Koroze a opotřebení 

Konstrukční materiály jsou při použití v technické praxi rozrušovány korozi a opotřebením (abrazí). Korozí vznikají každoročně hospodářství všech zemí světa, zejména průmyslových, obrovské ztráty. Patří k nim tzv. přímé náklady, jako je např. znehodnocení materiálů korozí, dále mimořádné náklady na protikorozní ochranu a její udržování, a na obnovování a opravu zařízení předčasně poškozených korozí. Značnou položku činí však i nepřímé náklady, představující především výrobní ztráty následkem odstavení zařízení poškozených korozí, ať již v průmyslu chemickém, energetice i jiných odvětvích, dále znečištění vyráběných produktů korozními zplodinami, a tím zhoršení jejich jakosti. Dále vznikají nenahraditelné škody na kulturním světovém bohatství včetně hmotných uměleckých děl.
V celkovém měřítku se ztráty vznikající korozí odhadují asi na 1 až 5 % hodnoty celkové roční výroby u oceli. Řádově podobné ztráty vznikají i mechanickým opotřebením a erozí součástí strojů nebo celých strojů a zařízení. 


Koroze 

Je postupné chemické nebo fyzikálně chemické znehodnocovaní za působení okolního prostředí (nejčastěji kapalného nebo plynného). V ojedinělých případech zahrnujeme pod tento pojem i děje způsobené fyzikálním rozpouštěním (např. při korozi roztavenými kovy) anebo odpařováním. Ochrana proti korozi je významným oborem technické činnosti a je jí věnována v průmyslových státech značná pozornost.
Koroze představuje převážně chemickou nebo elektrochemickou heterogenní reakci na povrchu kovu, při níž kov přechází v okysličený stav. Okysličením v širším slova smyslu je každá reakce, při které materiál ztrácí elektrony. Pozornost zasluhuje vliv současného působení fyzikálních (mechanických) činitelů na korozi jako je napětí (statické, dynamické) apod.
Většina kovů a slitin je v podstatě nestálá a samovolně přechází do okysličeného stavu. Přechod je charakterizován snížením volné entalpie soustavy.
Toto snížení dává první údaje o pravděpodobnosti vzniku koroze, ale neříká nic o skutečné rychlosti koroze. V mnoha případech vzniká v průběhu korozního rozrušení nová fáze - korozní zplodina (nejznámější takovou zplodinou je rez), která má značný vliv na charakter i rychlost korozního napadení. Podle změny volné entalpie je největší pravděpodobnost koroze u hliníku, hořčíku, chrómu atd. Z praxe je však známo že tyto kovy jsou v mnoha prostředích podstatně odolnější než např. železo. Je to způsobeno ochrannými vlastnostmi vytvořivších se nových fází, velmi tenkých povrchových vrstev korozních zplodin, které jsou u hliníku a chrómu podstatně výhodnější než u železa.
Volná entalpie souvisí s elektrochemickými a korozními potenciály kovů. Podle nich jsou sestavovány řady elektrochemických napětí (viz tabulka). 
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Tabulka na jedné straně uvádí řadu kovů, sestavených podle elektrochemické ušlechtilosti (řada napětí) na druhé straně skutečné pořadí podle jejich průměrné korozní odolnosti. Některé kovy nebo slitiny mohou zaujímat dvě místa v pořadí, podle toho jsou-li pasivní nebo aktivní, např. korozivzdorné oceli nebo niklové slitiny. Rozdílné pořadí je dáno vlivem zmíněných povrchových vrstev.Vysvítá-li z konstrukce zařízení nebezpečí koroze na styku dvou různých kovů nebo slitin, poskytuje řada napětí kovů určité orientační vodítko pro volbu materiálu z hlediska koroze. Vzájemný vztah elektrodových potenciálů je ovšem závislý též na prostředí a dalších korozních činitelích. Při řešení složitějších korozních problémů je proto třeba vycházet i ze zkoušek, které co nejvíce napodobují provozní podmínky. Podle mechanismu průběhu korozního procesu se běžně rozlišují dva typy koroze - chemická a elektrochemická.

