

Rysunek 201. Uogolniona klasyfikacja powierzchni konstrukcyjnych [960]
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na powierzchni i to z dwdch co najmniej powodow, poniewaz wielokrotnie to wlasnie trwatos§¢
powierzchni przesadza o dalszej mozliwosci eksploatacji produktu, a z drugiej strony bardzo
czgsto uszkodzenia inicjuja wlasnie na powierzchni produktow. Ze wzglgdu na specyficzne
cechy powierzchni, ujawniajace si¢ w réznych warunkach eksploatacyjnych ogélnie mozna
sklasyfikowa¢ powierzchnie robocze jako: powierzchnie stykowe i bezstykowe, ruchome
i nieruchome, obciazone i nieobciazone, nie tylko mechanicznie, ale takze oddziatywaniem
falowym przy uzyciu fal $wietlnych, dzwigkowych, elektromagnetycznych, a takze cieplnych,
a w zwiazku z tym powierzchnie reagujace na dziatanie falowe moga byé przezroczyste,
odbijajace, pochlaniajace lub promieniujace [960-964] (rys. 201).

Zuzyciem jest uszkodzenie powierzchni ciata stalego, polegajace na stopniowej utracie
materialu z warstwy wierzchniej spowodowanej jej wspotdziataniem (m.in. ruchem) lub
reakcja chemiczna z innym elementem lub osrodkiem bgdacym z nim w kontakcie. Podczas
zuzycia nastgpuje, w dlugim czasie, stopniowe zmniejszanie si¢ masy i zmiana wymiarow
przedmiotu. Proces ten wystepuje podczas kontaktu powierzchni z metalami, niemetalami,
przeptywajacymi cieczami, czastkami statymi Iub kroplami cieczy w przeptywajacym gazie.

Zuzycie obejmuje rowniez utlenianie i korozjg oraz pgkanie, zmegczenie, pseudoskrawanie

Rysunek 202. Wspotzaleznosé oddzialywan powierzchniowych i objetosciowych [965]
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i odksztatcenie spowodowane twardymi czastkami. Zuzywaniem okre$la si¢ proces zmian
w warstwie wierzchniej ciata statego, czego skutkiem jest zuzycie mierzone objgtosciowo,
powierzchniowo, liniowo lub masowo (rys. 202).

Przyjmujac jako kryterium przyczyny, wyrdznia si¢ zuzycie trybologiczne i nietrybologi-
czne, a najwazniejsze mechanizmy i warunki zuzycia, jakie wystepuja w przypadku mate-
riatdw inzynierskich i ich powierzchni przedstawiono na rysunku 203, przy czym ze wzgledu
na specyfike podej$cia w niniejszej ksiazce opisano tylko te mechanizmy i rodzaje zuzycia,

ktore sa zwiazane wylacznie z powierzchnia.

i

Rysunek 203. Najwazniejsze mechanizmy i warunki zuzycia, jakie wystepujq w przypadku
materiatow inzynierskich i ich powierzchni

8.2. Zuzycie trybologiczne

W skali §wiatowej ok. 30-50% energii produkowanej corocznie pochtaniaja opory tarcia,
a zwiazane z tym zuzycie powoduje konieczno$¢ okresowej wymiany elementow, zespotow
lub urzadzen, co w konsekwencji jest przyczyna postoju maszyn i corocznego eliminowania
setek tysigcy maszyn, co wielokrotnie przewyzsza koszty produkcji [966-969]. Nauka o tarciu
i procesach towarzyszacych tarciu jest trybologia, ktorej zakres nie ogranicza si¢ tylko do

proceséw tarcia w maszynach, lecz dotyczy takze wszystkich proceséw tarcia w przyrodzie
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i technice. Waznymi zjawiskami towarzyszacymi tarciu, o duzym znaczeniu technicznym, sa
procesy zuzywania materiatdw tracych oraz smarowanie.

Zuzycie trybologiczne jest rodzajem zuzycia spowodowanego procesami tarcia, w ktorym
nastgpuje zmiana masy oraz struktury i fizycznych wlasno$ci warstw wierzchnich obszarow
stykow. Intensywnos¢ zuzycia trybologicznego zalezy od odporno$ci obszardw tarcia warstw
wierzchnich oraz od rodzaju oddziatywania. Zuzycie trybologiczne jako efekt tarcia obejmuje
bowiem fizyczne, chemiczne i mechaniczne oddziatywania migdzy warstwami wierzchnimi
ruchomych elementow maszyn oraz innych elementow ruchomych. Najwazniejsze z nich,
ktore dotycza inzynierii powierzchni omoéwiono w niniejszym rozdziale.

Zuzycie $Scierne ma miejsce, gdy w obszarach tarcia wspotpracujacych elementow wystg-
puja utwierdzone albo luzne czastki $cierniwa, lub wystajace nierownosci twardego materiatu
[8,10]. Zuzycie $cierne moze nastgpowac przez:

e ziarna umocowane we wspolpracujacych powierzchniach,

e luzne pojedyncze ziarna Scierne, w tym takze powstajace w obszarze tarcia w wyniku
utleniania produktow zuzycia,

e warstwg $cierna wystgpujaca miedzy wspoltpracujacymi powierzchniami,

e strumien $cierny, tj. strumien plynu, w ktérym sa zawieszone czastki $cierniwa,

e Scieranie w $rodowisku Sciernym, gdy styk ziarna ze §cierana powierzchnia nastgpuje pod
dzialaniem sit wykonujacych pracg $Scierania i zgniatania materiatu §cierniwa.

Elementarne procesy zuzycia §ciernego przedstawiono na rysunku 204. Mozna wyr6znic¢
kilka rodzajow zuzycia $ciernego, uwzgledniajac charakterystyke oddziatywania Scierniwa na
powierzchni¢ materiatu [301]:

e Scieranie pod malym naprezeniem — powodujace drobne rysy na powierzchni tracej, co

ma miejsce m.in. w przypadku narzgdzia do mieszania na sucho piasku z cementem,

Rysunek 204. Model dynamiczny elementarnych procesow zuzywania a) bruzdowanie,
b) Scinanie nierownosci, c) Scinanie nierownosci Scierniwem przez wystep nierownosci,
d) odksztatcanie plastyczne materiatu
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e Scieranie pod duzym naprezeniem — wystgpujace w przypadku pekania i kruszenia srodka
Sciernego pod wystarczajaco duzym obciazeniem, co ma miejsce np. podczas szlifowania
maszynowego, gdy wykruszaja si¢ ziarna $cierniwa z tarczy szlifierskiej,

e Scieranie zlobigce — charakteryzujace si¢ makroskopowym odksztatceniem plastycznym
spowodowanym pojedynczymi uderzeniami, co moze mie¢ miejsce np. w trakcie upadku
duzych blokéw skalnych spadajacych na sztywna powierzchni¢ materiatu metalowego.

W celu zabezpieczenia powierzchni materiatow inzynierskich przed nadmiernym zuzywa-
niem si¢ wskutek $cierania, przez zmiang tarcia zewngtrznego suchego na wewngtrzne, stosuje
si¢ Srodki smarne, a ponadto stosuje si¢ twarde, odporne na $cieranie materiaty, z ktérych wy-
twarza si¢ powierzchnie styku (np. kompozyty z weglikami wolframu, stale martenzytyczne,
stopowe stale kobaltowe, niklowe i manganowe), a takze filtruje si¢ ptyny robocze (np. oleje
smarne, powietrze doprowadzone do sprezarki lub silnika samochodowego).

Podzialu zuzycia $ciernego dokonuje si¢ ze wzgledu na kryterium, ktérym jest iloraz
powierzchni przekrojow poprzecznych sumy obustronnych spgeczen materiatu obok rysy F
i zaglebienia rysy F (rys. 205) [8,10].

Ubytek materiatu w warstwie wierzchniej podczas zuzycia Sciernego zwiazany jest z:

e bruzdowaniem, czyli odksztalceniem plastycznym obszaréw styku i spgczenia materialu
z obu stron bruzdy, gdy stosunek F/F, =1,

e mikroskrawaniem, gdy stosunek F,/F, =0,

e rysowaniem, gdy material jest czgsciowo odksztalcany plastycznie oraz cze$ciowo skra-
wany w postaci wioréw jako produktow zuzywania, gdy stosunek 0 < F/F, < 1.

Zuzycie przez abrazje jest zwiazane zarowno z twardoscia elementu $cieranego jak
i Scierniwa. Abrazja jest czysto mechanicznym oddziatywaniem i nie zalezy od wspotczynnika
tarcia. Najcze$ciej zuzycie abrazyjne wystepuje w przypadku, gdy element metalowy jest

Scierany przez luzne suche lub zwilzone czasteczki mineralne o znacznie wigkszej twardosci

e /}(*”"F“‘*wf\w :

[

m

|

Rysunek 205. Kryterium wyrozniajqce rodzaje zuzywania, a, — glebokos¢ bruzdy,
m-m — poziom odniesienia
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od $cieranego elementu (tarcie suche, potsuche lub potptynne) (rys. 206). Wobec tego $cieranie

abrazyjne jest, obok zmegczenia powierzchniowego, gléwna przyczyna powierzchniowego

zuzywania si¢ metalowych elementow konstrukcyjnych. Mozna wyrdézni¢ zuzycie abrazyjne na

skutek bruzdowania, omywania erozyjnego, mielenia, mikroskrawania, piaskowania (Sruto-

wania).

Zuzycie zmeczeniowe moze by¢:

powierzchniowe, charakteryzujace si¢ miejscowymi ubytkami warstwy wierzchniej mate-
rialu spowodowanymi obcigzeniami kontaktowymi,

objetosciowe, zwiazane z tworzeniem si¢ pgknig¢ zmegczeniowych w wyniku wielokrot-
nych makroskopowych odksztalcen sprezystych oraz wielokrotnych odksztatcen sprgzysto-
plastycznych lub plastycznych spowodowanych przez tarcie i wywotujacych powierzchnio-
we peknigcia zmgczeniowe.

Do rodzajow zuzycia zmeczeniowego naleza:

zuzycie przez luszczenie (spalling),

zuzycie gruzetkowe (pitting).

Zuzycie przez luszczenie (spalling) polega na odpadaniu od podloza czastek materiatu,

(rys. 207) utworzonych w wyniku rozprzestrzeniania si¢ mikropgknig¢ zainicjowanych wew-

natrz warstwy wierzchniej skojarzonych elementéw tarciowych, wskutek cyklicznego oddzia-

lywania naprezen kontaktowych i dochodzenia tych mikropgkni¢é do powierzchni przez nara-

stanie naprezen.

Na zuzycie przez tuszczenie wplywaja nastgpujace czynniki:
glebokos¢ warstwy wierzchniej odksztalconej plastycznie [970],

warto$¢ odksztatcenia plastycznego warstwy wierzchnie;j.

Rysunek 206. Schemat przebiegu zuzycia abrazyjnego
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Zuzycie przez tuszczenie wystgpuje gtdownie przy tarciu tocznym metali twardych o wysokiej
granicy plastycznosci. Procesom zuzycia zmgczeniowego przez tuszczenie towarzysza zwykle
procesy utleniania materiatu warstwy wierzchniej.

Zuzycie gruzelkowe przez wykruszenie (pitting) wystepuje w obecnos$ci oleju i w war-
stwach wierzchnich skojarzonych elementéw tarciowych wskutek cyklicznego oddzialywania
naprezen kontaktowych. Zuzycie zmgczeniowe przez wykruszenie wystepuje zazwyczaj na
bieznikach tozysk tocznych, powierzchniach zespolow kot przektadni zgbatych i1 elementach
mechanizmow krzywkowych [301,971-973]. Mozna wyr6zni¢ nastgpujace etapy zuzycia gru-
zetkowego przez pitting:

e zmgczenie materialu i inicjacja pgknigé, w obecnosci oleju opdznione w poréwnaniu ze
zuzyciem niesmarowanych skojarzonych elementow tarciowych,

e rozwdj i rozprzestrzenianie si¢ pekni¢g¢ w wyniku wttaczania oleju pod znacznym ci$nie-
niem w szczeliny istniejace na powierzchni i ich rozklinowywania pod dziataniem duzych
naciskow [974-978],

e wyrywanie przez olej czastek, ktore utracity lub zmniejszyly sp6jnos¢ z rodzimym mate-
riatem.

Frettingiem jest zuzycie zwiazane ze zjawiskami mechanicznymi, cieplnymi, chemicz-
nymi i elektrycznymi zachodzacymi w obszarze kontaktu skojarzonych elementéw tarciowych,
przemieszczajacych si¢ w wyniku drgan lub pulsacji obciazen wzajemnie wzgledem siebie
o kilkadziesiat do kilkuset um, przy ruchu postgpowo- lub obrotowo-zwrotnym. Przyjmuje si¢

Whikanie czynnika
korozyjnego

Pekanie i zuzycie spallingowe
warstwy betonu
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Rysunek 207. Schemat powstawania zuzycia przez tuszczenie (spalling) (wedtug M. Tullmin)
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na ogo6t amplitude 70 do 100 um, aczkolwiek niektorzy autorzy uwazaja, ze ta graniczna war-
tos¢ stanowi okoto 300 pum, chociaz najmniejsza wartoscia amplitudy, przy ktorej stwierdzono
skutki frettingu wynosita okoto 0,1 um. Uszkodzenie frettingowe bedace wypadkowa zuzycia
adhezyjnego, zmgczeniowego, $ciernego i korozyjnego jest charakterystyczne dla polaczenia
spoczynkowego, w ktorym wystepuja mikroprzemieszczenia stykajacych si¢ elementow
spowodowane drganiami. Podczas przemieszczen oscylacyjnych o malej amplitudzie tworza
si¢ silne potaczenia migdzy wypuklosciami a stykajacymi si¢ powierzchniami. Odrywanie si¢
fragmentow materialu w miejscach utworzonych w wyniku oscylacji potaczen prowadzi do
powstawania narostow, ktore nastgpnie sa utleniane i wykruszane [301,979-984]. Tworzace si¢
czastki tlenkow przemieszczajac si¢ ruchem tocznym po powierzchni styku petnia role luznego
$cierniwa (rys. 208). Zjawisko frettingu powoduje dwa zasadnicze skutki: zuzycie frettingowe
jako ubytek masy oraz powstawanie pgknig¢ zmeczeniowych na powierzchni wzeru frettin-
gowego, ktore moga by¢ poczatkiem glebokich uszkodzen w przypadku, gdy mechanizmowi
frettingu towarzyszy zmienne obciazenie. Aktualnie do najczesciej stosowanych sposobow
przeciwdziatania zjawisku frettingu naleza techniki inzynierii powierzchni, umozliwiajace
w szerokim zakresie nanoszenie przeciwzuzyciowych powlok na wspotpracujace powierz-
chnie, w tym przez hartowanie powierzchniowe, nagniatanie lub metody nanoszenia powtok
z fazy gazowej PVD i CVD.

