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RIVESTIMENTI

ANTIUSURA

E ANTICORROSIONE

Per migliorare il comportamento a usura dei componenti industriali
vengono impiegati rivestimenti metallici e polimerici

che all’antiusura aggiungono la resistenza alla corrosione.

Punti di forza e punti critici a confronto

pesso i componenti meccanici vengono a

contatto con ambienti aggressivi quali quel-

li dovuti a problemi di condensazioni, pre-
senza di sali, oli e lubrificanti. Per tale motivo fre-
quentemente si richiede anche una buona resistenza
alla corrosione. Sovente vengono richieste prove atte
a valutare il comportamento a corrosione in accordo
sia con normative internazionali sia con capitolati in-
terni. Uno dei test industrialmente pitt diffuso e l'e-
sposizione in camera nebbia salina che consiste nel
sottoporre i componenti a un’atmosfera aggressiva co-
stituita da una nebbia ottenuta dalla spruzzatura di
una soluzione salina contenente il 5% di cloruro di so-
dio. Nel tempo, per cercare di ottenere dei risultati pilt
simulanti il possibile ambiente di lavoro o per rende-
re pill aggressivo il test, sono state introdotte nume-
rose varianti di questa prova sia introducendo altri a-
genti aggressivi sia modificando
il pH oppure effettuando le pro-
ve in modo ciclico. Tuttavia
spesso queste prove, se pur
molto diffuse e accettate, mo-
strano alcune importanti limi-
tazioni. Risulta quindi necessa-
rio effettuare altre prove per
confermare i risultati ottenuti e
per evidenziare in modo piu
completo le caratteristiche di
questi materiali. Ci vengono si-
curamente in aiuto le prove di
tipo elettrochimico che stanno
prendendo sempre pilt piede

RIVESTIMENTO

Fosfato di zinco

Acciaio contro acciaio

Nichel chimico con particelle di Ptfe

Particelle di bronzo in una matrice di Ptfe

Fosfato di zinco con uno strato superficiale di MoS,

anche nelle applicazioni industriali.

Senza entrare troppo nel dettaglio, proviamo a dare
alcune utili indicazioni sul comportamento a corro-
sione di questi rivestimenti anti-usura evidenziando i
punti di maggior forza ed i punti critici.

Nella tabella 1 riportiamo i rivestimenti pitt diffusi con
i tipici spessori utilizzati e i coefficienti di attrito (ot-
tenuti in prove di laboratorio utilizzando come anta-
gonista un disco di acciaio), dai quali si possono otte-
nere informazioni sul comportamento tribologico.
Vediamo quindi le caratteristiche dei differenti rive-
stimenti poc’anzi citati.

L’EFFICACIA DEL DOPPIO STRATO
Normalmente quando si vuole ottenere un deposito di
nichel che deve avere sia caratteristiche di resistenza
alla corrosione che un buon comportamento tribolo-

SPESSORE  COEFFICIENTE D’ATTRITO

20-25 0,25-0,45
200-250 0,16-0,21
5-10 0,15-0,35
3-5+12-15 0,15-0,35
— 0,45-0,55
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gico ci si orienta sulla deposizione
di un doppio strato: un primo stra-
to, piut spesso, che garantisca la
protezione dalla corrosione e uno
strato pilt esterno, piu sottile (2-3
um), che grazie alle particelle di Te-
flon® in esso contenuto si fa carico
della resistenza all'usura. La de-
posizione dello strato di nichel per
via chimica (electroless nickel) vie-
ne scelta normalmente poiché gra-
zie al particolare sistema di depo-
sizione il deposito risulta indipen-
dente dalla geometria del substra-
to e quindi si riesce a rivestire com-
ponenti con geometrie molto com-
plesse mantenendo uno spessore
molto uniforme rispettando quin-

di tolleranze di progetto anche
molto strette. Un ulteriore van-
taggio di questo rivestimento &
la possibilita di aumentarne la
durezza mediante trattamenti
termici che portano alla depo-
sizione di fosfuri di nichel.

Anche il rivestimento costitui-
to da particelle di bronzo in u-
na matrice di Teflon® garanti-
sce un ottimo comportamento
tribologico grazie alle pro-
prieta antiusura sia del bronzo
che del legante organico. Tuttavia
spesso si osserva uno scarso grado
di sinterizzazione fra le particelle
metalliche e la presenza nel depo-
sito di porosita, scarsa adesione fra

ell’industria automobilistica e meccanica vengono spesso

impiegati differenti tipi di rivestimenti sia metallici che
polimerici per migliorare il comportamento a usura dei componenti.
Numerose sono le tipologie di deposito; alcune svolgono la loro
azione grazie alla loro elevata durezza superficiale. Citiamo per
esempio i rivestimenti costituiti da nitruri, carburi depositati
mediante tecniche PVD o plasma spray. Una seconda classe di
rivestimenti migliora le proprieta tribologiche grazie alla proprieta
autolubrificante che porta ad avere un basso coefficiente d’attrito.
In quest’ultima categoria possiamo citare i rivestimenti contenenti
politetrafluoroetilene (Ptfe - Teflon®) ed i rivestimenti di contenenti

bisolfuro di molibdeno (MoS,).