Chemická koroze 

Chemická koroze se řídí základními zákony chemické kinetiky heterogenních reakcí a transportních dějů, zahrnuje korozi v plynech a neelektrolytech. Nejrozšířenější chemickou korozí je oxidace kovů a slitin, jejíž charakteristická zvláštnost záleží v tom, že produkty korozní reakce tvoří vrstvu korozních zplodin přímo na těch místech, kde k reakci došlo. Na jakosti této vrstvy a možnosti průniku korozních činitelů touto vrstvou závisí další její růst, a tím i rychlost koroze. Z tohoto hlediska jsou důležité i elektrické vlastnosti vrstvy (vesměs polovodičové), především u tuhých korozních zplodin celistvého charakteru. Korozní děj je často spojen s přenosem elektrických částic na vzdálenost větší než mezi dvěma atomy (pochod elektrochemické povahy). Přesto však rozlišujeme korozi chemickou v plynném prostředí a elektrochemickou v kapalných elektrolytech, nebo v jejich mechanismu je značný rozdíl, a to především v průchodu elektrického proudu korozním prostředí u druhého typu. U řady kovů netvoří korozní zplodiny na povrchu celistvý povlak (např. Li, K, Ba, Sr). Je to především tehdy, jestliže molekulární objem vznikající sloučeniny je menší než atomový objem korodujícího kovu. Pak klesá s postupem doby rychlost koroze - vrstva má ochranné vlastnosti. Většina technicky významných kovů tvoří souvislou vrstvu zplodin, avšak její ochranná schopnost může být velmi rozdílná. Pro praxi je důležité hlavně studium růstu tlustších vrstev. Při velmi vysokém tloušťce vrstvy se narušuje její celistvost vnitřním pnutím (např. Fe, Cu). Dalšími podmínkami dobrých ochranných vlastností jsou vhodná struktura a velký ohmický odpor vrstvy. Tyto činitelé vedle řady jiných (např. plasticita a soudržnost s kovovým podkladem) rozhodují o korozní rychlosti.
Jsou ovšem i případy, kdy vrstva zplodin nevzniká, např. při působení chlóru na železo při teplotě vyšší, než je teplota sublimace vznikajícího chloridu.
Na mechanismus koroze v plynech má často rozhodující vliv difúze, takže při řešení problémů vysokoteplotní oxidace je nutno uvažovat jak hledisko termodynamické, tak kinetické. Termodynamické údaje, vyjádřené nejlépe hodnotami volných entalpií, popř. rozkladnými tlaky příslušných korozních zplodin např. rozkladným tlakem kyslíku ze vznikajícího kysličníku nás poučí o tom, zda korozní reakce zásadně může či nemůže probíhat.
Kinetika chemické koroze je, jak již bylo uvedeno, určena charakterem vznikajících korozních zplodin na povrchu kovu. Po vytvoření souvislé vrstvy se změní povaha celého děje, v němž rozhodující úlohu má difúze kyslíkových a kovových iontů vrstvou. Kovy s vyšším mocenstvím jako Fe, Cu, mohou tvořit komplexní vrstvy kysličníků.
Nad teplotou 600°C se železo pokrývá oxidickou vrstvou (okuje) složenou ze tří kysličníků, z nichž vrstva FeO je nejtlustší.
Ke korozi v plynech může dojít i bez vzniku vrstev na povrchu např. ve vodíku, za vyšších teplot, popř. tlaků, kdy vodík snadno difunduje do kovu. Poškození oceli vodíkem může být dvojího druhu; je to jednak vodíková křehkost, způsobená hlavně vodíkem rozpuštěným v oceli, jednak vodíková koroze jako důsledek reakce rozpuštěného vodíku s uhlíkem v oceli. Metan, vznikající při této reakci, není schopen difundovat a hromadí se proto na místě vzniku, hlavně na hranicích zrn, kde působí silná pnutí vedoucí k trhlinám. Znalost zákonitosti, které řídí kinetiku chemické koroze, umožňuje velmi účinné zásahy proti ní. Nejčastěji bráníme korozi kovu tím, že upravujeme jeho složení tak, aby vznikající korozní zplodiny měly žádoucí ochranné vlastnosti, nebo aby strukturní fáze slitiny byly velmi stálé (např. karbidy v ocelích odolných proti vodíku). Někdy již stopová množství přísad mají značný vliv na vlastnosti korozních zplodin, a tím i na odolnost slitiny v daném prostředí (např. přísada. hořčíku, hliníku nebo zinku do mědi zvýší její žárovzdornost, naopak i malé množství bóru v žáropevných slitinách znamená ztrátu korozní odolnosti. Legováním můžeme vytvářet nejen slitiny žárovzdorné, tj. velmi odolné proti oxidaci, ale zároveň žáropevné, tj. s vyhovujícími mechanickými vlastnostmi za vyšších pracovních teplot. Slitinové vrstvy je možno vytvořit i některými povrchovými úpravami (difúzní chromování, hliníkování, křemíkování). Významná je i ochrana proti korozi za vysokých teplot anorganickými nekovovými povlaky (sklovité smalty, keramické povlaky). Mnohdy složka prostředí přítomná i v malé koncentraci, může zásadně ovlivnit průběh koroze. Je proto nutno pečlivě uvažovat i složení prostředí, než rozhodneme o ochraně proti korozi. Například stříbro nekoroduje na vzduchu ani za vysokých teplot, ale malá příměs H2S nebo SO2 způsobuje značné korozní úbytky. Příkladem žárovzdorné oceli je ocel obsahující až 20 % Cr a vykazující nízkou, rychlost okujení až do 800°C. Na úrovni 17 % Cr jako přídavku do oceli rychlost oxidace klesá asi na setinu hodnoty pro nelegovanou ocel. Je to dáno tím, že vznikající vrstvička je bohatá na Cr2O3, a ten má velmi dobré ochranné vlastnosti ve srovnání s kysličníky železa.
K chemické korozi patří však také korozní reakce, probíhající v kapalném prostředí, např. v neelektrolytech obsahujících síru, jako jsou kapalná paliva, mazací oleje, popř. v roztocích schopných vytvářet rozpustné komplexy. 


