ANODOWANIE - CZWARTY WYMIAR ALUMINIUM

1.4 Wptyw korozji aluminium na wyglad warstw utlenionych.

Mowigc o zjawisku korozji, czesto interpretujemy je jako
zmiany na powierzchni detalu, takie jak rdzewienie, utlenianie
czy matowienie powierzchni wyrobdw. Zniszczenia korozyjne
mogg objawiac sie nie tylko jako widoczne na powierzchni,
ale takze w inny sposob, powodujgc pekanie korozyjne, obni-
zenie wytrzymatosci mechaniczne;.

Wiekszos$¢ procesow korozji stopdw aluminium przebiega
zgodnie z mechanizmem elektrochemicznym, chociaz produkty
korozji moga by¢ niezauwazalne a ubytki metalu nieznaczne.

Biorgc pod uwage wyglad zewnetrzny powierzchni na kto-
rej wystgpity zjawiska korozji nalezy stwierdzi¢, iz w procesie
obrébki chemicznej nie mozna usungc¢ ich negatywnych
skutkow.

Ponizej podajemy rodzaje korozji aluminium i jego stopow
a takze przyczyny jej powstawania.

RODZAJE KOROZJI

Korozje metali mozna podzieli¢ na korozje chemiczng i ko-
rozje elektrochemiczna. Korozji elektrochemicznej towarzyszy
przeptyw pradu od jednej czesci metalu do drugiej, a proces
korozji zachodzi przy dziataniu na metal ptynnych elektrolitéw,
tzn. roztwordéw zawierajgcych nosniki tadunku elektrycznego
— jony.

Korozja chemiczna przebiega bez przeptywu pradu i wy-
stepuje przy oddziatywaniu na metal suchych gazow, pytéw
i ptynnych nieelektrolitéw.

Wynikiem procesoéw korozji sg produkty korozji, ktore
w stosunku do atakujgcego o$rodka mogg zachowywac sie
wg jednego z nizej podanych sposobow:
® w procesie korozji chemicznej lub elektrochemicznej po-

wstajg zwigzki metalu bezposrednio w miejscu reakcji.

Produkty te mogg by¢ lotne lub rozpuszczalne w atakujgcym

elektrolicie, przy czym sg tatwo i szybko usuwane z miejsca

reakcji. Wskutek tego o$rodek atakujgcy dociera do metalu
prawie bez przeszkdd a reakcja przebiega bez zahamowan.
® w procesie korozji powstajg na powierzchni metalu cienkie,
szczelne, przezroczyste, silnie zwigzane z metalem war-
stewki, ktére odcinajg dostep osrodka atakujgcego do
metalu podtoza. Warstewki te powodujg tzw. pasywacje,
tzn. metal przestaje by¢ atakowany, pomimo ze, wg praw
termodynamiki chemicznej, powinien ulegac koroz;ji.

Z chwilg powstania takiej warstewki korozja ulega prawie

catkowitemu zahamowaniu, a procesy szczgtkowe zacho-

dzg tylko na zewnetrznej powierzchni warstewki, ktora
moze ulegac czesciowemu rozpuszczaniu w osrodku ata-
kujacym.

® jezeli warstewka produktow korozji nie tworzy sie réwno-
miernie na catej powierzchni korodujgcego metalu oraz
gdy istniejg miejsca bez warstewki ochronnej lub miejsca

z porowatg, przepuszczalng warstewkg to prowadzi to do

wystepowania korozji nierownomiernej lub lokalne;.

Przy tego rodzaju korozji moze wystepowa¢ samoczynne

przyspieszanie procesu, gdyz miedzy metalem (anoda)

a produktem korozji (katoda) powstajg ogniwa lokalne.