Innym rodzajem zuzycia zmgczeniowego jest pgkanie warstw wierzchnich wskutek zme-
czenia cieplnego, ktorego przyczyna sa naprezenia cieplne spowodowane cyklami cieplnymi.
Klasycznym przyktadem elementow, ktore sa narazone na zmeczenie cieplne sa: matryce do
obrobki plastycznej na goraco, formy metalowe do odlewania oraz w mniejszym stopniu formy

wtryskarek do ksztaltowania polimeréw [301,985,986].

a) b)

Rysunek 208. Schemat oddzialywania miedzy wypuklosciami na powierzchni podczas
kolejnych etapow zuzycia frettingowego a), b), c) (wedtug K. Labisza)
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Rodzajem zuzycia Scierno-adhezyjnego jest scuffing czyli zacieranie, ktore polega na
sczepianiu sig 1 nastgpnym rozrywaniu potaczen wierzchotkow nieréwnosci w mikroobszarach
styku, bez $ladow nadtapiania powierzchni. Jest wynikiem zachwiania rownowagi termicznej
i mechanicznej] w wyniku przerwania warstwy olejowej, polegajace na zaczepianiu nierow-
no$ci powierzchni i podwyzszeniem temperatury w warunkach, gdy warstwa olejowa istnieje,
lecz jest zbyt cienka w stosunku do wysokosci nieréwnosci [10,980,987-989] i moze by¢ okre-
$lane jako lekkie, umiarkowane i intensywne. W przypadkach szczegdlnie cigzkich warunkow
pracy obserwuje si¢ nawet oznaki zacierania powierzchni.

Zuzycie adhezyjne polega na lokalnym sczepianiu metalicznym (adhezji) powierzchni
tracych w mikroobszarach odksztatcenia plastycznego warstwy wierzchniej, a zwlaszcza naj-
wyzszych wierzchotkéw chropowatosci zblizonych na odleglo$¢ dziatania sit molekularnych
i nastgpnym ich rozrywaniu zwigzanym z odrywaniem czastek metalu Iub jego rozmazywa-
niem na powierzchniach tarcia. Zuzycie adhezyjne wystepuje przy styku dwoch powierzchni
metali, charakteryzujacych si¢ duzym powinowactwem chemicznym. O sktonnosci do sczepia-
nia si¢ metali decyduja sity elektrodynamiczne wywotane drganiami atomoéw powierzchnio-
wych. Zdolno$¢ metali do polaczen adhezyjnych zalezy przede wszystkim od struktury elektro-
nowej ich atomow, rodzaju sieci krystalicznej i plastycznosci [10]. Metale wzajemnie nieroz-
puszczalne w stanie statym lub tworzace fazy migdzymetaliczne cechuja si¢ najmniejsza inten-
sywnoscia sczepiania sig. Atomy obce w sieci, dodatki stopowe i domieszki zwykle utrudniaja
sczepianie si¢. Sczepianiu si¢ sprzyja podobienstwo struktury krystalicznej oraz zblizone
warto$ci parametru sieci. W podwyzszonej temperaturze zwigksza si¢ sktonno$¢ do sczepiania
si¢ elementéw z tego samego metalu lub metali o zblizonej strukturze krystalicznej. Sprzyjaja
temu takze zgniot oraz sprezyste odksztatcenie sieci.

W wysokiej temperaturze oraz przy duzych odksztalceniach plastycznych mikroobszaréw
tarcia nastgpuje, jako odmiana sczepiania adhezyjnego, zrastanie tarciowe, ktore polega na
trwalym laczeniu sig¢ stykajacych sig¢ obszaréw tracych powierzchni metalowych w wyniku
dyfuzji poprzez granicg styku. Proces ten zalezy od wzajemnej rozpuszczalno$ci w stanie
stalym materialow pary tracej, wspolczynnikéw dyfuzji lub samodyfuzji, temperatury mikro-
obszardw tarcia, czasu styku i wartosci odksztalcenia plastycznego.

Oproécz sktonnosci metali do sczepiania i zrastania drugim czynnikiem decydujacym o po-
datno$ci na zuzycie adhezyjne jest sklonno$é¢ metalu do tworzenia na powierzchni warstw

tlenkowych. Tlenki metali o wiazaniach atomowych tworza potencjal sit elektrostatycznych
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powierzchni, ktorych zasigg jest mniejszy od sit charakterystycznych dla metali. Warstwy
tlenkowe praktycznie nie wykazuja sktonnosci do sczepiania. Warstwa tlenkoéw na powierzchni
metalu zmniejsza oddziatywanie adhezyjne obszaréw styku metali. Catkowita sita przyciagania
adhezyjnego zalezy od wartosci sit migedzyczasteczkowych i rzeczywistej powierzchni styku.
Przyciaganie adhezyjne bez trwatych wiazan migdzypowierzchniowych nie powoduje zuzycia.

Rozrywanie sczepien powoduje czgsto na granicy umocnionego materialu ubytki na
powierzchni i tworzenie na drugiej powierzchni narostoéw o twardosci wigkszej od rdzenia.
Narosty dziataja jak mikroostrza umocowane w jednej z powierzchni.

W przypadku gdy intensywnos$¢ niszczenia powierzchni przez $cieranie jest mniejsza od
intensywnosci tworzenia warstw tlenkow, wystgpuje zuzycie z udzialem utleniania (trybo-
utlenianie). Zuzycie to polega na niszczeniu warstwy wierzchniej metali i stopéw w warun-
kach tarcia w wyniku oddzielania warstw tlenkéw utworzonych w strefie tarcia wskutek
adsorpcji tlenu oraz warstw roztworow statych powstatych nastepnie w wyniku dyfuzji tlenu
w odksztatcone plastycznie lub sprezysScie obszary metalu.

Zuzycie z udziatem utleniania wystepuje przy tarciu:

e Slizgowym,
e tocznym.
Przy tarciu tocznym, zuzyciu z udzialem utleniania zawsze towarzyszy zuzycie zmgczeniowe.

Cykliczne oddzialywanie napr¢zen kontaktowych w warstwach wierzchnich wspotpracu-
jacych elementoéw tarciowych wywotuje zmgczenie materialu i w wyniku tego miejscowa
utratg spojnosci i zwigzane z tym ubytki materiatu, co stanowi istot¢ zuzZycia zmeczeniowego.
Ubytek masy nastepuje dopiero po przekroczeniu przez poszczegdlne mikroobszary materiatu
granicznej liczby cykli obciazenia i granicy zmgczenia. W zaleznoéci od parametrow i rodzaju
procesu tarcia oraz od wielkosci obciazenia ubytek masy poprzedzony jest powstawaniem
mikropekni¢é, a nast¢pnie makropgknig¢ materiatu [10].

Podejmujac dzialania zapobiegawcze celem uniknigcia reakcji trybochemicznych, w tym
zwlaszcza tryboutleniania, nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze nie zawsze takie przedsigwzigcia
beda celowe z punktu widzenia zuzycia §ciernego, bowiem np. powstanie trwatych komple-
ksé6w Me-O moze zminimalizowac prawdopodobienstwo zuzycia adhezyjnego i grozbg zatarcia
elementéw pary ciernej. Jes$li jednak tryboutlenianie prowadzitoby w efekcie do tworzenia
luznych, stabo szczepionych z podtozem tlenkow, ktore beda stanowity dodatkowe Scierniwo,

to wowczas nalezy:
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e stosowaé tworzywa ceramiczne lub polimerowe na elementy cierne jako zamienniki
materiatow metalowych,

e w przypadku koniecznosci zastosowanie materialow metalowych na elementy cierne,
nalezy wybra¢ takie, ktore charakteryzuja si¢ matym powinowactwem do tlenu,

e stosowac nie utleniajace substancje zmniejszajace tarcie, w tym m.in. grafit, ktory shuzy

zardwno, jako $rodek poslizgowy jak i reduktor [990].

Zuzycie wodorowe jest przyczyna zuzycia materiatu w stykach ciernych, jezeli na powie-
rzchni metalu tworzacego styk sa warunki do powstania wodoru w postaci atomowej lub jono-
wej 1 jego adsorpcji przez powierzchnig [301]. Wodor atomowy lub jonowy w styku ciernym
tworzy si¢ m.in. podczas rozktadu cieplnego $rodka smarnego, w procesie korozji elektroche-
micznej, a takze w wyniku reakcji na katodzie i dysocjacji cieplnej wodoru czasteczkowego
[301]. Wodor atomowy oprocz wnikania do wnetrza materialu moze powodowaé redukcje
tlenkow znajdujacych si¢ na powierzchni, co jest przyczyna zwigkszania wspotczynnika tarcia
i sprzyja tworzeniu si¢ sczepien adhezyjnych oraz zuzywaniu przez utlenianie i usuwanie pro-
duktéw korozji. Wodor dostajacy si¢ do metalu moze by¢ przyczyna wielu uszkodzen okresla-
nych ogoblnie jako uszkodzenia wodorowe. Gléwnymi czynnikami wplywajacymi na uszko-
dzenie wodorowe sa: material, naprgzenia i oSrodek. Zapobieganie uszkodzeniom wodorowym
polega na prawidlowym doborze materiatoéw, procesu ich wytwarzania oraz cech konstrukcyj-
nych elementu [301]. Stosuje si¢ takze inhibitory i obrobke majaca na celu zmniejszenie
stezenia wodoru w materiale. Jednakze jedna z gldéwnych metod zabezpieczania materialow
metalowych przed zuzyciem wodorowym jest stosowanie powlok ochronnych, a to wtasnie

uzasadnia poruszanie tego zagadnienia w niniejszym rozdziale.

8.3. Korozja metali i stopow

Korozja jest oddzialywanie fizykochemiczne i elektrochemiczne migdzy materialem
metalowym a otaczajacym $rodowiskiem, w wyniku ktérego nastepuje uszkodzenie korozyjne
powodujace zmniejszenie wiasnosci metalu. Ze wzgledu na typ reakcji powodujacych znisz-
czenie metalu lub stopow moze by¢ dokonany podstawowy podziat korozji metali i stopéw na
elektrochemiczna i chemiczna [10].

Niekiedy korozja towarzyszy zjawiskom fizycznym erozji, zuzycia ciernego lub kawitacji.

W takich przypadkach, facznego oddzialywania czynnikow fizycznych i chemicznych, zjawiska
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niszczenia metali sa okreslane odpowiednio jako korozja erozyjna (korozjo-erozja), korozja
cierna lub korozja kawitacyjna. Podstawowe definicje poje¢ zwiazanych z korozja metali
i stopow zestawiono w normie PN-EN ISO 8044:2002.

Postepujaca korozja moze powodowaé znaczne obnizenie wilasnosci mechanicznych
iuzytkowych maszyn, urzadzen i elementow, np. kotléw parowych, konstrukcji mostow,
lopatek turbin, istotnie zmniejszajac bezpieczenstwo ich stosowania. Dotyczy to blisko 30%
ogo6lnej liczby produktéw z metali i ich stopow.

Korozja powoduje réwniez bardzo duze straty ekonomiczne, wynikajace np. z niszczenia
rurociagdw, mostow, statkow, instalacji chemicznych, zbiornikéw, thumikéw samochodowych
i elementéw maszyn. Straty ekonomiczne bezposrednio sa zwiazane z koniecznos$cia dokonywa-
nia wymiany uszkodzonych konstrukcji maszyn i urzadzen lub ich elementow, wykorzystywa-
nia odpowiednio stopéw odpornych na korozj¢ lub pokry¢ antykorozyjnych, osuszania maga-
zyndw i stosowania innych srodkow przeciwdziatajacych lub op6zniajacych przebieg korozji.

Straty bezposrednie powstaja nie tylko podczas uzytkowania metalowych konstrukcji
maszyn i urzadzen, lecz rowniez w procesie ich wytwarzania. Przyktadowo — ok. 7-10% ogol-
nej produkcji stali ulega zniszczeniu w wyniku tworzenia si¢ zgorzeliny podczas operacji
obrobki plastycznej, gtdéwnie za§ walcowania i kucia. Znaczne straty z tej samej przyczyny
wywoluje rowniez obrobka cieplna wykonywana w urzadzeniach bez atmosfer ochronnych [10].