Elektrochemická koroze 

Elektrochemická koroze se řídí zákony elektrochemické kinetiky a zahrnuje, případy koroze s průběhem elektrického proudu (koroze kovů v elektrolytech ve vodivém prostředí). Rozdíl proti chemické korozi je často ve způsobu vytváření korozních zplodin. Reakcí primárních zplodin anodového a katodového děje vznikají zplodiny většinou mezi plošně oddělenými místy obou těchto dějů. Mechanismus elektrochemické koroze lze vysvětlit porovnáním s ději, které probíhají v galvanickém článku. Čím větší je rozdíl potenciálů mezi dvěma kovy nebo plochami stejného kovu, tím větší bude počáteční hnací síla elektrochemické koroze. 

Schéma galvanického článku Cu-Zn

Zinek spojený s hliníkem v roztoku chloridu sodného vytvoří potenciálový rozdíl 300 m V , při spojení zinku s mědi se rozdíl zvýší na 700 m V. V druhém případě bude zinek mnohem více korodovat. Přechodem kladných iontů i do roztoku vznikl v kovu přebytek záporných nábojů - elektronů. Toto elektrické rozvrstvení má za následek vznik vzájemných přitažlivých sil a zbrzdění koroze. Říkáme, že děj (rozpouštění kovu) je zpolarizován. Aby rozpouštění nebylo zpomaleno, je třeba zrušit vzájemné přitažlivé síly elektronů a iontů kovu vybitím nebo jiným odstraněním elektronů - depolarizací.

Schéma elektrochemické koroze ve vodní kapce, charakterizované průtokem elektrického proudu na větší než meziatomovou vzdálenost. Elektrický proud vzniká na úkor iontů a elektronů. 