Zachowanie sie produktow korozji wg jednego z wyzej wy-
mienionych typéw pozwala na wyrdznienie nastepujgcych
rodzajéw korozji, min.:

® Kkorozji rownomiernej — rozprzestrzenionej rownomiernie
na catej powierzchni metalu (po usunieciu produktéw ko-
rozji powierzchnia metalu uprzednio gtadka, staje sie
chropowata),

® korozji lokalnej w postaci plam,
korozji lokalnej w postaci wzerdéw, wystepujgcej wtedy,
gdy obszar korozji jest bardzo maty, a atak korozji skiero-
wany jest w gtgb materiatu,

® korozji miedzykrystalicznej — zachodzgcej woéwczas gdy
atak korozji postepuje w gtgb metalu na granicy kryszta-
tow. Korozja ta niszczy materiat tworzacy granice ziaren
(anode) a produkty korozji pozostajg wewngtrz metalu,
podczas gdy powierzchnia zewnetrzna nie wykazuje zad-
nych zmian. Jest to szczegdlnie niebezpieczny rodzaj ko-
rozji z uwagi na szybkos¢ procesu, przyczyng jest bardzo
niekorzystny, maty udziat powierzchni materiatu tworzace-
go granice ziarn (anode) w stosunku do ziarn zajmujgcych
znacznie wigkszg powierzchnie i zachowujgcych sie jak
katoda.

® korozji naprezeniowej i jej odmiany korozji zmeczeniowe; -
zachodzgcych wtedy, gdy oprécz ataku osrodka otaczajg-
cego metal, wyrdb z metalu poddawany jest obcigzeniom
statym lub obcigzeniom przemiennym

® korozji selektywnej, podczas ktorej jeden lub wiecej sktad-
nikdw stopu ulega korozji, a osnowa stopu w postaci poro-
watej, zachowuje pierwotny ksztaft elementu.

MECHANIZM KOROZJI ALUMINIUM

W osrodku utleniajgcym powierzchnia aluminium pokrywa
sie ochronng warstewka tlenku glinowego. W procesie tym
tworzg sie zaréwno jony Al+3 jak i Al+, a jony jednowarto-
Sciowe redukujg wode, utleniajgc sig do trojwartosciowych.

W procesie utleniania aluminium zachodzg nastepujgce
podstawowe reakcje:

Al > AP + 3e-
Al* + 2H,0 & AB* + H, + 2 OH-

Warstewka ochronna sktada sie z dwéch warstewek:

e wewnetrznej (dielektrycznej, y AL,O,) lezgcej bezposrednio
na metalu, powstajgcej w bezposredniej reakcji tlenu z me-
talem. Warstewka ta ma wtasnosci prostowania prgdu —
przepuszczania elektrondw w jednym kierunku. Warstewka
wewnetrzna przylega silnie do metalu podtoza, jest Scista,
a jej struktura - bezpostaciowa lub krystaliczna oraz gru-
bos¢ zalezg od temperatury utleniania.

® zewnetrznej, bedgcej wynikiem reakcji warstewki we-
wnetrznej z otaczajagcym osrodkiem, gtéwnie z wodg. War-
stewka ta przepuszcza prad w obie strony. Grubos$¢ tej
warstewki jest w zasadzie nieograniczona i zalezy od cza-
su oraz od agresywnosci otaczajgcego srodowiska. Gdy
warstewka zewnetrzna narasta, odbywa sie to kosztem
warstewki wewnetrznej, a ta natychmiast odbudowuije sie
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kosztem metalu podfoza. Warstewka zewnetrzna jest za-

wsze krystaliczna, porowata i przepuszczalna.

W rezultacie catkowita grubo$¢ warstewki ochronnej
zwigksza sig, przy czym grubos¢ warstewki wewnetrznej jest
stata. Schemat mechanizmu powstawania warstewki ochron-
nej przedstawiono na rys.1.
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Rys.1. Mechanizm tworzenia sig¢ warstewki AL,0,

KOROZJA ELEKTROCHEMICZNA

Na powierzchni kazdego metalu zanurzonego w elektroli-
cie, np. kwasie, istniejg miejsca zachowujgce sie jak katody
i anody. W stopie aluminium katodami sg domieszki metali
ystepujace w postaci odrebnych faz (magnez, tytan, zelazo,
miedz, mangan i inne).