Straty ekonomiczne posrednie sa zwiazane z przerwami w eksploatacji réznych urzadzen
w celu dokonania wymiany czgsci lub usunigcia uszkodzen, ze stratami materialow np. w wy-
niku przeciekdéw olejow, gazéw i wody, zmniejszeniem wydajnosci urzadzen, np. wymienni-
kéw ciepta — wskutek osadzania si¢ produktow korozji na ich $ciankach, a takze z zanieczysz-
czaniem elementow urzadzen produktami korozji.

Ostatecznym efektem korozji moze by¢ zniszczenie korozyjne, powodujace ze dany uktad
techniczny przestaje catkowicie funkcjonowaé. Okolo 10% produkowanych na §wiecie metali
i ich stopow ulega nieodwracalnemu zniszczeniu w wyniku korozji, gdyz metale te tylko
w czes$ci mozna odzyska¢ w procesie hutniczym ze skorodowanych elementow konstrukc;ji,
maszyn i urzadzen. Do strat powodowanych korozja nalezy zaliczy¢ rowniez straty energe-
tyczne i straty pracy ludzkiej, zwiazane z procesami naprawy, a takze wytwarzania metali i ich
stopow oraz gotowych urzadzen, ktére musza zastapic¢ urzadzenia uszkodzone wskutek korozji.
Konieczne jest zatem poznanie odmian i mechanizméw korozji, a takze dzialania korozyjnego

réznych srodowisk na roézne metale i stopy w celu opracowania najskuteczniejszych metod
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walki z tym szkodliwym procesem [10]. Umozliwi to zmniejszenie ogromnych strat ekonomi-
cznych, ktore rokrocznie ponosi gospodarka.

Ze wzgledu na wyglad zewngtrzny i zmiany wilasnosci fizycznych sposrod uszkodzen
korozyjnych mozna wyr6zni¢ kilka zasadniczych odmian (rys. 209).

Korozja réwnomierna (rys. 209a) polega na niemal jednostajnym na calej powierzchni
niszczeniu metalu w miare uptywu czasu. Szybkos$¢ korozji rbwnomiernej vgy jest podawana
w mm/rok, niekiedy takze w mg/(dm?doba). Metale lub stopy cechujace si¢ szybkoscia korozji
rownomiernej nie wigksza niz 0,15 mm/rok moga by¢ stosowane na szczegdlnie odpowie-
dzialne elementy urzadzen narazonych na zniszczenie korozyjne, np. gniazda zaworéw
silnikow spalinowych lub wirniki pomp. Gdy szybkos¢ korozji rownomiernej jest wigksza niz
1,5 mm/rok, to takich metali i ich stopéw nie mozna stosowac na elementy urzadzen narazone
na zniszczenie korozyjne [10].

Korozja lokalna charakteryzuje si¢ zréznicowaniem szybko$ci niszczenia metalu lub stopu
w réznych obszarach jego powierzchni. Przyktadem takiego uszkodzenia korozyjnego jest
korozja wzerowa (rys. 209b). Stosunek najwigkszej glebokosci wzerow do glebokosci Sredniej,
wynikajacej z ubytku masy probki, nosi nazwg wspotczynnika korozji wzerowej Wxy (dla
korozji rownomiernej Wy = 1). Innym przyktadem korozji lokalnej jest tzw. korozja nozowa
przebiegajaca w waskiej strefie granicznej migdzy materiatem macierzystym a spoing zltacza
spawanego lub lutowanego.

Korozja selektywna (rys. 209c) polega na niszczeniu jednej lub kilku faz stopu ze zna-
cznie wigksza szybkoscia od szybkosci uszkadzania osnowy stopu. W wyniku tego porowata

pozostato$¢é zachowuje wprawdzie pierwotny ksztalt produktu, lecz jego wytrzymatos¢ ulega

S o

miedzZ porowata G

o [T QT | ¢ 'E]/,aq)'%

mosigdz [Cu+Zn]

peknigcia

Rysunek 209. Typowe uszkodzenia korozyjne a) korozja rownomierna, b) korozja wzerowa,
¢) korozja selektywna, d) korozja miedzykrystaliczna, e) pekanie korozyjne
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znacznemu zmniejszeniu. Korozja selektywna wystgpuje m.in. w stopach metali szlachetnych
(np. Au-Ag i Au-Cu), w zeliwach szarych (korozji ulega faza metaliczna, a pozostaje grafit),
a przyktadem tego zjawiska jest rowniez odcynkowanie stopéw Cu-Zn (rys. 209¢c) [10].

Korozja miedzykrystaliczna (rys. 209d) przebiega gtoéwnie na granicach ziarn metali lub
ich stopow, postepujac z bardzo duza szybkos$cia i siggajac na duza glebokos¢. Korozja mig-
dzykrystaliczna powoduje nierzadko katastrofalne zniszczenia w wyniku znacznego zmniej-
szenia wytrzymatosci i ciagliwosci metalu, bez wyraznie widocznych zewngtrznie objawow.

Pekanie korozyjne (rys. 209¢) jest powodowane jednoczesnym dziataniem s$rodowiska
korozyjnego i naprgzen rozciagajacych statych lub zmiennych. Gdy na metal lub stop poddany
stalemu naprgzeniu rozciagajacemu dziata Srodowisko korozyjne, wystgpuje korozja naprg-
zeniowa. Naprgzenie rozciagajace powodujace korozje naprgzeniowa moze by¢ przylozone
z zewnatrz lub by¢ naprezeniem wewngtrznym wywotanym obrobka plastyczna, cieplng lub
spawaniem. Naprezenia powodujace peknigeia w wyniku korozji naprezeniowej sa znacznie
mniejsze od granicy plastycznosci i wytrzymatosci metali 1 stopow [10]. W przypadku gdy
element metalowy, zanurzony w Srodowisku korozyjnym, jest poddawany zmiennym napreze-
niom rozciagajacym, moze ulega¢ korozji zmgczeniowe;.

Korozja gazowa w $rodowisku zawierajacym jedynie suchy gaz, np. tlen lub powietrze,
azot, siarkg 1 jej zwiazki, spaliny i pary, jest najczgstszym przyktadem korozji chemiczne;.
Procesy korozji chemicznej polegaja na niszczeniu metali i stopéw w wyniku reakcji chemicz-
nych. W odroéznieniu od korozji elektrochemicznej korozja chemiczna przebiega na sucho, bez
udziatu elektrolitu. Korozja gazowa przynosi szczegdlnie dotkliwe straty w przemystach che-
micznym, energetycznym, w transporcie samochodowym i lotniczym — wszedzie tam, gdzie
wiele elementéw konstrukcyjnych jest narazonych na dziatanie goracych par i gazow. Korozja
gazowa powoduje roOwniez znaczne straty w procesic wytwarzania metali, gtdéwnie wskutek
tworzenia si¢ zgorzeliny podczas obrobki plastycznej i cieplnej metali i stopow, zwlaszcza
stali, stajac si¢ tym samym przedmiotem szczegdlnego zainteresowania technologdw obrobki
plastycznej i cieplnej [10].

Podstawowym typem reakcji powodujacej korozj¢ gazowa przede wszystkim podczas
obrobki plastycznej i cieplnej jest reakcja chemiczna utleniania, ktora dla najprostszego

przypadku utleniania czystego metalu dwuwartoSciowego mozna przedstawi¢ nastepujaco:

M+%X2—>MX, (19)
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gdzie:

M — metal,
X, — utleniacz, np. Oy, Sy, N,.

Reakcja chemiczna utleniania metalu jest ztozona ze sprzgzonych ze soba kilku lub wszys-

tkich elementarnych procesow czastkowych, do ktorych naleza [10]:

adsorpcja (tj. gromadzenie si¢ na powierzchni metalu substancji bedacej sktadnikiem atmo-
sfery) i chemisorpcja (tj. gromadzenie si¢ na powierzchni metalu substancji bedacej sktad-
nikiem atmosfery w wyniku tworzenia powierzchniowych potaczen chemicznych z meta-
lem) gazu utleniajacego na powierzchni ciaglej i cienkiej warstwy produktu utleniania,
powstatej w poczatkowej fazie procesu,

powstawanie jonow utleniacza na powierzchni adsorbujacej warstwy zgorzeliny i wbudo-
wywanie si¢ ich w sie¢ krystaliczna zgorzeliny,

dyfuzja (czyli przeptyw) jonow metalu z rownowazna liczba elektronow z fazy metalicznej
do zgorzeliny,

dyfuzja odrdzeniowa jonéw metalu i elektrondow od granicy faz rdzen metalowy-zgorzelina
do powierzchni warstwy przez defekty sieci krystalicznej w niej wystgpujace,

dyfuzja dordzeniowa jonoéw utleniacza od granicy faz utleniacz-zgorzelina do granicy
zgorzelina-rdzen metalowy, potaczona z dyfuzja elektronéw w kierunku przeciwnym,
jednoczesna dyfuzja jondw metalu oraz jondéw utleniacza w przeciwnych kierunkach,
potaczona z odpowiednia dyfuzja elektrondw,

dyfuzja metalu, a szczegélnie utleniacza — w postaci jonow, atomoéw lub czasteczek —

wzdtuz granic ziarn w zgorzelinie oraz metalu.
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————Tagarytmiczne
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Rysunek 210. Schemat praw kinetycznych utleniania metali

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



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

Szybkos¢ elementarnych procesow czastkowych reakcji utleniania metali i stopow w roz-
nym stopniu zalezy od temperatury i ci$nienia. Elementarny proces czastkowy, ktory przebiega
najwolniej, decyduje o szybkosci catej reakcji [10]. W wysokiej temperaturze reakcje chemi-
czne tworzenia si¢ zwiazkéw chemicznych przebiegaja ze znacznie wigksza szybkosScia niz
dyfuzja jondw metalu lub utleniacza przez warstwe zgorzeliny. Z tego powodu dyfuzja okresla
szybkos¢ przebiegu reakcji sumarycznej. Szybkos¢ tworzenia si¢ produktow reakcji utleniania
opisuje zalezno$¢ Am/q (stosunku masy utleniacza Am wiazanego przez jednostke powierzchni
metalu ¢g) od czasu ¢. Prawa kinetyczne przebiegu utleniania metali pogladowo przedstawiono
na rysunku 210. Wraz z podwyzszeniem temperatury zmienia si¢ prawo opisujace szybkos¢
reakcji utleniania — od wyktadniczego przez potggowe do liniowego.

Produkty reakcji utleniania metalu zwykle wystgpuja w stanie statym, rzadko w stanie ciek-
tym lub gazowym. Warstwy statlego produktu reakcji utleniania sa nazywane zgorzelinami,
gdy juz po kilku sekundach ich grubos¢ jest wigksza od 10 um, lub warstwami nalotowymi,
gdy ich grubo$¢ jest mniejsza nawet po bardzo dtugim czasie. Warstwy nalotowe sa zwykle
zwarte 1 jednofazowe w calej swej objetosci. Zgorzelina utworzona na powierzchni czystych
metali oraz stopow sktada si¢ przewaznie z dwdch lub trzech warstw, z ktorych zewngtrzna,
graniczaca z utleniaczem, jest najczg$ciej zwarta, natomiast wewngtrzna, graniczaca z metalem

— porowata (rys. 211).

a) X5
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Rysunek 211. Schemat budowy zgorzelin utworzonych przez gaz X, na powierzchniach
czystych metali M (a-c) oraz na dwuskladnikowych stopach metali A-B (d-h) a) jednofazowej
zwartej, b) porowatej, c) dwufazowej, d) jednofazowej, e) utworzonej w wyniku utleniania
selektywnego, f) i g) dwufazowych przy catkowitym braku rozpuszczalnosci (f) i czesciowej
rozpuszczalnosci (g) zwiqzkow stanowiqcych produkt korozji, h) ze strefq utleniania
wewnetrznego (wedlug S. Mroweca i T. Werbera); MX, MX,, A,B,,X> — zwiqzki chemiczne
i fazy tworzqce zgorzeliny
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Mechanizm powstawania zgorzelin jest bardzo ztozony. W przypadku utleniania ptaskich
probek z czystego metalu o duzych wymiarach tworza si¢ na nich zgorzeliny zwarte. Gdy
zgorzeling tworzy zwiazek o niedomiarze atoméw metalu typu M, X, np. NiO, Cu,O;, FeO,
Cr,03, CoO, o szybkosci reakcji utleniania decyduje odrdzeniowa dyfuzja jonéw metalu przez
wakanse kationowe, w ktorych wystepuja braki jonéw metalu, oraz dyfuzja elektronéw przez
dziury dodatnie, w ktorych wystgpuja braki elektronow (rys. 212a). Gdy zgorzeling jest
zwiazek typu M;;,X o nadmiarze atomoéw metalu, np. ZnO, CdO,, TiO,, Al,Os3, w przestrzeni
migdzyweztowej znajduja si¢ dodatkowe jony metalu, ktére w czasie reakcji utleniania
dyfunduja odrdzeniowo przez przestrzenie migdzyweztowe wraz z elektronami do zewngtrznej
powierzchni zgorzeliny (rys. 212b). Gdy produkt reakcji typu MX,, o niedomiarze atomoéw
utleniacza wykazuje zdefektowanie w postaci anionowej, zgorzelina narasta w wyniku dordze-
niowej dyfuzji jonow utleniacza. W szczeg6lnych przypadkach, gdy jednocze$nie wystgpuja
zdefektowania w podsieci kationowej i anionowej zgorzeliny, rownoczesnie przebiega w prze-
ciwnych kierunkach dyfuzja jonéw metalu i utleniacza [10].