V - kapka vody, Fe - korodující železo, Oz - přistup kyslíku, e - elektrony, A - anodový děj, K - katodový děj (2e + H2O + 1/2 O2 -› 2 OH), R - prstenec rzi (vzniká následnými reakcemi
Fe2++20H -› Fe(OH)2
2Fe(OH)2 + H2O + 1/2 O2 -› 2Fe(OH3)

Každá korozní reakce v sobě zahrnuje dvě dílčí reakce - anodovou a katodovou, poněvadž jde o reakce oxidačně redukční. Anodová reakce odpovídá oxidaci kovu a tedy vlastně korozi. Katodová reakce, zvaná též depolarizační, odpovídá redukci. Některé oxidující složky roztoku přebytečnými elektrony, tj. buď vybíjení iontů. vodíku (pak hovoříme o korozi s vodíkovou depolarizací), nebo redukci kyslíku. Jako depolarizátory mohou účinkovat též kovové ionty elektrochemicky ušlechtilejších kovů, které se při katodové reakci redukuji až na kovovou formu. Charakteristické pro tento případ je vylučování rozpuštěné mědi z roztoku na železe.
Anodová a katodová reakce představují tedy dohromady korozní děj a podle okolností mohou probíhat buď na témže místě povrchu korodujícího kovu, nebo místně odděleně. Na tamže místě povrchu budou obě dílčí reakce probíhat tehdy, je-li kov zcela homogenní a jestliže i složení roztoku je stejné po celé ploše dotyku s kovem. Spojením dvou kovů v korozním prostředí může vzniknout korozní makročlánek, přičemž anodová reakce se především soustředí na méně ušlechtilý kov, i když nelze vyloučit její průběh na obou kovech. Podobné spojení různorodých částí vzniká totiž i ve struktuře kovů a slitin. Nestejnorodost kovů a slitin i malé rozdíly ve složení roztoku na různých místech korodujícího povrchu (často již rozdílné provzdušnění) vedou k tomu, že anodová a katodová reakce se místně oddělí mezi anodou a katodou, a to jednak v kovové fázi, jednak i v korozním prostředí. Mezi oběma místy potom probíhá proud a vzniká mikročlánek. O průběhu a charakteru korozního napadení rozhoduje pak i velikost a rozdělení částic.
Odstraňování elektronů katodovou reakcí je jen jednou z podmínek dalšího průběhu koroze. Trvalý průběh vyžaduje ještě přísun reagujících látek z roztoku ke kovu a odstraňování primárních zplodin anodové a katodové korozní reakce transportními ději, probíhajícími v difúzní vrstvě (difúze, konvekce). Zároveň zde mohou nastat následné děje, jimiž se dále mění primární reakční produkty. V některých případech vedou následné reakce ke vzniku tuhých korozních zplodin (nerozpustných sloučenin), jejichž vlastnosti často rozhodují o korozním chování kovů nebo slitiny. Příkladem může být již zmíněný vznik rzi. Podobným způsobem vznikají při korozi zinku v elektrolytech hydroxid zinečnatý nebo zásadité soli zinku, při korozi mědi hydroxid měďnatý atd. Jestliže při korozním ději se vytvoří na povrchu kovu ochranná vrstva, hovoříme o pasivitě. Obecně může být pasivní vrstva tvořena sloučeninami různého složení. Obvykle jsou to stálé kysličníky, jako je tomu např. u železa v kyselině dusičné, u korozivzdorných ocelí, chrómu, titanu apod. Podmínkou vzniku pasivity je buď oxidační charakter korozního prostředí, nebo polarizace vnějším zdrojem stejnosměrného proudu na požadovanou potenciálovou hodnotu.