Stop zanurzony w elektrolicie mozna zatem uwazac¢ za
sktadajgcy sie z niezliczonych ogniw galwanicznych, krotko
zwartych przez metal bedgcy gtownym sktadnikiem stopu.

Wynikiem dziatania tych ogniw jest rozpuszczanie sie ano-
dy (gtdbwnego sktadnika stopu np. Al) na mikrokatodach za$
wydziela sie wodor.

Mechanizm i schemat rozpuszczania sie aluminium w kwa-
sie siarkowym przedstawia rys.2.

HQ
(pecherze)

wtrgcenia

Rys. 2. Mechanizm reakcji elektrochemicznych w warstwie powierzchniowej stopu
aluminiowego

Powstate mikroogniwo lokalne w istocie rzeczy jest zwy-

ktym ogniwem galwanicznym, r6zni sie od niego:

1. matymi (mikroskopowymi) wymiarami anody a przede
wszystkim katody,

2. poziomym utozeniem elektrod,

3. zapewnionym kontaktem elektrycznym (obwodem elek-
trycznym) poprzez bezposredni, metaliczny styk anody
i katody.
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Proces korozji elektrochemicznej niekoniecznie musi by¢
wynikiem dziatania mikroogniw. Istniejg réwniez przypadki,
kiedy ogniwo ma znaczne, ,widzialne” rozmiary. Np. w alumi-
niowym zbiorniku znitowanym miedzianymi nitami i napetnio-
nym wodg morskag nity stang sie katodami a blacha aluminio-
wa anoda. Takie ogniwa o duzych wymiarach nazywane sg
makroogniwami.

Przebieg elektrochemicznego, korozyjnego niszczenia
metali w zaleznosci od wielkosci powierzchni katody i anody
przedstawiono na rys.3

Oczywiscie o przebiegu korozji elektrochemicznej decy-
duje wiele innych czynnikow, o ktérych bedzie mowa w dal-
szych rozwazaniach niniejszego artykutu.

Rodzaje korozji i ich wptyw na wyglad powierzchni
anodowanych.

W zaleznosci od sposobu ataku na powierzchni alumi-
nium obserwuje sie dwa rodzaje korozji: korozje réwnomier-
ng i korozje lokalng. Te dwa rodzaje korozji réznig sie miedzy
sobg gtéwnie zasiegiem wystepowania, tj. udziatem po-
wierzchniowym produktow korozji na powierzchni oraz gte-
boko$cig ataku korozyjnego.

Korozja rownomierna jest rozpowszechniona réwnomier-
nie na catej powierzchni, a detal niszczeje stopniowo od ze-
wnatrz w gtgb materiatu.

W miejscu zniszczonego stopu powstajg produkty koro-
Zji, grubosc¢ skorodowanej warstwy jest na catej powierzchni
praktycznie jednakowa.

Jezeli szybkosc¢ niszczenia jest nieduza ten rodzaj koroz;ji
moze byc¢ niegrozny, poniewaz wskutek utworzenia sig nieprze-
puszczalnej warstwy produktdw korozji ustaje ona zupetnie.

Korozja rownomierna aluminium i jego stopow za-
chodzi na powietrzu. Towarzyszy jej powstanie rownomiernej
warstewki tlenku glinu. Korozja rownomierna aluminium
moze wystgpic takze w roztworach silnych zasad i kwasow
(z wyjatkiem stezonego HNO3), jednak tak wytwarzana war-
stwa produktow rozpuszcza sie w o$rodku i korozja w sposob
ciagty postepuje naprzod. Korozje przyspieszajg mikroorga-
nizmy, znajdujgce sie¢ na powierzchni, spowodowane niejed-
nokrotnoscig sktadu chemicznego lub mikrostruktury. Jezeli
mikroogniwa rozmieszczone sg rownomiernie to materiat ko-
roduje réwniez rownomiernie.