Niekiedy zgorzelina, np. AgBr, utworzona w wyniku dziatania par bromu na srebro, wyka-
zuje zdefektowanie elektronowe, czyli dziury dodatnie. Narastanie zgorzeliny na powierzchni
metalu jest wowczas wywolywane dyfuzja odrdzeniowa jondéw metalu i elektronow.
W przypadku tym stgzenie dziur dodatnich jest o kilka rzgdow mniejsze od st¢zenia wakansow
kationowych, a ruchliwo$¢ dziur dodatnich jest znacznie wigksza niz defektow kationowych.
Szybkos$¢ tworzenia zgorzeliny jest wigc uwarunkowana gtownie dyfuzja elektronow przez
dziury dodatnie. Zgorzelina taka wykazuje wlasnosci zblizone do elektrolitow i nosi nazwe

elektrolitu statego.

) b
(853 o2
Cis™ Cul cu* Cu? Cu*
oe- oe- 0e- o2~
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02~ 0e- 02 0ne-
Cu* Cu? Cu* = Cu' .
B e e
defekty sieciowe w Cu,0 defekty sieciowe w Zn0

Rysunek 212. Schemat defektow sieciowych w tlenkach miedzi Cu,0 i cynku ZnO (wedtug
H.H. Uhliga); prostokqt — wakans kationowy, Zn** i Cu" — dziury dodatnie, & — elektrony
miedzywezlowe, OF — jony tlenu
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Zgorzelina zwarta wielofazowa powstaje na metalu, gdy w podwyzszonej temperaturze
metal tworzy z utleniaczem kilka zwiazkoéw trwatych termodynamicznie o réznym stopniu
utlenienia metalu.

Zgorzelina jednofazowa powstaje wtedy, gdy w danej temperaturze ci$nienie, w ktorym
zachodzi reakcja utleniania, jest mniejsze od preznosci rozkladowej zwiazku o wyzszym
stopniu utlenienia. Preznoscia rozktadowa jest nazywane ciSnienie, przy ktorym nastgpuje
samorzutny rozpad tego zwiazku na wolny metal i utleniacz.

Jezeli w tej samej temperaturze cisnienie reakcji utleniania jest wigksze od preznosci
rozkladowej zwiazkéw o wyzszym stopniu utlenienia, powstaje zgorzelina dwu-, a nawet
trojfazowa. Przyktadowo — w temperaturze 1000°C, jak podano w tablicy 44, w zaleznosci od
ci$nienia czastkowego tlenu, wynikajacego z rodzaju atmosfery, moze tworzy¢ si¢ zgorzelina
jedno-, dwu- lub trojfazowa. Z powierzchnia metalu graniczy zawsze faza, w ktdrej metal
wystepuje w najnizszym stopniu utlenienia (w przypadku zelaza — FeO). Z atmosfera utlenia-
jaca graniczy faza, w ktorej metal cechuje si¢ najwyzszym stopniem utlenienia — Fe,O; [10].

Stosunek grubosci faz w zgorzelinie wielofazowej zwykle nie zalezy od czasu reakcji, lecz
zmienia si¢ W Sposob istotny wraz z podwyzszeniem temperatury procesu. Wzgledny udziat
grubosci fazy wewngtrznej, w ktorej metal charakteryzuje si¢ najnizszym stopniem utlenienia,
ros$nie wraz z podwyzszeniem temperatury reakcji (rys. 213).

Na czystych metalach zawierajacych zanieczyszczenia i w niektorych warunkach na
czystych metalach oraz na stopach metali tworza si¢ zgorzeliny wielowarstwowe. W pier-
wszym stadium zgorzelina narasta jako zwarta, zgodnie z mechanizmem jonowo-elektrono-
wym, a elementarnym procesem czastkowym decydujacym o szybko$ci reakcji sumarycznej
jest odrdzeniowa dyfuzja metalu. Rosnaca warstwa zgorzeliny $cisle przylega do rdzenia

metalicznego, dzigki jej zdolnosci do odksztatcen plastycznych. W poblizu krawedzi probek

Tablica 44. Typ zgorzeliny tworzqcej sie w temperaturze 1000°C na zelazie w zaleznosci od
rodzaju atmosfery utleniajqcej

Osrodek Czastkowe ci$nienie tlenu Zgorzelina zwarta

Mieszanina CO-CO, | mniejsze od preznosci rozktadowej Fe;O, jednofazowa FeO

mniejsze od preznosci rozktadowej Fe,0s,

Para wodna lecz wigksze od preznosci rozktadowej Fe;0, dwufazowa FeO, Fe;0,
. . s . trojfazowa
Powietrze wigksze od preznosci rozktadowej Fe,O; FeO, Fe;0,, Fe,0s
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ptaskich z czystych metali i na probkach w ksztalcie kuli lub walca o matym promieniu
krzywizny wystepuja peknigcia 1 mikroszezeliny migdzy warstwa zgorzeliny i powierzchnig
metalu. Odksztalcenie plastyczne zgorzeliny nie moze bowiem w tych przypadkach w pehi
kompensowaé ubytkow utlenianego metalu. Peknigeia takie wystgpuja takze po pewnym czasie
reakcji nawet na powierzchniach ptaskich probek z czystych metali oraz na czystych metalach
zawierajacych zanieczyszczenia nietworzace roztwordw statych z produktem reakeji [10].
Utworzenie si¢ mikroszczelin rozpoczyna drugie stadium reakcji. Szybkos¢ dyfuzji jonow
metalu z fazy metalicznej do zgorzeliny zmniejsza si¢ wowczas wskutek zmniejszania si¢
powierzchni granicy faz metal-zgorzelina. Zwigkszenie st¢zenia jonéw utleniacza w zgorze-
linie wraz ze zblizaniem si¢ do granicy faz zgorzelina-utleniacz powoduje dalsza dyfuzje
odrdzeniowa metalu, wywotujac po pewnym czasie zwigkszenie st¢zenia jonow utleniacza na
wewngtrznej powierzchni zgorzeliny. Na skutek tego ciSnienie utleniacza w utworzonej
mikroszczelinie jest wigksze od prgznosci rozktadowej fazy, np. MX, tworzacej zgorzeling, co
powoduje jej wewnetrzna dysocjacje, czyli rozktad. Jony i elektrony metalu powstajace
w wyniku dysocjacji dyfunduja odrdzeniowo i ulegaja reakcji z odtleniaczem na granicy faz
zgorzelina—utleniacz. Natomiast utleniacz dyfunduje dordzeniowo i w wyniku reakcji z meta-
lem rdzenia tworzy wtorna fazg zgorzeliny. Dyfuzja dordzeniowa utleniacza, w odr6znieniu od
dyfuzji jonow metalu, nie nastgpuje przez defekty sieciowe, lecz w formie czastkowej — przez

mikroszczeliny, utworzone w zewngtrznej warstwie zgorzeliny. Warstwa wewngtrzna [/
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Rysunek 213. Wplyw temperatury na skiad fazowy zgorzeliny tlenkowej na zelazie
(wedtug S. Mroweca i T. Werbera)
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(rys. 214b) zgorzeliny jest porowata i drobnoziarnista w odréznieniu od zwartej polikrystalicz-
nej warstwy zewnetrznej / (rys. 214a). Niejednorodny proces dysocjacji zewngtrznej warstwy
zgorzeliny jest przyczyna utworzenia si¢ posredniej warstwy o budowie stupkowo-iglastej /7
(rys. 214b).

Ztozonym przypadkiem jest tworzenie si¢ zgorzelin na stopach metali, zwlaszcza wielo-
sktadnikowych. Procesom zachodzacym na granicach faz i zwiazkow tworzacych zgorzeling
oraz na granicach metal-zgorzelina i zgorzelina—atmosfera towarzysza zwykle reakcje w fazie
metalicznej oraz procesy utleniania wewngtrznego. Ze wzgledu na roézna szybkos$¢ dyfuzji
roznych sktadnikow stopu w fazie metalicznej wystgpuja rowniez znaczne réznice st¢zen tych
sktadnikow na granicy metal-zgorzelina, powodujac zmiany mechanizmu oraz produktow
reakcji w miarg jej przebiegu.

Migdzy zwiazkami stanowiacymi produkty utleniania poszczegélnych sktadnikow stopu
moga zachodzi¢ ponadto wtorne reakcje, w wyniku ktorych tworza si¢ zwiazki typu spineli.
Spinele sa tlenkami ztozonymi R*OR,0, gdzie R* to Mg, Fe, Mn, Zn i Si, rzadziej Co i Ni,
natomiast R* to Fe, Al, Cr, Mn, np. FeAl,O,, Fe,Si0,4, FeCr,04, NiCr,04, Fe;04. Spinele maja
budowe krystaliczna, bardziej zwarta od tlenkow prostych, i wykazuja mniejsza liczbe
wakansow kationowych i anionowych. Warstewka spineli utrudnia wigc dyfuzj¢ jonow metalu
i utleniacza. Sadzi si¢ wigc, ze obecno$¢ spineli w zgorzelinie poprawia jej wlasnosci
ochronne. W spinelach energia aktywacji dyfuzji jest wigksza niz w prostych zwiazkach typu
MX. W wyzszej temperaturze warstwy spinelowe nie wykazuja jednak tak dobrych wtasnosci
zaroodpornych, jak w temperaturze nizszej [8,10,17,991].

W przypadku gdy na stopy metalu dziata atmosfera tlenu, w fazie metalicznej pod warstwa
zgorzeliny moze wystgpowac strefa utleniania wewnetrznego. Mechanizm tego procesu

polega na rozpuszczaniu si¢ tlenu w stopie A-B 1 jego dyfuzji w glab fazy metalicznej, w ktorej
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Rysunek 214. Schemat budowy zgorzeliny jednofazowej a) zwartej, b) trojwarstwowej (wedtug
S. Mroweca i T. Werbera), X, — gaz, M — metal, MX — faza tworzqca zgorzeline
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metal mniej szlachetny B tworzy wydzielenia tlenku BO. Strefa utleniania wewngtrznego jest
wigc zlozona z mieszaniny osnowy wzbogaconej w skladnik A, ktérym jest metal szlache-
tniejszy, oraz rozproszonych w niej wydzielen tlenkéw BO drugiego sktadnika. Sktad fazowy
strefy utleniania wewngtrznego jest niezalezny od tego, czy gtdéwnym sktadnikiem stopu jest
metal A czy B. Jezeli metal szlachetniejszy A jest sktadnikiem glownym, o przebiegu utle-
niania wewngtrznego decyduje wylacznie rozpuszczalnosé i dyfuzja tlenu w fazie metaliczne;j.
Proces ten nie zalezy wowczas od tworzenia zewngtrznej warstwy zgorzeliny. Natomiast jezeli
gléwnym sktadnikiem stopu jest metal mniej szlachetny B, tylko utworzenie zwartej zgorzeliny
BO w wyniku utleniania zewngtrznego moze spowodowa¢ wzbogaceniec w metal A warstwy
metalicznej w poblizu granicy metal—zgorzelina. To dopiero umozliwia rozpuszczenie si¢
i dyfuzj¢ tlenu w glab stopu i utworzenie w drugiej kolejnosci strefy utleniania wewngtrznego.

O morfologii strefy utleniania wewngtrznego decyduje rownomierne rozmieszczenie wtra-
cen tlenkow w tej strefie lub w pewnych uprzywilejowanych miejscach struktury (rys. 215).
Strefa ta w znacznym stopniu wptywa na obnizenie wlasnosci mechanicznych, a przede wszy-
stkim plastycznosci i sprezystosci. Wystapienie tego zjawiska powoduje jednak zwigkszenie
zaroodpornos$ci stopu, a szczeg6lnie odpornosci na zmeczenie cieplne w warunkach cyklicz-
nych zmian temperatury. Wptywa to na lepsza spojnos¢ zgorzeliny z faza metaliczna, w ktorej
wystgpuja rozpuszezone tlenki BO.

O przebiegu korozji gazowej decyduje wiele czynnikow [8,10]. Dotychczas omowiono
najprostsze przypadki, najczesciej spotykane — przede wszystkim podczas obrobki plastycznej

metali i ich stopow.
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Rysunek 215. Typy strefy utleniania wewnetrznego (wedlug H. Schencka, E. Schmidtmana
i H. Miillera) przy dyfuzji w metalu: a) przez granice ziarn, b) przez siec¢ krystalicznq,
¢) glownie przez granice ziarn, a takze przez sie¢ krystaliczng, d) przy hamujgcym
dziataniu wydzielen tlenku BO na dyfuzje
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Na szybkos¢ przebiegu korozji w sposob istotny wptywa stan powierzchni metalowego
elementu. W szczeg6lnosci przyspieszenie przebiegu korozji moze by¢ spowodowane uprzy-
wilejowana orientacja krystalograficzna powierzchni metalu narazonej na dziatanie atmosfery
utleniajacej. Obrobka mechaniczna, powodujaca wzrost naprezen wlasnych, zwigkszenie
liczby defektéw sieciowych w zewngtrznej warstwie metalu lub stopu oraz umozliwiajaca
wprowadzenie drobnych czasteczek wyrwanych z narzedzia, np. ze $ciernicy, a takze utwo-
rzenie warstewek tlenkow lub wodorotlenkéw w wyniku lokalnego nagrzania metalu, réwniez
moze ulatwi¢ proces korozji gazowej. Podobny wplyw wywiera obrobka chemiczna Iub ele-
ktroerozyjna, powodujaca np. zmiang sktadu chemicznego warstwy powierzchniowej metalu
lub stopu w wyniku selektywnego wytrawiania albo tworzenia cienkich warstewek tlenkow
oraz absorpcj¢ niektorych czynnikow, np. wodoru. Wigksze wymiary i bardziej nieregularne
ksztatty nierownosci utworzonych w wyniku niedoktadnej obrobki powierzchni metalu lub
stopu utrudniaja rownomierne narastanie zgorzeliny i jej odksztalcenie plastyczne bez pgknige
i mikroszczelin. Sprzyja to zatem przyspieszonej korozji gazowej [8,10].