Je-li protékající proud pro dané elektrody konstantní, pak proudová hustota je menší na velké elektrodě, než na malé. Také rozdělení plochy na velké katody a malé anody je zvláště nepříznivé a je rozhodující pro silnou bodovou korozi, ke které dochází při porušení kovového nebo nekovového povrchového povlaku, zejména je-li katodicky k podkladovému kovu. Také koncentrace kovových iontů se může v elektrolytu měnit místo od místa. Kov ve styku s koncentrovanějším roztokem se stává katodickým. Rozdíly v koncentraci elektrolytu nastávají i při změnách rychlosti proudění, přičemž k větší korozi dochází v oblastech se zvýšenou rychlostí proudění. Rozdíly v koncentraci kyslíku u povrchu kovu mají podobný vliv jako změny v koncentraci elektrolytu. Mnoho forem napadení je způsobeno různým provzdušněním elektrolytu. Kapka slaného roztoku, která dopadne na povrch ocelového plechu, vytvoří uvnitř objemu anodu okolí s přístupem kyslíku je katodou. K podobnému efektu dojde při částečném ponoření kovu do elektrolytu u hladiny roztoku, u nýtového spoje nebo u jiné štěrbiny. Plochy uvnitř štěrbiny mají omezený přístup pro kys1ík a stávají se anodami, vnější plochy katodami. Také materiálové nehomogenity na povrchu kovu mohou vytvořit místní články, je-li mezi jednotlivými plochami dostatečně rozdílný elektrodový potenciál. Např. částice granitu v litině nebo intermetalická fáze CuAl2 v duralu mohou vytvořit místní katody na povrchu. Také oblasti deformované za studena mohou působit jako anody (např. hlava a špička hřebíku). Koroze způsobená materiálovými nehomogenitami nebezpečná tehdy, je-li dostatečně velký plošný rozdíl jednotlivých oblastí nebo je-li prostředí vysoce agresivní. Také na povrchu kovů nebo slitin nedokonale pokrytých odolnými zplodinami se mohou vytvořit místní články. Skutečnost, že při dokonalém pokrytí kovu vrstvičkou velmi odolné zplodiny vůbec dochází ke korozi, lze vysvětlit tím, že vznikající vrstva se do jisté míry rozpouští a je neustále obnovována. Dynamická rovnováha mezi rozpouštěním a obnovováním vrstvy je vyjádřena rychlosti koroze v pasivním stavu, která nepřevyšuje hodnotu několika setin mm/rok.
Vycházíme-li ze současné představy o mechanismu elektrochemické koroze, lze pasivitu definovat jako stav korozní odolnosti kovů nebo slitin (v podmínkách, v nichž z termodynamického hlediska by se jevily jako velmi reaktivní), vyvolaný značným zpomalením anodového děje. V podstatě existují dvě teorie vysvětlující příčinu velmi účinného snížení koroze při přechodu do pasivního stavu. Obě jsou spojeny s představou bariéry vytvořené mezi kovem a prostředím zpomalujícím jejich vzájemnou reakci. Adsorpční teorie vysvětluje pasivitu jako jev spojený s adsorpcí některých látek v roztoku (zvláště kyslíku) na povrchu kovu. Druhá teorie připisuje pasivitu tenké vrstvě sloučeniny, tj. třetí fázi na povrchu kovu. I když tato teorie je zatím podrobněji propracována i podložena experimentálními výsledky, je pravděpodobné, že neexistuje ostrá hranice mezi jevy adsorpčního charakteru a pasivity způsobené třírozměrnou vrstvou třetí fáze, poněvadž oba jevy na sebe navazují.
Nejdůležitější druhy elektrochemické koroze jsou atmosférická koroze, koroze ve vodách a půdách, koroze vodnými roztoky kyselin, zásad a solí. V praxi se setkáváme nejen s rovnoměrnou korozí, při níž koroduje víceméně celý povrch kovu, ale se zvláštními, velmi nebezpečnými formami, jako je bodová a mezikrystalová koroze, korozní praskání, korozní únava, vibrační koroze, koroze bludnými proudy aj. K atmosférické korozi kovů dochází za přítomnosti fyzikálně nebo chemicky adsorbované vrstvičky vody - vodního filmu, který se vytvoří na jejich povrchu i z vodních par ze vzduchu. Pro atmosférickou korozi kovů je tedy významná relativní vlhkost ovzduší, teplota povrchu kovu vzhledem