Przyktad korozji rwnomiernej stopu aluminium przedstawio-
no narys.3

/ Produkty korozji

Rys.3. Korozja rownomierna aluminium
a) schemat korozji rownomiernej

b) przyktad korozji rownomiernej

Korozja lokalna. W literaturze mozna spotkac kilka de-
finicji korozji lokalnej. Jedna z nich charakteryzuje korozje lo-
kalng jako rodzaj korozji, przy ktérym wymiar ptaski plamy
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b) w postaci wzeréw

7

d) korozja podpowierzchniowa
Rys.4. Rodzaje korozji lokalnej [1]

korozyjnej jest rowny najwiekszej gtebokosci ataku korozyjne-

go. W przeciwnym przypadku mamy do czynienia z korozjg
rbwnomierng.
Rozrdznia sie wiec korozje lokalna:
w postaci plam,
w postaci wzerow,
w postaci kropek,
podpowierzchniowa,
miedzykrystaliczng,

warstwowa.

Na rys.4 przedstawiono schematy poszczegoinych rodza-
jow korozji.

Korozja lokalna w postaci plam - charakteryzuje
sie niszczeniem metalu w niektérych miejscach na detalu,
wskutek czego na powierzchni wystepujg nieregularnie roz-
mieszczone plamy. Giebokos¢ korozji w postaci plam jest
praktycznie jednakowa na catej powierzchni, chociaz mogg
wystgpi¢ miejsca, gdzie gtebokos¢ ta jest duza.

Korozja w postaci wzeréw - jest wynikiem lokalnego
oddziatywania osrodka korozyjnego i charakteryzuje sig tym,
ze szybkosc¢ korozji w pewnych obszarach powierzchni jest
wieksza niz w innych.

Gdy oddziatywanie korozyjne obejmuje mate obszary po-
wierzchni zachowujgce sie jak anoda, powstajg wowczas gte-
bokie wzery. Jesli powierzchnia ataku jest duza i niegteboka,
wowczas powstajg wzery plytkie (m.in. korozja w postaci plam).

Czesto korozja lokalna w postaci wzeréw charakteryzuje
sie powstawaniem matych, lecz bardzo gtebokich wzeréw,
ktore niekiedy przechodzg na wskro$ materiatu. Na ogot wze-
ry wypetniane sg produktami korozji, uniemozliwiajgcymi

stwierdzenie rzeczywistej ich gtebokosci.
Na rys. 5 przedstawiono przykfad korozji wzerowe;.

A £ .0
Rys.5. Korozja w postaci wzeru w stopie aluminium (powigkszenie 100x) i wyglad
powierzchni.

e) korozja miedzykrystaliczna

f) korozja warstwowa

Korozja lokalna w postaci kropek — ma wyglad nie-
wielkich plamek otoczonych wspotcentrycznymi kotami, roz-
rzuconych po powierzchni elementu. Gtebokos$¢ korozji w
miejscach wystepowania wzerdw waha sig od niewielkich ja-
mek az do perforacji materiatu.

Przyktad korozji kropkowej przedstawia rys. 6.

Rys.6. Korozja kropkowa aluminium (powiekszenie 100x) i wyglad powierzchni.

Korozja lokalna podpowierzchniowa - jest czesto
spotykanym rodzajem korozji stopow aluminium. Miejsca sko-
rodowane znajdujg sie pod powierzchnig metalu i sg potgczo-
ne z nig waskim kanalikiem, przez ktéry przenika osrodek ko-
rodujacy.

Przyktady korozji w postaci kropek i powierzchniowej

przedstawiono narys. 7.

Rys.7. Podpowierzchniowa korozja aluminium (powigkszenie 100x)

Korozja lokalna miedzykrystaliczna - jest jednym
z najczesciej wystepujgcych rodzajow korozji i najbardziej
niebezpiecznym, poniewaz czesto na powierzchni wyrobu nie
obserwuje si¢ zniszczen. Materiat, zewnetrznie zdrowy, jest
ostabiony wewnatrz i peka przy niewielkich obcigzeniach.