O charakterze reakcji chemicznych i wielkosci uszkodzen korozyjnych decyduje gtownie
sklad atmosfery. Obecnosci utleniaczy, ktorych wptyw omowiono w poprzednich rozdziatach,
moga towarzyszy¢ agresywne pary lub inne agresywne gazy. Do najczgsciej spotykanych mie-
szanin gazowych powodujacych intensywny przebieg korozji naleza: powietrze, para wodna,
zwiazki wegla, np. mieszaniny CO-CO, i weglowodory, zwiazki siarki, np. H,S, SO, i SO;,
spaliny, zawierajace glownie siarke i popioty, a takze chlorowce, azot i amoniak. Atmosfery
przemystowe zawieraja czgsto substancje state i ciekle zawieszone w strumieniu gazow.

W licznych przypadkach korozyjne srodowisko gazowe jest mieszaning wielosktadnikowa.
Tworza si¢ wowczas zlozone zgorzeliny — w nielicznych przypadkach zwarte, najczesciej wie-
lowarstwowe. Zgorzeliny te skladaja si¢ z mieszanin oraz roztworéw zwiazkéw powstajacych
w przypadku dziatania pojedynczych gazéw lub z innych zwiazkow wystepujacych w uktadach
wielosktadnikowych metalu i sktadnikow atmosfery gazowej. Reakcje chemiczne decydujace
0 powstawaniu zgorzelin w tych warunkach sa uzaleznione od wielu czynnikow, do ktorych
naleza:

e powinowactwo chemiczne migdzy metalem a sktadnikami atmosfery korozyjne;j,
e szybko$¢ powstawania poszczegolnych zwiazkow tworzacych zgorzeling,
e wlasnosci zwiazkéw wchodzacych w sktad zgorzeliny, przede wszystkim ich stan skupienia

1 wzajemna rozpuszczalno$¢ w stanie statym oraz podatno$¢ na tworzenie zwiazkow wielo-

sktadnikowych,
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e zwartos¢ lub porowato$¢ tworzacej si¢ zgorzeliny i jej przenikalno$¢ dla atmosfery oraz jej
sktadnikow.

Tworzenie si¢ zgorzelin w warunkach dziatania wielosktadnikowych mieszanin gazowych
jest wige procesem bardzo ztozonym i dlatego stale trwaja prace badawcze, ktorych celem jest
pelne poznanie mechanizméw zuzycia korozyjnego w réznych srodowiskach.

Korozja elektrochemiczna jest jednym z najczgSciej wystgpujacych mechanizmow ko-
rozji. Powierzchni¢ kazdego metalu Iub stopu mozna bowiem traktowac jako zbior elektrod
dodatnich i ujemnych, krotko zwartych przez sam metal (rys. 216). Migdzy tymi elektrodami,
ktorymi sa elementy struktury metali lub stopow, wystepuje roznica potencjatow. Gdy na metal
dziata elektrolit, ktorym moze by¢ woda lub roztwory wodne soli, kwasow i zasad, tworza si¢
lokalne mikroogniwa i nastgpuje lokalny przeptyw pradu elektrycznego. Towarzysza temu
reakcje chemiczne redukc;ji i utleniania.

Reakcja chemiczna redukeji (reakcja katodowa) zachodzi na elektrodzie zwanej katoda
i jest zwiazana z przeptywem umownego pradu dodatniego z roztworu elektrolitu do elektrody

(czyli w rzeczywistosci przeplywem elektronéw w kierunku przeciwnym), np.:
Cu? > Cu-2e. (20)
Na elektrodzie zwanej anoda przebiega reakcja chemiczna utleniania (reakcja anodowa)
zwiazana z przeplywem dodatnich tadunkow elektrycznych z elektrody do elektrolitu, np.:
Zn — Zn** + 2e’. (21)
W czasie przeptywu pradu elektrycznego nastgpuje wigc przeplyw jonow, przy czym
kationy, np. H', Fe?', daza do katody, natomiast aniony, np. CI, OH", SO3 , daza do anody.
W wyniku proceséw elektrochemicznych zachodzacych w mikroogniwach na powierzchni

metalu poddanego dziataniu elektrolitu przebiega proces korozji [8,10]. Korozja nastgpuje

0 -5
gy

| metal

Rysunek 216. Schemat rozmieszczenia lokalnych ogniw korozyjnych na powierzchni metalu
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tylko na anodach mikroogniw, gdzie zwykle tworza si¢ sole lub wodorotlenki metali, osadza-
jace si¢ na elektrodzie lub przechodzace do roztworu (rys.217). W miarg trwania korozji
dodatnie i ujemne powierzchnie elektrod zmieniaja w sposob ciagly swoje potozenie. Zatem
korozja elektrochemiczna moze by¢ rowniez rOwnomierna.

Ogniwa wystepujace na powierzchni metali lub stopéw i1 decydujace o przebiegu korozji
elektrochemicznej moga by¢ trojakiego rodzaju; najczesciej stanowia potaczenie ogniw dwoch
lub trzech rodzajow.

Ogniwa o roznych elektrodach tworza stykajace si¢ ze soba elementy z dwoch réznych
metali i stopow lub polaczone elementy z tego samego metalu, z ktorych jeden jest zgnieciony,
a drugi — wyzarzony. Mikroogniwa tworza si¢ takze w stopach wielofazowych oraz metalach
polikrystalicznych. Mikroogniwa moga bowiem stanowi¢ np. zanieczyszczenia, wtracenia,
roézne fazy stopowe, a nawet ziarna tej samej fazy o rdznej orientacji krystalograficzne;.

Ogniwa stezeniowe sa tworzone przez identyczne elektrody, zanurzone w elektrolitach
rozniacych si¢ stezeniem. Stezeniowe ogniwo solne tworza dwie elektrody, np. miedziane,
zanurzone w wodnym roztworze soli (np. siarczanu miedzi) o ré6znym stgzeniu w poblizu
kazdej z elektrod. W wyniku reakcji zachodzacych na elektrodach wystepuje dazenie do wyro-
whnania st¢zenia obu roztworow [8,10].

Stezeniowe ogniwo tlenowe stanowi przyczyng korozji wzerowej licznych metali i stopow

odpornych na korozjg w innych warunkach. Tworza je dwie identyczne elektrody, np. zelazne,

przewodnik elektronowy
[potgczenie probkiz oddzielng
katoda lub tez potaczenie
wewngtrz samego zelaza)

H-lv

Hi

H
anoda katoda
(pelazo) -
Fpl+ = FBE_-I‘

\_\_ reztwior kwasu _,)

reakcja anodowa reakeja katodowa
Fa —=Fa?*+2e 2H*+22 =H, [gaz)

Rysunek 217. Schemat procesow zachodzqcych na dwu elektrodach w czasie korozji Zelaza
w roztworze kwasu (wedtug A.G. Guya)
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zanurzone w rozcienczonym wodnym roztworze soli (np. chlorku sodu) o tym samym stgzeniu,
lecz w r6znym stopniu nasyconych tlenem. Mechanizm ten tlumaczy korozj¢ szczelinowa na
granicy dwoch elementéw potaczonych zlaczka srubowa, tworzenie si¢ wzeréw pod warstwa
produktow korozji lub osadow na zelazie lub stali niskowgglowej (korozja podosadowa) lub na
granicy faz woda—powietrze na produktach ze stali weglowej zanurzonych w wodzie (korozja
na linii wodnej).

Réznicowe ogniwa temperaturowe sa zlozone z elektrod z jednakowego metalu, lecz
o réznej temperaturze, zanurzonych w elektrolicie o tym samym sktadzie chemicznym [8,10].
Ogniwa takie wystepuja przede wszystkim w kotlach parowych, grzejnikach, wymiennikach
cieplnych.

Sktonno$¢ metalu lub stopu do korozji elektrochemicznej wzrasta wraz ze zwigkszeniem
sity elektromotorycznej ogniw korozyjnych. Metale uporzadkowano w tak zwanym szeregu
napigeciowym wedtug malejacych standardowych potencjatow elektrodowych, tj. potencjatow

rownowagi danego metalu z jego jonami o jednostkowej aktywnosci (tabl. 45).

Tablica 45. Szereg napieciowy metali

Standardowy po- Standardowy po-
Reakcja tencjal elektrodowy Reakcja tencjal elektrodowy
elektrodowa w temperaturze elektrodowa w temperaturze
25°C,E', V 25°C, E°, V
Au =Au’ + 3¢ 1,5 Fe =Fe’ +2¢ -0,440
Pt =Pt +2¢ 1,2 Ga =Ga* + 3¢ -0,53
Pd =Pd* +2¢ 0,987 Cr =Cr'+3¢ -0,74
Hg =Hg™ +2¢ 0,854 Zn =7n*"+2¢ -0,763
Ag =Ag +¢ 0,800 Nb =Nb** + 3¢ -1,10
Hg =Hg +¢ 0,789 Mn =Mn*" + 2¢" -1,18
Cu =Cu' +¢ 0,521 Zr =7Zr"" +4e -1,53
Cu =Cu* +2¢ 0,337 Ti =T +2¢ -1,63
H, =2H +2¢ 0 Al =AP" +3¢ -1,66
Pb =Pb* +2¢ -0,126 Hf =Hf" +4e -1,70
Sn =Sn* +2¢ -0,136 U =U"+3¢ -1,80
Mo =Mo" + 3¢ -0,2 Be =Be’ +2¢ -1,85
Ni =Ni*"+2¢ -0,250 Mg =Mg*" +2¢" 2,37
Co =Co*" +2¢ -0,277 Na =Na'+¢ 22,71
TI =TI'+¢ -0,336 Ca =Ca*" +2¢ -2,87
In =In*"+3¢ -0,342 K =K'+¢ -2,93
Cd =Cd* +2¢ -0,403 Li =Li'+e -3,05
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Sposérod metali tworzacych ogniwo korozyjne anodg stanowi metal o nizszym standar-
dowym potencjale elektrodowym, wykazujac wigksza aktywnos$¢, a zatem wigksza podatnosé
na korozje. Przyktadowo — zelazo w roztworze wodnym jonéw Fe** o aktywnosci rownej
jednosci pozostaje w rownowadze przy potencjale -0,440 V. W przypadku potaczenia prze-
wodnikiem elektrycznym zelaza z miedzia wystgpuje tendencja do zwigkszania si¢ potencjatu
zelaza. Zachodzacy wowczas proces elektrochemiczny polega na ruchu jondéw Fe** w kierunku
elektrody o wigkszym potencjale, co jest rOwnoznaczne z korozjg zelaza (rys. 218). Natomiast
gdy zelazo jest elektrycznie polaczone z cynkiem, jony Fe*' z roztworu daza do redukcji na
zelazie [8,10] (rys. 218).

Rzeczywista aktywno$¢ jonéw w rownowadze z danym metalem, poza standardowym po-
tencjatem elektrodowym, w sposob istotny zalezy od rodzaju $rodowiska. Pewne $rodowiska,
np. silne zasady oraz cyjanki, wptywajg na obnizenie aktywnosci jonow w rownowadze z me-
talem, powodujac przesunigcie potencjatu elektrodowego do wyzszych, a nawet dodatnich
warto$ci. Przyczyna zwigkszenia potencjalu elektrodowego moze by¢ rowniez tworzenie si¢
powierzchniowych warstw pasywnych. Z tego wzgledu w literaturze specjalistycznej sa

publikowane szeregi napigciowe metali i stopow w okreslonych srodowiskach, np. w wodzie

H,.|:u:||an::zer|ie 7el=za z elektroda Cu/ Cut

04—
ED miedzi potzncial malkje
— w kKierunku od granioy
= Dap faz Zelazo- roztwor
E [do wnetrza roztword
(T rozZiwor zewierajaoy
= = jory Fe=* o aktywnoscl
W - D2 Zeezn AT raveng] jeden
1]
4
o RSl —
‘é ED zelaza Fadt
= _OE - potencial malsje
E el w kierunku do granicy
ED cynku faz felazo- roztwar
15 e — [od whnetrza roztworu]

polaczenie zelaza ODLEGLOSC OD POWIERZCHNI
z elektrods Zn/Zn®* gL EKTRODY ZELAZNEJ

Rysunek 218. Zmiany potencjatu utleniajqcego w ogniwach zelazo-miedz i Zelazo-cynk
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morskiej, uwzgledniajace metale i ich techniczne stopy w stanie aktywnym i pasywnym,
a takze lutowia i stopiwa stosowane do ich taczenia.

O przebiegu korozji elektrochemicznej decyduje rowniez srodowisko korozyjne. Mecha-
nizm korozji elektrochemicznej moze wystgpowac nie tylko w przypadku oddzialywania elek-
trolitow, ktorymi sa §rodowiska wodne lub wodne roztwory kwasow, soli i zasad. Korozji
elektrochemicznej ulegaja rowniez metale i stopy zakopane w glebie, nierzadko podlegajace
dziataniu pradow btadzacych. Zrodtami pradow bladzacych moga by¢ elektryczne linie kole-
jowe lub tramwajowe, elektryczne urzadzenia spawalnicze, galwanizernie, a takze uziemione
linie wysokiego napigcia pradu przemiennego (rys. 219).

Réznica potencjatéw migdzy dwiema elektrodami zanurzonymi w elektrolicie sumuje si¢
algebraicznie z potencjalem dyfuzyjnym (zwanym takze cieczowym), tj. z rdznica potencja-
Iow utworzona migdzy roztworami o réoznym stgzeniu lub sktadzie chemicznym, w ktdrych jest
zanurzona kazda z elektrod. Warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego jest zalezna od wzglednej ruch-
liwosci jonow i réznicy ich stgzen na granicy roztworow [8,10].