UNA VARIETA DI RIVESTIMENTI

| rivestimenti di nichel chimico (nichel-fosforo) presentano buone
proprieta di resistenza a usura grazie all’elevata durezza che puo
essere incrementata mediante opportuni trattamenti termici.
Inoltre,aggiungendo nel deposito delle particelle micrometriche di
Ptfe, si ottiene un rivestimento con una durezza inferiore, ma con

ottime proprieta autolubrificanti.

Altri rivestimenti sono costituiti da particelle di bronzo annegate
in una matrice di Ptfe che, sempre grazie alle particolari proprieta
del Teflon® unite alla caratteristiche del bronzo, offrono ridotti
coefficienti d’attrito, pur presentando una durezza meccanica

superiore ai materiali polimerici.

Possiamo infine nominare i rivestimenti costituiti da fosfati, in
particolare i fostati di zinco, che vengono utilizzati primariamente
per migliorare la resistenza alla corrosione e per favorire I'adesione
di successivi rivestimenti. Spesso in campo meccanico, per ottenere
un rivestimento che abbia al tempo stesso sia proprieta di
protezione dalla corrosione che di miglioramento per 'usura, viene
applicato un secondo strato costituito da una matrice polimerica
contenente bisolfuro di molibdeno, MoS,. In tal modo la matrice
polimerica garantisce la coesione delle particelle mentre lo strato
di fosfatazione favorisce I’adesione con il substrato metallico.

Il bisolfuro di molibdeno grazie alla sua particolare morfologia
lamelliforme, simile alla grafite, riduce il danno causato da

fenomeni d’usura.
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1. Deposito costituito da particelle di
bronzo in matrice di Teflone®.

particelle e matrice che possono
pregiudicarne le proprieta protet-
tive dalla corrosione.

Nella figura 1 si riporta una sezio-
ne ottica di questo materiale, dove
si possono chiaramente vedere le
particelle di bronzo e la matrice e
lo strato esterno di Teflon®.
Anche lo strato di fosfatazione pre-
senta una struttura molto irregola-
re con presenza di numerosi difet-
ti. Per tale motivo molto spesso si
opta per un bilayer con I’applica-
zione di uno strato esterno costi-
tuito da particelle lamelliformi di
bisolfuro di molibdeno (MoS,) in u-
na matrice polimerica. In tal modo
si cerca di aumentare la capacita
protettiva riducendo la difettosita
del sistema totale, sia aumentando
lo spessore totale sia per la pre-
senza di una discontinuita (inter-
faccia) fra i due depositi.

| RISULTATI
DELLE PROVE

Consideriamo ora il comporta-
mento a corrosione dei diversi si-
stemi valutato mediante prove d’e-
sposizione in camera a nebbia sali-
na eseguite su campioni rappre-
sentativi di queste tipologie di pro-
tezione. In figura 2 e riportato il
tempo della comparsa dei primi
punti di ruggine rossa, segno che il
processo corrosivo sta interessando
I’acciaio di substrato.

Si pud subito constatare che dopo
poco tempo di esposizione (1-3
giorni) sui campioni protetti me-
diante Teflon® e particelle di bron-
zo, fosfato di zinco e alcuni bilayer
si ha la comparsa di ruggine rossa,
segno inequivocabile che 'acciaio
di substrato si sta corrodendo. Si
osservano inoltre fenomeni di bli-
ster (formazione di rigonfiamenti).
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2. Risultati delle
prove di
esposizione in
camera a nebbia
salina.

Possiamo ritenere che questi siste-
mi protettivi agiscano come un ri-
vestimento organico proteggendo
per effetto barriera. Ma, similmen-
te alle vernici, se la soluzione ag-
gressiva riesce a penetrare tramite
porosita e difetti e riesce a rag-
giungere il substrato, si avra la
perdita di adesione del rivesti-
mento. Inoltre nel caso della pre-
senza delle particelle di
bronzo si potranno in-
staurare degli accoppia-
menti galvanici fra
bronzo e acciaio, che sti-
moleranno il degrado
dell’acciaio. I rivesti-
menti costituiti da fo-
sfato e bisolfuro di mo-
libdeno presentano un
comportamento non u-
nivoco. Infatti alcune campionatu-
re mostrano una scarsa resistenza
con la comparsa di ruggine dopo
24-48 di esposizione e la formazio-
ne di blister e perdita di adesione
del rivestimento; altre campiona-
ture invece non evidenziano segni
di degrado per oltre 30 giorni. Que-
sto fatto risulta molto significativo
e permette di concludere che la ca-
pacita protettiva dipende stretta-
mente dalla presenza di difettosita
e quindi dalla qualita della depo-
sizione.