k rosnému bodu okolní atmosféry a množství stimulátorů v atmosféře (SO-1, CI-1, nitrózní plyny atd.). Korozní děj se soustřeďuje na anodická místa na povrchu kovu, kde ionty kovu přecházejí z krystalové mříže do roztoku a následkem sekundárních reakcí ( další oxidace) vzniká vrstva korozních produktů. Rychlost koroze nezávisí na katodové dílčí reakci - kyslíkové depolarizaci, ale převážně na atmosférických vlivech a koncentraci nečistot v atmosféře. Za nízkých teplot - pod bodem mrazu - je rychlost koroze velmi malá. Také v případě, kdy teplota i relativní vlhkost jsou dostačující pro průběh korozních pochodů, ale obsah stimulátorů (SO2, NaCl) je minimální; je v mnoha případech korozní rychlost zanedbatelná. V průmyslových atmosférách vzrůstá rychlost až na čtyřnásobek rychlosti v čisté atmosféře, což je způsobeno přítomností SO2, především z produktů spalování uhlí a ropy.
Korozi bludnými proudy trpí zejména vodovodní a plynová potrubí a kabely uložené v zemi v blízkosti elektrických drah, zejména používají-li stejnosměrného proudu, který se vrací kolejemi. Vzroste-li odpor kolejí (špatné spoje apod.), pak se část proudu vrací ke zdroji nekontrolovatelnými cestami půdou a v ní uloženými kovovými předměty.Vlhká půda je většinou dobrým elektrolytem a se zřetelem na intenzitu bludných proudů, v porovnání s proudy korozního článku, mohou být škody způsobené korozí bludnými proudy značné.
K bodové korozi mají sklon především materiály používané v pasivním stavu. Jev souvisí se schopností některých součásti agresivního prostředí, např. chloridů porušovat pasivitu. Proto se bodová koroze vyskytuje např. u korozivzdorných oceli a hliníku za přítomnosti chloridů.
Z hlediska snížení pevnosti konstrukčních kovových materiálů je však mnohem nebezpečnější strukturní koroze, která úplně poruší mechanické vlastnosti materiálu, aniž se zvlášť změní jeho vzhled. Strukturní koroze postupuje buď podél hranic zrn, hovoříme pak o korozi mezikrystalové, nebo napříč zrny - koroze transkrystalová. V některých případech se přednostně rozpustí (vyluhuje) korozí ze slitiny některá složka. Tento druh koroze se nazývá koroze. extrakční (např. odzinkování mosazi).
K mezikrystalové korozi dochází často např. u korozivzdorných ocelí, ve svarových švech a jejich okolí a setkáváme se s ní u slitin neželezných kovů. Citlivost k mezikrystalové korozi austenitických korozivzdorných ocelí vyvolává ohřev v kritické oblasti teplot. U ocelí stabilizovaných, ve kterých je i po ohřevu v těchto oblastech mezikrystalová koroze potlačena, se za určitých podmínek objevuje mezikrystalové napadení v úzké přehřáté zóně, přiléhající ke svarovému kovu. Vzhledově připomíná zářez nožem a podle toho nese pojmenování nožová koroze.
Při současném působení koroze a mechanických vlivů může být napadení intenzivnější, než by odpovídalo součtu poškození při odděleném působení obou činitelů. Setkáváme se proto v praxi s jevem korozního praskání, ke kterému dochází v určitých korozních prostředích, a to jak mezikrystalově, tak i transkrystalově. Známé je mezikrystalové korozní praskání nízkouhlíkových ocelí v dusičnanech a alkáliích(louhová křehkost u parních kotlů), mezikrystalové a transkrystalové korozní praskání mosazi, tzv. sezónní praskání a transkrystalové praskání austenitických korozivzdorných ocelí. Jestliže je materiál vystaven střídavému namáhání a současně koroznímu prostředí, podstatně se snižuje i mez únavy a dochází ke korozní únavě. 