W warunkach korozji elektrochemicznej potencjaly elektrod tworzacych ogniwa korozyjne
czgsto ulegaja zmianie w wyniku przeptywu pradu wypadkowego do lub od elektrody, powo-
dujacego zmniegjszenie réznicy potencjalow migdzy elektrodami ogniwa. Warto$¢ zmiany
potencjalu jest nazywana polaryzacja.

Przyczynami polaryzacji w wyniku dziatania ogniwa korozyjnego moga by¢:

e polaryzacja stezeniowa, wywolywana zmiana powierzchniowego stezenia aktywnych
jonéw na elektrodzie wskutek przeptywu zewngetrznego pradu korozyjnego,

e polaryzacja aktywacyjna, powodowana powolnym przebiegiem reakcji na elektrodzie
ogniwa korozyjnego, wymagajacej pewnej energii aktywacji, np. nadnapigcia wydzielania

wodoru w obszarach katodowych na powierzchni metalu,

a) b) Prad stafy

przewdd pod napigciem

@
s2yny

\\K\ - rurociag il—l Tl ‘statek _P_.. ,/ nabrzese
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N | “

prad r:-r';_-l—!r-l.iIrﬂ_”_:}r

Rysunek 219. Korozja w wyniku pradow blqdzqcych a) rurociqgu zakopanego w ziemi,
b) statku (wedtug H.H. Uhliga) G — generator pradu
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e spadek potencjatu w wyniku zwigkszenia rezystancji elektrolitu zmieniajacego swoj sktad
chemiczny w poblizu elektrody lub zwigkszenia rezystancji warstwy powierzchniowej
elektrody na skutek osadzania si¢ na niej produktéw korozji.

W przypadku gdy polaryzacja nastgpuje gldwnie na katodzie, jest kontrolowana katodowo
(rys. 220a), gdy na anodzie — anodowo (rys. 220b), gdy za$§ rownomiernie na obu elektrodach —
kontrola polaryzacji jest mieszana (rys. 220c). Jezeli opdr elektrolitu jest bardzo duzy, tak ze
nie wystgpuje polaryzacja elektrod, kontrola jest oporowa (rys. 220d). Polaryzacja powoduje
ograniczenie szybkos$ci korozji.

Chrom, nikiel, molibden i takie stopy jak np. stale stopowe odporne na korozj¢ i monel
(70% Ni i1 30% Co) naleza do metali lub stopéw pasywnych, ktore ulegaja w bardzo malym
stopniu korozji elektrochemicznej, gdyz cechuja si¢ uyjemnym potencjatem elektrodowym o du-
zej aktywnosci w szeregu napigciowym lub stopu ztozonego z takich metali, co odpowiada
analogicznym wiasnosciom metali szlachetnych lub mniej aktywnych [8,10]. O pasywnosci
metali decyduje szczelna warstwa tlenkoéw lub innych zwiazkoéw, tworzaca si¢ na powierzchni
metalu i oddzielajaca go od $rodowiska korozyjnego, rownocze$nie uniemozliwiajac dyfuzje
produktow korozji w glab metalu, jak stanowi teoria warstwy tlenkowej. Zgodnie z teoria
adsorpcyjna pasywacji, metal pasywny jest pokryty zaadsorbowana chemicznie warstwa, np.
tlenu, podwyzszajaca nadnapigcie anodowe. Warstwa taka nie stanowi bariery uniemozliwia-
jacej dyfuzje. Pasywacje metali 1 stopow charakteryzuje potencjostatyczna krzywa polaryzacji,
opisana w rozdziale 2.6 (rys. 38), gdzie podano tez wykres potencjat — kwasowos¢ elektrolitu —
reakcje korozyjne PKR dla zelaza wedlug M. Pourbaixa (rys. 39).

Metody ochrony przed korozja w duzej mierze maja Scisty zwiazek z inzynierig powie-

rzchni. Do czasowe]j ochrony przed korozja stosuje si¢ smary i oleje nasycone inhibitorami
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Rysunek 220. Schemat kontroli polaryzacji podczas korozji elektrochemicznej a) katodowej,
b) anodowej, c) mieszanej, d) oporowej; Uy, U, — potencjaly, odpowiednio katody i anody,
Usor I Ior — odpowiednio potencjat i prad korozyjny
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organicznymi, chociaz pokrycia takie moga by¢ tatwo usunigte z powierzchni metalu. Trwalsza
ochrong przed korozja zapewniaja réznego rodzaje pokrycia z farb lub ceramiczne w postaci
emalii i szkiet, powloki organiczne, metalowe, ceramiczne i polimerowe.

Jedna z metod ochrony metali przed korozja jest rowniez wprowadzanie do $rodowiska
korozyjnego substancji reagujacych (inhibitorow) z agresywnymi sktadnikami otoczenia w celu
ich eliminowania. Do dziatan wspomagajacych ochrong powierzchni materiatlow przed dzia-
faniem $rodowiska korozyjnego nalezy ochrona katodowa i anodowa (pasywacja). Ochrona
katodowa polega na dostarczeniu elektronéw do chronionego metalu z zewngtrznego zrodta
i zmiana jego charakteru na katodg (rys. 221). Niektore z metali, jak np. Al, Cr, Ti, ulegaja
pasywacji samorzutnie, natomiast pozostale mozna pokry¢ lub tylko zanurzy¢ w srodowisku
pasywnym dla zapewnienia sztucznej pasywacji, chroniacej powierzchni¢ przed korozja.

Do innych metod ograniczania lub zapobiegania korozji metali, nie wchodzacych w zakres
inzynierii powierzchni, nalezy zaprojektowanie produktu, poprzez prawidtowy dobor materiatu
[8,10]. W tym celu nalezy unika¢ bezposrednich potaczen réznych metali, a jezeli jest to
mozliwe powinno si¢ dobiera¢ materialty o matej réznicy potencjatéw elektrodowych. Przy
taczeniu dwoch réznych metali nalezy unikaé potaczen, w ktérych anody o powierzchni malej
stykaja si¢ z katodami o powierzchni duzej. W konstrukcji nie powinny wystapi¢ miejsca,
w ktoérych zbieraja si¢ zanieczyszczenie lub elektrolit, jak rowniez nie nalezy zostawia¢ prze-
strzeni pozbawionych wentylacji. Istotnym jest wlasciwy dobor materialu oraz jego obrobki
cieplnej, np. prawidlowo wykonane wyzarzanie ujednorodniajace zmniejszajace sktonnos$é¢ do
powstawania ogniw galwanicznych, a obnizenie st¢zenia wegla w stali i przez to ograniczenie

tworzenia si¢ weglikow, zapobiega korozji migdzykrystaliczne;j.

a) katoda b) anoda
zadrapanie_ zadrapanie
powierzchni powierzchni

prodlukt \atak Srodowiska
korozji korozyjnego

Y
ostona przed atakiem korozji

Rysunek 221. Ochrona przed korozjq: a) anoda — warstwa Zn, katoda — stal chroniona przed
atakiem korozji nawet przy zadrapaniu warstwy Zn, b) nieuszkodzona warstwa Sn — ochrania
powierzchnie stali przed korozjq, przy uszkodzonej warstwie Sn stal staje si¢ anodq
i nastepuje przyspieszenie procesu korozji (wedtug materiatow Instytutu Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej)
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8.4. Inne mechanizmy zuzycia nietrybologicznego

W niniejszym rozdziale oméwiono niektore mechanizmy zuzycia nietrybologicznego, z wy-
taczeniem korozji.

Erozja jest procesem stopniowej utraty materiatu z powierzchni w wyniku oddziatywania
mechanicznego migdzy powierzchnia cata statego a strumieniem:

e czastek statych w cieczy lub gazie,
e czastek ciektych (kropli) w plynie,
e cieczy lub gazow [301].

Przyczyna zuzycia erozyjnego w wigkszosci przypadkoéw sa czastki state. W przypadku
erozji wystgpuje zuzycie w wyniku mikroskrawania, bruzdowania, umocnienia odksztalce-
niowego, zuzycia zmgczeniowego, pekania i wykruszania, reakcji chemicznych i elektrochemi-
cznych.

Erozja spowodowana czastkami stalymi jest uszkodzeniem powierzchni spowodowanym
przez uderzanie statymi czastkami unoszonymi przez gaz (rys.222). Stopien uszkodzenia
materialu w wyniku erozji jest funkcja masy i ksztaltu czastek uderzajacych o powierzchnig,
ich predkosci oraz kata padania.

Erozja spowodowana zawiesing jest zwiazana z usuwaniem warstwy wierzchniej mate-
riatu w wyniku oddziatywania zawiesiny z powierzchnia (rys. 223). Szybko$¢ zuzycia jest
zalezna od masy i ksztattu czastki w zawiesinie, ich predkosci i kata natarcia.

Erozja spowodowana ciecza polega na usuwaniu materialtu w wyniku uderzenia stru-
mienia cieczy o powierzchnig lub jego przemieszczanie si¢ wzdhuz powierzchni, z predkoscia
wigksza od krytycznej, co ma miejsce w przypadku wykonania rurociagéw z materiatéw na

powierzchni, ktorych tworzy si¢ pasywna warstwa tlenkow.

b)

Rysunek 222. Erozja spowodowana uderzaniem o powierzchnie stalych czqstek:
a) powierzchnia przed uderzeniem, b) po zderzeniu czqstki [301]

8. Zmiany struktury i wlasnoséci powierzchni materiatdw inzynierskich w wyniku eksploatacji 401



Open Access Library
Volume 5 2011

najwieksze
zuzycie
erozyjne

Rysunek 223. Erozja spowodowana oddzialywaniem z powierzchniq stalych czqstek
w zawiesinie [301]

Ablacja polega na odparowaniu warstwy wierzchniej materiatu lub natozonej na ten ma-
teriat powloki w wysokiej temperaturze. Mechanizm zuzycia ablacyjnego stosowany jest
czgsto celowo np. w przypadku konstrukceji wykonanych z kompozytéw polimerowych o odpo-
wiednim skfadzie fazowym [992]. Celowos¢ stosowania powtok podlegajacych zuzyciu ablacyj-
nemu polega w glownej mierze na hamowaniu niszczenia podioza poprzez odbieranie ciepla,
ktore w przeciwnym przypadku doprowadzitoby do zniszczenia powtoki wlasciwej (chronione;j
przez powloke ablacyjna) wykonanej np. z polimerow.

Zuzycie kawitacyjne jest zwigzane z powstawaniem, wzrostem i zanikaniem (implozja)
pecherzykow w wyniku cyklicznych zmian ci$nienia w cieczy. Mechanizm ten polega na
bombardowaniu powierzchni elementu przez fale uderzeniowe powstajace przy anihilacji

pecherzyka kawitacyjnego. Wszelkie gwattowne zmiany przekroju i kierunku strugi oraz ruch

strefa strefa skraplania
odparowania  (implozje kawitacyjne)

Rysunek 224. Schemat wytwarzania lokalnej implozji w miejscu znacznego wzrostu przekroju
rurociqgu wywolanej odparowaniem wody i nastepnie impulsowym skraplaniem pary wodnej
w wyniku gwattownego spadku cisnienia [378]
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stabo optywowych elementéw maszyn sa przyczyna wystapienia zjawiska kawitacji i zuzycia
kawitacyjnego. Materiaty kruche wykazuja w wyniku tego kratery i wzery kawitacyjne, a w
materiatach plastycznych wystgpuja pofaldowania powierzchni materiatu. Przyczyna powsta-
wania pecherzykow kawitacyjnych jest podcisnienie cieczy i drgania mechaniczne (rys. 224).

Zuzycie kawitacyjno-korozyjne jest zwigzane z potaczeniem fizykochemicznego oddzia-
lywania cieczy na materiat i oddzialtywania mechanicznego, zwiazanego ze stanem przeplywu
burzliwego (rys. 225).

Zuzycie dyfuzyjne polega na szkodliwym, wzajemnym przenikaniu atomoéw wspotpra-
cujacych elementoéw [8,10], np. w procesie skrawania, kiedy to nastgpuje wyréwnanie stgzen,
poniewaz atomy materiatu ostrza przenikaja do materialu obrabianego i na odwrdt atomy
materiatu skrawanego przechodza do materialu ostrza. W wyniku tego nast¢puje pogorszenie
wlasnosci warstwy wierzchnie;.