Materiat tworzacy granice ziaren, o niewielkim udziale po-
wierzchniowym, odgrywa role anody i styka sie z ziarnami
0 wiekszej powierzchni, zachowujgcymi si¢ jak katoda. Dlatego
przebieg korozji jest bardzo szybki i siega gteboko w mase sto-
pu. Przyczyng korozji miedzykrystalicznej sg nieprawidtowo-
Sci w strukturze lub sktadzie stopu. Wywotywane sg wadliwg
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Rys.8. Miedzykrystaliczna korozja stopow aluminium
a) stopu AIMg (powiekszenie 100x)

obrébka cieplng, koncentracjg wydzielen, gruboziarnistg
strukturg oraz réznicg potencjatéw elektrodowych sktadnikow
strukturalnych.

Wielkosc¢ ziarna ma znaczenie gtownie w korozji miedzy-
krystalicznej, kiedy na granicach ziaren powstajg wydzielenia
fazy obcej. Gdy ziarno jest wieksze, to skflonno$¢ korozyjna
jest wieksza, bowiem fgczna dtugosc¢ granic ziaren jest mniej-
sza niz przy ziarnach drobnych (atak na jednostke dtugosci
granicy ziarna jest wigkszy przy ziarnie grubym).

Warto$¢ potencjatéw elektrodowych sktadnikow struktury
i rozdziat na mikrokatody i mikroanody mogg decydowac o wigk-
szej lub mniejszej sktonnosci do korozji miedzykrystaliczne;j.

Rozmieszczenie rownomierne powoduje, ze stop ma
mniejszg sktonnos$¢ do korozji miedzykrystalicznej niz w przy-
padku zgrupowania wtrgcen na granicach ziaren. Tak wiec
rozmieszczenie sktadnikow stopu jest glowng przyczyng korozji.

W przypadku prawidtowej obrdbki cieplnej i uzyskanej
w ten sposob struktury materiatu decydujgce znaczenie moze
mie¢ ilo$¢ sktadnikdw strukturalnych i potencjaty uktadow wie-
loelektrodowych (zjawisko to wystepuje przy przekroczeniu
dopuszczalnych zawarto$ci niektérych sktadnikow — np. miedzi).

Korozja lokalna warstwowa - jest odmiang korozji
miedzykrystalicznej i odznacza sie silng sktonnoscig do koro-
zji wzdtuz kierunku przerobki plastycznej, a nie korozjg w gtgb
materiatu.

W opracowaniu artykutu wykorzystano:

b) stopu AICu (powigkszenie 100x)

Inne rodzaje korozji

Korozja cierna - powstaje na styku dwoch metali i jest
wynikiem nawet niewielkiego ruchu (np. wibracji) pomiedzy nimi.

Korozja selektywna - korozji ulega jeden lub wiecej
sktadnikéw stopu, a pozostata porowata masa zachowuje
ksztatt detalu. Szczegdlnie czesto zjawisko to moze wystepo-
wac w stopach aluminium i miedzi, a metalem ulegajgcym
korozji selektywnej jest aluminium.

Korozja naprezeniowa - jest rowniez rodzajem korozji
miedzykrystalicznej i zachodzi wtedy, gdy w metalu wystepu-
ja naprezenia wewnetrzne wskutek obrobki plastycznej,
odlewniczej, cieplnej, mechanicznej lub dziatajg obcigzenia
zewnetrzne. W miejscach spietrzenia naprezenh powstajg
pekniecia wzdtuz granic ziaren.

Najwiekszg sktonnos¢ do korozji naprezeniowej majg sto-
py przerabiane plastycznie, gtownie AlZnMg, AIMg, AIMgSi
i stopy AICu.

Korozja nitkowa - wyroby aluminiowe zabezpieczone
powtokami malarskimi mogg ulegac korozji, ktorej produkty
majg ksztaft cienkich wtdkien. Szeroko$¢ nitek moze wynosic
nawet 1,5 mm. Kazda nitka rosnie ze statg szybkoscig ok. 0,4 mm
na dzien, w roznych kierunkach, lecz nitki nigdy sie nie krzy-
zujg. Z chwilg gdy gtéwka nitki napotyka inng nitke, przesuwa
sie w innym kierunku lub jej wzrost zostaje zatrzymany.
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