Slitiny kovů a jejich vlastnosti
 
 

            Vlastnosti mnoha čistých kovů, a to jak chemické (především z hlediska koroze), tak i mechanické (tvárnost, pevnost, tvrdost apod.) dosti často nevyhovují požadavkům na ně kladeným. Proto se často používají ve formě svých slitin (směsi s jinými kovy i nekovy), které mají vyhovující vlastnosti. Slitiny vznikají ze dvou a více složek, jež jsou v tekutém stavu vzájemně rozpustné a po ztuhnutí tvoří homogenní nebo ve všech částech stejným způsobem heterogenní soustavu. Způsob přípravy může být různý (smísení, difúzní procesy v tuhém stavu). Strukturu představují směsi krystalů čistých kovů, příp. jejich tuhých roztoků nebo krystaly chem. sloučenin dvou kovů, v některých případech i sloučenin intersticiálních. Nejznámější slitiny jsou různé oceli, bronzy (Cu,Sn), mosazi (Cu, Zn), pájky (Sn, Pb), ložiskové kovy (Sn, Pb, Cu). Krystalová mřížka je ve velké většině případů krychlová, případně šesterečná. K výrobě většiny kovů a následně jejich slitin se užívá v hutním průmyslu (mimo druhotných surovin), zpravidla rud, z nichž nejdůležitější jsou především kyslíkaté sloučeniny (oxidy, uhličitany a křemičitany), z ostatních pak sulfidy, případně arseniky. Rudou je ovšem taková nerostná surovina, která obsahuje tolik kovu, že se její zpracování vyplatí. Hutnické pochody (ať už termické, nebo elektrolytické) jsou s ohledem na kladná oxidační čísla kovů ve sloučeninách vždy pochody redukčními. Jen výjimečně se nacházejí v přírodě kovy ryzí, jsou to především Au, Pt (doprovázená příbuznými kovy) a Ag, vzácněji Cu, Hg, Bi a As.

 

            Většinu chemických vlastností kovů, především jejich reaktivitu lze odvodit z jejich postavení v elektrochemické řadě napětí (tzv. Beketová řada), kde jsou seřazené podle svých standardních potenciálů ve vodíkové stupnici:
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            Kovy před vodíkem se označují jako neušlechtilé, za vodíkem jako ušlechtilé. Kovy v řadě zleva doprava obtížněji uvolňují své valenční elektrony a naopak jejich ionty snadněji elektrony přijímají.

 
 
Elektrolýza
 

            Ponoříme-li kov do roztoku elektrolytu, vytváří se na jeho povrchu tzv. elektronová dvojvrstva (+ a –). Ionty kovů mají snahu přejít do roztoku. O kladném nebo záporném nabití elektrody rozhoduje rozpouštěcí tlak kovu a osmotický tlak elektrolytu. Je-li osmotický tlak vyšší, ukládají se kationty na elektrodu, ta se nabíjí kladně, v opačném případě se nabíjí záporně. Pro každý kov a každou koncentrací elektrolytu je rozdíl mezi rozpouštěcím a osmotickým tlakem specifický a rozhoduje o velikosti a znaménku tzv. elektrodového potenciálu. Ten nelze měřit přímo, ale srovnáním s tzv. vodíkovou elektrodou (Pt plíšek, potažený platinovou černí, v níž je sycen H2 pod tlakem a je ponořen do Zn [image: image1] H2SO4), jejíž potenciál považujeme za rovný 0. Pomocí této standardní elektrody byly změřeny relativní elektronové potenciály všech kovů, ponořených do [image: image2] vlastních solí. Tím byla získána elektrochemická řada napětí kovů.
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Kovy nacházející se vlevo od vodíku mají záporný potenciál (kovy neušlechtilé), kovy vpravo od vodíku mají kladný potenciál (kovy ušlechtilé). Z toho lze posuzovat chování kovů. 

 

1.      Každý kov z této řady vytěsňuje z [image: image3] všechny kovy následující

2.      Všechny kovy vlevo před H jej z [image: image4] vytěsňují

 

Železný drát ponořený do [image: image5] CuSO4 se pokryje téměř ihned vytěsňovanými Cu, kde probíhá reakce: 

Fe0  +  Cu2+SO4  →  Cu0  +  Fe2+SO4
 
Zinek vytěsní vodík z H2SO4 podle rovnice:

 