Zuzycie cieplne jest zwigzane z migknieniem, a nawet nadtapianiem materialdbw metalo-
wych na rzeczywistych powierzchniach ich styku, w wyniku wytwarzania sig ciepla przy duzej
predkosci i znacznych naciskach w zespotach trybomechanicznych. Sprzyja to odksztatceniu
warstwy wierzchniej, odstanianiu czystych powierzchni metalu i ich zblizeniu na odleglos¢ sit
migdzyatomowych, a to staje si¢ przyczyna sczepiania i uszkadzania powierzchni przez
wyrywanie z niej czastek i ich rozmazywanie na przeciwpowierzchni. Proces ten przebiega

lawinowo i zazwyczaj konczy si¢ zatarciem. Zuzycie cieplne w duzej mierze kojarzone jest

Rysunek 225. Relacje pomiedzy zjawiskami korozyjnymi i kawitacyjnymi [993]
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z procesem skrawania, podczas ktorego nastgpuje przekroczenie dopuszczalnej temperatury
skrawania dla danego materialu ostrza, wobec czego zmniejsza si¢ gwattownie twardo$¢ mate-
riatu noza i zwykle nastgpuje jego wykruszenie. Ponadto wskutek nierownomiernego nagrze-
wania lub chlodzenia ostrza moga powsta¢ mikropgknigcia napr¢zeniowe, na ktore szczegdlnie
wrazliwe sg materialy o matej odpornosci na szoki termiczne (np. niektore spieki ceramiczne).
Cykliczne zmiany temperatury powoduja natomiast zmeczenie cieplne [8,10,16], powstajace
w wyniku zmiennych naprezen cieplnych zwiazanych z gradientem temperatury oraz zmianami
struktury, powodujacych ze wystepujace napr¢zenia przewyzszaja temperaturowa wytrzyma-
lo$¢ zmeczeniowa, a takze granicg plastycznoéci. Zmeezenie cieplne powoduje powstawanie
siatki peknig¢ na powierzchni inicjujacych pekanie zwykle na granicach migdzyfazowych wy-
dzielen i wtracen niemetalicznych, a z czasem sprzyjajacych ich propagacji. Zwykle zmeczenie
cieplne wykazuje superpozycj¢ z cyklicznymi napr¢zeniami mechanicznymi (zmgczenie cieplno-
mechaniczne), korozja (zmgczenie cieplno-korozyjne), zuzyciem S$ciernym lub abrazyjnym
w podwyzszonej temperaturze. Pelzanie, jako proces odksztalcenia plastycznego zwiazany
z bardzo mata szybkoscig odksztalcenia, praktycznie nie dotyczy zmian na powierzchni, lecz
na calym przekroju materialu, wobec czego nie zostal opisany w niniejszej ksiazce, cho¢ moga
mu towarzyszy¢ procesy korozji zwlaszcza gazowej, ktore z istoty przebiegaja na powierzchni.

Zuzycie odksztalceniowe zachodzi w przypadkach przeciazen, obciazen udarowych lub
drgan i obserwowane jest zazwyczaj na powierzchni elementéw wykonanych z migkkiej stali
lub metali niezelaznych. Zuzycie to polega na zmianie ksztaltu lub wymiardéw tracych elemen-
tow w wyniku odksztalcenia plastycznego.

Efekt Rebindera polega na zmniejszeniu si¢ gestosci energii powierzchniowej i tym
samym sit napigcia powierzchniowego na brzegu fazy statej w wyniku adsorpcji substancji
powierzchniowo czynnej, gtownie w przypadku materialow kapilarno-porowatych. Na $cian-
kach kapilar, mikroszczelin 1 na granicach ziarn fazy statej materiatu powstaja mono- i poli-
molekularne warstwy cieczy. Zmniejszenie ggstosci energii zgromadzonej na powierzchni
wewngtrznej materialu powoduje powstanie dodatkowych mikroszczelin w o$rodku. Powoduje
to obnizenie wytrzymalo$ci materialu na obciazenie mechaniczne. Dzieje sig¢ tak w wyniku
oddzialywania tzw. ci$nienia rozklinowujacego, wystgpujacego w cieczy, w poblizu granicy
fazowej, ktére jest rowne réznicy cisnienia na granicy faz i w czgSci objgtosciowej filmu
cieczy (rys.226). Przeciwdziala ono zmniejszaniu si¢ grubosci zaadsorbowanych cienkich

warstw cieczy [376,498,994].
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Rysunek 226. Schemat graficzny efektu Rebindera dziatania cisnienia rozklinowujqcego [994]

Starzenie si¢ powlok w szczegdlnosci powlok lakierowych oraz warstw wierzchnich poli-
merow, jest suma powolnych strukturalnych zmian spowodowanych wptywami zewngtrznymi.
Reakcje wolnorodnikowych procesow starzeniowych powlok lakierowych oraz warstw wierz-
chnich polimeréw mozna zahamowac przez wprowadzenie substancji zwanych stabilizatorami,
ktore zwigkszaja odporno$¢ na dziatanie podwyzszonej temperatury, $wiatta, tlenu (antyutle-
niacze), ozonu, promieniowania jonizujacego i zmeczenia, a nawet jednoczesnie spetniaé rozne

z tych funkcji, np. zwigksza¢ odpornos¢ na szkodliwe dziatanie tlenu i na zmeczenie [495].

8.5. Zuzycie i niszczenie narzedzi

Proces skrawania metali oraz podstawowe strefy, w ktdrych nastgpuje zuzytkowanie
energii dostarczonej do procesu, przedstawiono schematycznie na rysunku 227. Podczas pro-

cesu skrawania nastgpuje lokalne sczepianie narzedzia z obrabianym metalem na powierzchni
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obrabiany metal

Rysunek 227, Schemat procesu skrawania,; 1 — strefa scinania, 2 — powierzchnia przylegania
narzedzia i wiora, 3 — strefa wtornego odksztalcenia plastycznego wiora, 4 — strefa
oddziatywania powierzchni przylozenia narzedzia w obrabianym materiale, 5 — strefa
oddziatywania ostrza narzedzia
przylozenia oraz na powierzchni natarcia, na ktorej wior przylega do narzedzia [8,16], co

schematycznie przedstawiono na przyktadzie noza tokarskiego na rysunku 228.

W wyniku lokalnego sczepiania podczas obrobki skrawaniem niektorych metali 1 stopow
na powierzchni narzgdzia moze powstawaé narost, schematycznie przedstawiony na rysun-
ku 229. Przerywanie lokalnych spoin utworzonych w procesie skrawania wptywa na krotko-
trwale podwyzszanie temperatury na powierzchni przylozenia narzedzia i obrabianego metalu
oraz na powierzchni przylegania narzgdzia i widra. Powoduje to tworzenie si¢ p6l tempera-

turowych na powierzchniach narzedzia, przedstawionych na rysunku 230, o wartosciach

a)

Rysunek 228. Schemat lokalnego spajania sie narzedzia z obrabianym materiatem i wiorem
a) przekroj w plaszczyznie prostopadlej do krawedzi skrawajqcej, b) widok powierzchni
natarcia narzedzia w poblizu ostrza; 1 — strefa lokalnego spajania sie, 2 — strefa kontaktu
przerywanego
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narzedzie

obrabiany metal

Rysunek 229. Schemat tworzenia sie narostu na powierzchni natarcia narzedzia

zaleznych od predkosci skrawania i posuwu [8,10,16]. W przypadku gdy podczas skrawania na
powierzchni narzedzia tworzy si¢ narost, rozklad temperatury w narzedziu jest nieco inny,
a temperatura jest nizsza. Rozktad temperatury w skrawanym materiale i narz¢dziu skrawa-
jacym na podstawie obliczen teoretycznych przedstawiono przyktadowo na rysunku 231.

Rozne predkosci skrawania, wielkoSci posuwu i grubosci warstwy skrawanej decyduja
o0 zréoznicowanym zuzyciu narzedzi (rys. 232). Stwierdzono, ze przy matej predkosci skra-
wania mechanizmami zuzycia narzgdzi skrawajacych sa gtownie:

e zuzycie $cierne,
e zuzycie adhezyjne.

Scieranie twardymi czastkami wystepujacymi w obrabianym materiale powoduje pojawie-
nie si¢ rowkoéw lub wyzZtobien na powierzchniach natarcia lub przylozenia narzedzia. W wy-
niku drugiego mechanizmu fragment wiora adhezyjnie sczepia si¢ z powierzchnia narzedzia
i nastgpnie odtamuje si¢ wraz ze sczepionym z nim materiatem narzg¢dzia, powodujac ubytki

narzedzia.

a) b) 650:700°C  ©) 4

750+800°C 650+700°C
650+700°C 800+850°C 650+700°C 700+775°C
750+800°C 850+800°C 700+775°C 775+850°C

850+900°C fQDGOC 800°C 800°c

p=0,25 mm
V=213 m/min

p=0175 mm
V=152 m/min

p=0,5 mm

p=0,25 mm
V=152 m/ min

V=152 m/min

Rysunek 230. Pole temperaturowe w nozach tokarskich podczas obrobki stali niskoweglowej
z posuwem 0,25 mm przez 20 s
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temperatura, °C — 500

obrabiany
metal

~500" 390 oag -
—.300 238 183

Rysunek 231. Rozklad temperatury w narzedziu skrawajqcym i w obrabianym metalu;
kat natarcia 10°, kgt Scinania 30°, glebokos¢ skrawania h = 0,32 mm

W przypadku gdy temperatura skrawania przekracza ok. 550°C, przewazajace jest zuzycie
adhezyjne. Wielkos¢ odrywajacych sig czasteczek zmniejsza sig¢ przy tym wraz z podwyz-
szeniem temperatury procesu. W wyniku wzajemnego przenikania atomow materiatu ostrza do
materiatu skrawanego i odwrotnie, zwlaszcza w strefie styku metalicznego, wystgpuje zuzycie
dyfuzyjne ostrza, bardzo gwattowne w momencie zetknigcia obu materialow 1 malejace
z uplywem czasu [8,10,16].

W przypadku stosowania cieczy chtodzaco-smarujacych material ostrza tworzy ponadto
z otaczajacym go osrodkiem powierzchniowe zwiazki chemiczne, stabo zwiazane z podtozem
i fatwo ulegajace $cieraniu, co decyduje o zuzyciu chemiczno-§ciernym ostrza.

Przy duzej predkosci skrawania czynnikiem decydujacym o zuzyciu narzedzia jest jego
odksztalcenie plastyczne. Charakterystycznym przejawem zuzycia jest wowczas zaglebienie
na powierzchni natarcia na odcinku nagrzanym do najwyzszej temperatury, utworzone w wy-
niku powierzchniowego odksztalcenia plastycznego narzgdzia. W wyniku dzialania naprezen
normalnych krawedz skrawajaca ulega odksztatceniu plastycznemu, co wplywa na zwigkszenie
sit skrawania 1 sprzyja przez to przyspieszeniu zuzycia narzedzia. Lokalnie w miejscach,
w ktorych wystepuje przerywany lub ciagly poslizg, nastgpuje pgkanie i wykruszanie makro-
czasteczek materialu narzgdziowego, w wyniku czego na powierzchni przylozenia wystgpuja

glebokie rowki prostopadle do krawedzi skrawajacej ostrza narzedzia.
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)

Wigp
Wigp

f)

Wigp
Wigp

Rysunek 232. Schemat podstawowych mechanizmow zuzycia narzedzi skrawajqcych a) zuzycie
Scierne, b) zuzycie adhezyjne, c) zuzycie dyfuzyjne, d) zuzycie w wyniku powierzchniowego
odksztalcenia plastycznego, e) zuzycie w wyniku odksztatcenia plastycznego krawedzi
skrawajqcej pod dziataniem naprezen normalnych, f) zuzycie przez wykruszanie
w wyniku poslizgu

Na rysunku 233 przedstawiono schematycznie typowe zuzycie narzedzia skrawajacego
na przyktadzie noza tokarskiego. Dominujacy mechanizm i zwigzana z tym szybkos$¢ zuzycia
decydujace o skrawnosci narzedzia sa uzaleznione od wielu czynnikoéw [8,10,16]. Mozna je
usystematyzowac w trzech grupach:

rowki na powierzchni
przylozenia

pramien
ostrza

strefa stepienia zagtebienie

na powierzchni na powierzchni
przylozenia natarcia
krawedz rowek na zewnatrz

skrawajgca  ostrza skrawajgcego

Rysunek 233. Schemat typowego zuzycia noza tokarskiego
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Tablica 46. Czynniki wplywajqce na skrawnos¢ narzedzia

I Sktad chemiczny i struktura materialu obrabianego i narzgdzia

Temperatura skrawania w relacji z twardo$cia na goraco materiatu narzedziowego
Podwyzszona temperatura, duze obciazenie, mala wytrzymatos¢ materiatu
obrabianego

Naprgzenia normalne w strefie ostrza narzg¢dzia

Wytrzymato$¢ adhezyjna potaczenia widra i narzgdzia w poblizu ostrza skra-
wajacego

Wzajemna rozpuszczalno$¢ migdzy wiorem a narzedziem

Udzial objgtoSciowy twardego $Scierniwa w materiale obrabianym

Cechy geometryczne narzgdzia i promien ostrza

III | Wibracje narzedzia w obrabiarce

Ciecze chtodzace 1 smarujace w procesie skrawania

II

e uzaleznione od sktadu chemicznego i struktury materiatu obrabianego i narzgdzia,

e decydujace o temperaturze i napr¢zeniach w narzedziu, zwiazane z cechami geometrycz-
nymi narzedzia, sztywnos$cia obrabiarki, chtodzeniem i smarowaniem w procesie skrawa-
nia (tabl. 46).

Typowe objawy zuzycia ostrza narzedzia oraz przyczyny ich powstawania przedstawiono

schematycznie na rysunku 234. W przypadku ostrza skrawajacego ujawniaja si¢ jednoczenie

narzedzia - materiat skrawany rodzaj zuzycia giéwne przyczyny
zuzycia

materiat skrawany wytarcie rowka dyfuzja,
- na powierzchni zuzycie scierne
wiér .
natarcia
narzedzie narost na

powierzchni adhezja

powierzchnia natarcia

natarcia .
starcie L
powierzchni zuzycie scierne
powierzchnia przytozenia
przytozenia
omochicza mikropeknigcia, Zmec;enie
Er‘awgdz’ T rysy materiatu
skrawajaca wyszczerbienia )
krawedzi odrywanie narostu,
gtéwna skrawajacej szoki termiczne
krawedz o
skrawajgca pekniecia przecigzenie

mechanicznie

Rysunek 234. Glowne przyczyny i rodzaje zuzycia narzedzia skrawajqcego [376]
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nastgpujace rodzaje zuzycia: zuzycie adhezyjne, dyfuzyjne, cieplne, chemiczne oraz mecha-
niczno-§cierne (rys. 235).