IL RIVESTIMENTO

DI NICHEL CHIMICO
Passiamo quindi all’ultimo rivesti-
mento ovvero a quello di nichel
chimico. Questo deposito presenta
un ottimo comportamento mo-
strando dopo circa 20-30 giorni i
primi punti di attacco del substra-
to, localizzati probabilmente in
corrispondenza di qualche difetto.

Questo aspetto conferma la neces-
sita di utilizzare una struttura a
doppio strato in modo tale da ga-
rantire con lo strato pil1 interno la
protezione dalla corrosione, cosa
piu difficilmente raggiungibile con
un solo strato di nichel contenente
le particelle di Ptfe. Infatti spesso
la presenza di particelle nei rive-
stimenti riducono notevolmente le

proprieta protettive del sistema per
I'instaurarsi di una via preferen-
ziale all’agente aggressivo per rag-
giungere il substrato.

Dobbiamo infine far presente che il
rivestimento di nichel, a differen-
za degli altri sistemi, risulta elet-
trochimicamente attivo e quindji, in
caso di difettosita passanti, si po-
tranno instaurare accoppiamenti
galvanici con l'incremento della
velocita di corrosione dell’acciaio.
La figura 3 riporta alcuni campio-
ni dopo 'esposizione in camera a
nebbia salina: si pud chiaramente
vedere il diverso grado di danno
dei rivestimenti, la comparsa di
ruggine (segno dell’attacco corro-
sivo del substrato) ed il fenomeno
di perdita di adesione di alcuni ri-
vestimenti.

Le misure elettrochimiche, sia del
potenziale di corrosione, sia le cur-
ve potenziodinamiche, che le mi-
sure dell’impedenza elettrochimica

(EIS) confermano quanto gia os-
servato e permettono inoltre di
quantificare in modo pit1 preciso il
grado di difettosita e quindi la ri-
duzione delle proprieta protettive
dei diversi rivestimenti. Cosi la mi-
sura del potenziale di corrosione
durante I'immersione in soluzioni
aggressive ci da informazioni sul-
la presenza di difetti e sull’instau-
rarsi di accoppiamenti galvanici.
Molto indicativi risultano i valori
dell'impedenza totale, ottenuta dal
fittaggio delle misure EIS: infatti
pit1 i valori risultano elevati pii1 il
rivestimento, che come abbiamo
detto e abbastanza simile ad un ri-
vestimento organico, risulta pro-
tettivo. Possiamo cosi constatare
che i rivestimenti di nichel conte-
nenti particelle di Teflon® presen-
tano valori che rimangono elevati
per un lungo tempo, segno delle ot-
time capacita protettive di questo

3. Campioni dopo la prova di esposizione in camera a nebbia salina; da sinistra campione
protetto con Nichel +Ptfe, strato di fosfatazione, fosfatazione + MoS,.

sistema. I rivestimenti di bronzo e
Teflon® e gli strati di fosfatazione,
pur presentando valori iniziali
molto elevati, mostrano un rapido
decadimento (dopo 5-10 ore), se-
gno inequivocabile che la difetto-
sita presente nel rivestimento per-
mette alla soluzione aggressiva di
penetrare e raggiungere il substra-
to, innescando fenomeni di corro-
sione dell’acciaio. Tale tecnica ci
aiuta inoltre a discriminare i di-
versi bilayer contenenti il MoS,. In-
fatti alcune campionature presen-
tano alti valori di impedenza, in-
dici di ottime proprieta protettive,
mentre altre offrono valori pit1 mo-
desti, segno inequivocabile della
presenza di difetti, probabilmente
dovuti ad una non perfetta appli-
cazione del deposito.

CONCLUSIONI
Possiamo quindi concludere evi-
denziando come il rivestimento di
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nichel chimico con particelle di Pt-
fe mostri buone proprieta protetti-
ve dalla corrosione e quindi risul-
ti indicato in quegli utilizzi dove
oltre che un buon comportamento
tribologico venga richiesta anche
un’ottima resistenza alla corrosio-
ne.

I rivestimenti costituiti da parti-
celle di bronzo in una matrice di
Teflon® e gli strati di fosfatazione
presentano molti limiti nelle capa-
cita protettive e quindi possono es-
sere utilizzati solo in caso che I’am-
biente di lavoro non sia particolar-
mente aggressivo.

Infine la presenza di uno strato pil1
esterno di MoS, aumenta notevol-
mente le performance protettive
dello strato di fosfatazione, anche
se si nota una dispersione dei ri-
sultati probabilmente dovuta alla
difficolta nell’applicazione di un ri-
vestimento esente da difetti.
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Universita di Trento
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