            ZN0  +  H2SO4  →  H2  +  ZnSO4
 
 
Čím má kov negativnější potenciál, tím se snáze oxiduje a má dobré redukční vlastnosti. Velmi důležité jsou rozdíly v napětí kovů při elektrochemické korozi. Při korozi dochází působením řady faktorů narušování materiálů (jejich povrchů). Koroze je zpravidla nerovnoměrná. Jde v podstatě o oxidaci kovů, tj. ztrátu valenčních elektronů a zvýšení oxidačního čísla. Faktory způsobující korozi jsou velmi různorodé. Jsou to jednak plyny (O2, CO2, SO2, NOx, NH3) prakticky vždy v součinnosti se vzdušnou vlhkostí, různé složky hnojiv, pesticidů, konzervačních prostředků půdy, ale i částečky spadu, jako jsou saze, popílek a prach. Náchylnost ke korozi může nepříznivě ovlivnit i nesprávné tepelné a mechanické zpracování kovových materiálů.

 

Při korozi se uplatňují chemické děje jako je rozpouštění v kyselinách nebo zásadách, svůj vliv uplatňuje i vzájemné postavení kovů v řadě napětí. Uplatňují se i děje elektrochemické. Je tomu tehdy, jestliže ve společném elektrolytu jsou dva různé kovy vodivě spojeny – pak vznikne galvanický článek a méně ušlechtilý kov se rozpouští. Je tomu v konstrukcích, kde jsou vzájemně spojeny dva různé materiály, např. slitiny Cu a slitiny Al a konstrukce je vystavena působení vnějších vlivů, především vlhkosti. Průběh koroze velmi ovlivňuje povaha vlastností korozních produktů. Pokud jsou nerozpustné, kompaktní a pevně ulpívají na povrchu kovů, koroze se zpomaluje, nebo zcela zastaví – případ oxidace Al. Pokud jsou nekompaktní, nebo se odlupují či rozpouštějí, koroze prostupuje do hloubky materiálu. Tak je tomu u většiny oceli stavebních, konstrukčních a nástrojových.

 

[image: image6]
 

            Vedle koroze kovových materiálů (viz. Obr.) dochází ke korozi nekovových materiálů, a to anorganických (žula, křemen, sklo, smalty, beton) a plastických hmot. Koroze anorganických materiálů je trojího druhu:

1.      vyluhování některé složky anorganického materiálu

2.      procesy, jež vedou ke krystalizaci málo rozpustných solí nebo zvětšování objemu některých součástí → rozpad materiálu

3.      korozní pochody, při nichž dochází k chemické reakci s materiálem nebo jeho součástmi (u silikátových materiálů)

 

            Ve srovnání s jinými materiály vynikají plastické hmoty velkou odolností proti vnějšímu prostředí. Jejich znehodnocení v atmosférických podmínkách je vyvoláno současným působením UV-záření, teplot, vzdušného kyslíku a jiných agresivních složek v atmosféře. Následkem je změna barvy, ztráta lesku, vznik trhlinek a zhoršení mechanických a elektr. vlastností. Odolnost lze zvýšit přídavkem vhodných stabilizátorů (látky absorbující UV-záření, antioxydanty). Rovněž radioaktivní záření – řada reakcí, při kterých se odštěpuje H2  →  dvojné vazby a degradace mechanických a fyzikálních vlastností. Na rozdíl od kovů probíhá u plastických hmot koroze uvnitř hmoty, čímž vznikají chemickým a fyzikálněchemickým působením prostředí různé jevy:

a)      chemická látka proniká plastickou hmotou – dochází k vzájemnému vázání jeho molekul s makromolekulami, vlastnosti plastické hmoty se nemění

b)      chemická látka proniká plastickou hmotou, váže se vedlejšími valencemi na makromolekuly, dochází k bobtnání a znehodnocení hmoty

c)      chemická látka proniká a zároveň s plastickou hmotou reaguje – dochází ke změně chemického složení a k podstatným a nežádoucím změnám mechanických vlastností

d)      biologické vlivy - příčinou biologické koroze jsou mikroorganismy, zejména plísně – mikroorganismy prorůstají, rozrušují a využívají některé složky, případně celé makromolekuly jako živiny a rozrušují je svými metabolity