Robocze powierzchnie narzedzi do obrébki plastycznej na goraco oraz do odlewania
w formach metalowych sa narazone podczas pracy na [8,10,16]:

e nagrzanie do wysokiej temperatury oraz cykliczne zmiany tej temperatury,

cykliczne, duze obciazenia mechaniczne, czgsto dynamiczne,
e intensywne $cieranie w podwyzszonej temperaturze,
e korozyjne oddzialywanie obrabianego materiatu i srodkow chtodzaco-smarujacych.
Narzegdzia do pracy na goraco narazone sa na zmiany temperatury powierzchni roboczej,
zwiazane z kontaktem z goracym obrabianym materiatem i nastgpnym chtodzeniem podczas
kazdego cyklu pracy (rys. 236). Ksztaltowany materiat przekazuje ciepto, ktore nie jest odpro-
wadzane calkowicie przez osrodek chtodzacy, w wyniku czego cata masa narzedzia nagrzewa
si¢ podczas pracy do temperatury powyzej 200°C. Maksymalna temperatura powierzchni
matryc, stempli, wykrojnikéw i innych narzedzi stykajacych si¢ przez krotki czas z nagrzanym
materiatem oraz intensywnie chtodzonych wynosi 500-600°C, a rdzenia 300-400°C. Powierz-
chnia robocza form do odlewania pod ci$nieniem, cz¢éci pras do wyciskania, matryc do
prasowania metali na goraco i innych narzedzi stykajacych si¢ z nagrzanym metalem przez
dhuzsza czgs¢ cyklu pracy i przejmujacych wigeej ciepta nagrzewa si¢ do temperatury 700-
800°C, a rdzen — do ok. 600°C [16] (rys. 236).

zuzycie dyfuzyjne

zuzycie
mechaniczno-scierne
(deformacja plasty zna)

OSTRZA

s éuZycie adheéy

SUMARYCZNE ZUZYCIE

> zuzycie ¢ hemiczne

TEMPERATURA SKRAWANIA
(predkosé skrawania, posuw i inne)

Rysunek 235. Rodzaje zuzycia ostrza narzedzia wystepujqace w przypadku obrobki
skrawaniem [968]
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Cykliczne zmiany temperatury powoduja powstawanie zmiennych naprezen cieplnych
zwigzanych z gradientem temperatury oraz niejednorodnoscia wlasnosci fizykomechanicznych
faz w stali. Ze zwigkszeniem liczby cykli cieplnych nastgpuja zmiany strukturalne i zmniej-
szenie wilasnosci wytrzymato§ciowych w warstwie wierzchniej, tak Ze naprgzenia cieplne
czgsto przekraczaja temperaturowa wytrzymato$¢ zmeczeniowa, a niekiedy granice plastycz-
nosci. Niszczenie powierzchni roboczych narzedzi pod wpltywem cyklicznych zmian tempe-
ratury jest nazywane zmeczeniem cieplnym. W wyniku zmeczenia cieplnego po pewnym
czasie na powierzchni roboczej narzedzi powstaje charakterystyczna siatka peknigé pogle-
biajacych si¢ podczas dalszych cykli pracy, a w efekcie tego nastepuje wykruszanie si¢ czastek
materiatu z powierzchni i przyspieszone zuzycie narzgdzi.

Zarodkowanie pegkni¢¢ zmeczeniowych zachodzi wewnatrz ziarn lub na granicach migdzy-
fazowych, wydzielen i wtracen niemetalicznych utrudniajacych ruch dyslokacji spigtrzajacych
si¢ przed tymi przeszkodami pod wplywem naprezen cieplnych [8,10,16]. W tworzacych si¢
spictrzeniach dyslokacji koncentracja naprezen przyspiesza wzrost mikropgknigé, ktdre po
osiagnigciu wielko$ci krytycznej moga si¢ rozprzestrzenia¢ przy kolejnych cyklach naprezen.
Wraz z podwyzszeniem temperatury zwigksza si¢ udziat peknig¢ zarodkujacych na granicach

ziarn wskutek zmniejszenia sit wiazan migdzyatomowych w tych obszarach.
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Rysunek 236. Schemat a) zmian temperatury w roznych odleglosciach od powierzchni
roboczej matrycy podczas jednego cyklu pracy przy kuciu na prasie, b) rozkladu temperatury
maksymalnej na przekroju czesci matrycy kuzniczej podczas pracy (wedltug A. Weronskiego)
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Podczas zmeczenia cieplnego zachodza zmiany strukturalne. W stalach poddanych dzia-
faniu duzej liczby cykli cieplnych o temperaturze maksymalnej wyzszej od temperatury odpu-
szczania nast¢puja znaczne zmiany struktury, zwiazane z przemianami i koagulacja weglikow
oraz zdrowieniem, poligonizacja i rekrystalizacja osnowy. Zmiany nie sa zbyt duze, jesli
maksymalna temperatura cyklu cieplnego jest zblizona do temperatury odpuszczania.

W praktyce zmeczenie cieplne nigdy nie zachodzi w czystej postaci, lecz sumuja si¢ z nim:
e cykliczne naprezenia mechaniczne (zmeczenie cieplno-mechaniczne),

e procesy korozyjne (zmeczenie cieplno-korozyjne),
e Scieranie.

Zmiany strukturalne zachodzace w stali podczas zmeczenia cieplno-mechanicznego sa
przyspieszane przez wprowadzenie duzej liczby wad sieciowych, powstajacych w wyniku
wspotdziatania naprezen cieplnych i mechanicznych [8,10,16]. PrzejSciowe umocnienie stali
zwigzane ze zwigkszeniem gestosci dyslokacji podczas odksztalcenia plastycznego osnowy
w poczatkowych cyklach jest usuwane nastgpnie przez procesy aktywowane cieplnie. W wyniku
tego nastgpuje zmniejszenie wlasnosci wytrzymatosciowych zwiazane z postgpujaca koagu-

lacja weglikow, rekrystalizacja osnowy i obecnoscia mikropgknigc¢ w stali (rys. 237 1 238).
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Rysunek 237. Wplyw liczby cykli podczas zmeczenia cieplno-mechanicznego w zakresie
temperatury 730-300°C oraz przy naprezeniach mechanicznych £130 MPa, na wlasnosci
wytrzymatosciowe i plastyczne stali typu X30WCrV9-3 zahartowanej z 1120°C i odpuszczonej
w 590°C (wedlug A.I. Iwanowa i B.F. Trachtenberga)
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Obciazenia mechaniczne dziatajace na narzedzia do pracy na goraco zwiazane z pokonywa-
niem oporu odksztalcenia plastycznego ksztattowanego materialu osiagaja znaczne wartosci
1 maja najczesciej charakter dynamiczny, jak np. podczas kucia matrycowego. Naprgzenia me-
chaniczne powoduja niekiedy trwale odksztatcenie plastyczne najbardziej obcigzonych czgsci
narzedzia, np. krawedzi stempli do wyciskania stali na goraco, czemu sprzyja zmniejszenie
wlasnosci wytrzymatosciowych w warstwie wierzchniej podgrzanej do wysokiej temperatury.
Cyklicznos¢ naprezen mechanicznych i ich dynamiczny charakter sprzyjaja rozwojowi peknigé
zmgezeniowych, co moze powodowaé peknigcia catego narzedzia, np. matrycy kuznicze;j.

Struktura i wlasno$ci warstwy wierzchniej wywieraja decydujacy wplyw na poczatkowy
etap zmgczenia cieplnego, poniewaz zarodkowanie mikropgknie¢ w wigkszosci przypadkow
nast¢puje na powierzchni narzedzia. Karby, wady powierzchniowe, a takze powierzchniowe
warstwy tlenkéw lub innych faz o odmiennych niz podtoze wlasnosciach fizykochemicznych
przyspieszaja zarodkowanie peknigé [8,10,16]. Kinetyka utleniania metalu kontroluje szybkosc¢
powstawania peknigé i wptywa na ich morfologig. Intensyfikacja propagacji pekni¢é nastepuje
takze w innych os$rodkach oddziatujacych korozyjnie na badany metal, np. w wodzie, olejach,

cieklych stopach metali itp.
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Rysunek 238. Wplyw liczby cykli podczas zmeczenia cieplno-mechanicznego na
a) wytrzymatos¢ na rozcigganie, b) odksztalcenie trwale probek z niektorych stali
narzedziowych do pracy na gorqco obrobionych cieplnie w warunkach zapewniajqcych
uzyskanie twardosci 40 HRC; warunki proby — zmiany temperatury w zakresie 550-10°C,
energia uderzenia 1,3 J (wedtug M. Gierzynskiej-Dolnej i T. Wrony)
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Korozyjne oddzialywanie ksztaltowanego metalu na material narzedzia zachodzi przede
wszystkim podczas eksploatacji form do odlewania pod ci$nieniem. Wysoka temperatura oraz
cis$nienie intensyfikuja procesy dyfuzyjne, przez co w warstwie wierzchniej narzedzi zwigksza
si¢ st¢zenie pierwiastkow wchodzacych w sktad ksztattowanego stopu. Na powierzchni stali,
stykajacej si¢ w czasie prasowania na goraco lub odlewania ze stopami miedzi, tworzy si¢
warstwa roztworu miedzi w zelazie, ktora w czasie dalszych cykli pracy ulega pgkaniu
i wykruszaniu z powierzchni narz¢dzia. Natomiast na powierzchni stali poddanej dzialaniu
cieklych stopéw aluminium tworzy si¢ warstwa faz migdzymetalicznych Al;Fe, AlsFe,, Al;Fe,,
czastki ktorej po osiagnigciu grubosci powyzej 20 um odrywaja si¢ od stali w kolejnych
cyklach pracy. Ubytki w strefie faz migdzymetalicznych tworzace nieréwnosci powierzchni
oraz wykruszone twarde czastki tych faz dzialajace jako material §cierny na inne miejsca
powierzchni roboczej znacznie przyspieszaja proces zuzycia narzedzi.

Zuzycie cieplno-korozyjne moze by¢ takze spowodowane zastosowaniem $rodkéw sma-
rujaco-chtodzacych powierzchnie robocze. Wodny roztwor chlorku sodowego moze utatwié
korozj¢ narzedzi, a zbyt duze ilosci oleju z koloidalnym grafitem moga powodowa¢ lokalne
naweglenie powierzchni roboczej i przyspieszenie rozwoju pekni¢é utworzonych w wyniku
zmgczenia cieplnego. W wyniku reakcji chemicznych $rodkow smarujacych zawierajacych
MoS, podczas obrobki plastycznej stopow w wysokiej temperaturze powstaje twardy MoO;
intensyfikujacy zuzycie §cierne.

Zuzycie Scierne, jak i adhezyjne, zachodzace w podwyZszonej temperaturze przy
duzych naciskach powierzchniowych, niekorzystnych warunkach smarowania oraz przy jedno-
czesnym oddziatywaniu cyklicznych obciazen cieplnych i mechanicznych sa gldownymi pro-
cesami przyczyniajacymi si¢ do zmniejszenia trwalosci eksploatacyjnej narzedzi do pracy na
£014c0.

W procesie zuzycia $ciernego w podwyzszonej temperaturze wyrdznia si¢ nastgpujace
etapy [8,10,16]:

e zetknigcie 1 wspotdziatanie mechaniczne obszaréw powierzchni tracych pokrytych po-
czatkowo warstwa tlenkow; dominujace jest odksztalcenie plastyczne nierdwno$ci na
powierzchni oraz znacznej objetosci obrabianego plastycznie metalu, w wyniku czego
nastgpuje kilkakrotny wzrost powierzchni styku, a nastgpnie pgkanie, czgSciowe rozsu-
nigcie warstwy tlenkdw i odstonigcie nieutlenionego metalu, ktorego powierzchnia styka

si¢ bezposrednio z narzedziem,
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bezposredni styk czystego metalu z powierzchnia narzedzia; charakterystyczne jest od-
dzialywanie migdzyatomowe i tworzenie si¢ potaczen adhezyjnych, zaleznych od postaci
geometrycznej powierzchni styku, warto$ci nacisku, wlasnosci fizykochemicznych i me-
chanicznych metali pary tracej, w tym glownie reaktywnos$ci chemicznej i warunkow tarcia,
niszczenie powstalych potaczen adhezyjnych w czasie wzajemnego ruchu elementow meta-
lowych stanowiacych parg traca; narosty materialu odksztatlcanego ulegaja odksztalceniu
plastycznemu, co powoduje powstanie mikropgknig¢ powierzchni roboczej narzedzi, przy
duzych wartos$ciach sit stycznych — §cinanie, a w najbardziej niekorzystnym przypadku
takze wykruszanie lub wyrywanie wraz z czg$cia materialu warstwy wierzchniej narzgdzia.
Wykruszone produkty zuzycia wraz z czastkami tlenkow, ktére gwaltownie stygna, od-
dzielaja si¢ od odksztalcanego przedmiotu i powoduja przyspieszenie zuzycia §ciernego
powierzchni narzedzi. Tlenki te, zawierajace glownie twarde czastki Fe,Os;, podczas
obrobki stali oddziatujg jak materiat Scierny przyspieszajac proces zuzycia narzedzi, a Scie-
ranie zachodzi najintensywniej w miejscach najwigkszych naciskow i przemieszczen mate-
riatu ksztattowanego wzgledem powierzchni narzedzia, np. w obszarze przejscia wykroju

w mostek wyptywki w matrycach [8,10,16] (rys. 239).

Rysunek 239. Schemat ilustrujqcy miejsca dominujqcych rodzajow zuzycia wykroju matrycy

kuzniczej; 1 — Scieranie, 2 — zmeczenie cieplne, 3 — zmeczenie mechaniczne,
4 — odksztalcenie plastyczne (wedtug A. Kannappana)
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