§ 2. Техника оксидирования стали 

Оксидирование черных металлов называется воронением. 

Художественные изделия из стали, железа и чугуна погружаются в кипящие щелочные растворы, где выдерживаются строго установленное время. 

Изделия, оксидируемые в щелочных растворах, приобретают различную окраску — от глубоко-черной до темно-серой с коричневыми оттенками. Цвет пленки, состоящей из магнитной окиси железа, зависит от текстуры, а также от ее химического состава и режима обработки. Стали малоуглеродистые или с незначительными присадками других легирующих металлов приобретают глубоко-черный цвет. Оксидные пленки служат для художественных изделий из стали и литых чугунных скульптур как противокоррозионными, так и декорирующими покрытиями. 

Декоративные качества оксидной пленки в значительной степени зависят от качества механической обработки поверхности металла. 

• Подготовка изделий к оксидированию заключается в очищении их поверхности от жировых загрязнений и полирующих паст. Обезжиривание (см. главу V) производится в органических растворителях (четыреххлористый углерод, дихлорэтан, бензин и др.), затем в щелочных растворах, имеющих следующий состав; 

Едкий натр ……………........... 50—80 г/л 

Углекислый натр ………......... 20—30 г/л 

Жидкое стекло ..…………....... 10—30 г/л 

Температура раствора 90—95° С, продолжительность обезжиривания 40—50 минут. 

После промывки в горячей воде изделия декапируются в одном из следующих растворов: 

1. Для стальных изделий 

серная кислота (р — 1,84) ..... 50—80 г/л 

соляная кислота ....…………... 20—30 г/л 

2. Для изделий из чугуна 

серная кислота (р — 1,84) ..... 50—80 г/л 

поваренная соль (р — 1,19) ..... 10—20 г/л 

Продолжительность декапирования до 1 минуты. После тщательной промывки изделия погружают в раствор; 

Едкий натр . . . . . . . .660—750 г/л 

Азотнокислый натр ........ 200—250 г/л 

Температура раствора 145—150° С (ванна для оксидирования изготовляется из листового железа). Продолжительность процесса 30—40 минут. 

Изделия, изготовленные из легированных сталей, проходят дополнительное оксидирование в растворе: 

Едкий натр . .......………...800—1000 г/л 

Азотнокислый натр . ...... .200— 250 г/л 

Температура раствора 145—150° С, продолжительность процесса 35—45 минут. 

После оксидирования изделия тщательно промывают в проточной воде для удаления с их поверхности щелочи и сушат. Стойкость против коррозии изделиям придает обработка в кипящем мыльном растворе в течение 3—5 минут (20—30 г мыла на 1 л горячей воды), после этого смазывают горячим минеральным нейтральным маслом (температура масла 105—115° С) или погружают в масло, или покрывают прозрачным лаком. 

Предлагаются и другие рецепты для оксидирования стали (табл. 20), состоящие из нитритов и нитратов натрия и других компонентов: 

Едкий натр …………….......... 650—700 г/л 

Азотистокислый натр . .. . . . . 200—250 г/л 

Азотнокислый натр . . . . . . . . . . 50— 60 г/л 

Температура раствора 138—142° С, продолжительность оксидирования 40—50 минут. 

Растворы для оксидирования стали (г/л) 

	Едкий натр
	Азотнокислый

натр
	Азотистокислый натр
	Время

оксидирования
	Температура

раствора (°С)

	600
	200
	--
	1,5 часа
	140—145

	650—700
	50
	200
	40—50 мин.
	140—145

	1,5 кг
	10
	30
	10 мин.
	155—160


Можно оксидировать сталь в растворе: 

Серная кислота (р — 1,84) ...... 20% 

Двухромовокислый калий ...... 20% 

Для получения интенсивных синих оттенков оксидного слоя рекомендуется вводить в его состав щавелевокислые соли. 

Двухромовокислый калий растворяют в воде и в раствор добавляют серную кислоту. После оксидирования в кислотном растворе стальные изделия следует тщательно промывать в проточной воде и нейтрализовать в содовом растворе. 

Стальные и железные изделия окрашивают в расплавах нитритов и нитратов калия или натра. Так, например, сталь оксидируют в расплаве: 

Азотнокислый натр ………………… 55% 

Азотнокислый калий ………………… 45% 

Температура расплава 230—240° С. 

Экспериментальные работы показали, что при температуре расплава в 250° С оксидная пленка на погруженном в него изделии в продолжение 10, 20 и 30 минут сохраняет темно-желтую окраску. В интервале от 40 до 80 минут окраска становится фиолетовой с синими отливами, после 80—100 минут фиолетовый цвет переходит в чисто синий и сохраняется таким до 180 минут. 

Сталь окрашивают и в расплавах нитратов натрия и калия с добавкой к ним от 5 до 10% двуокиси марганца, что дает расплаву темно-синюю и глубокую черную окраску. 

Результаты оксидирования в указанных расплавах зависят от качества предварительной механической обработки изделий и подготовки их поверхности. 

Оксидирование углеродистых хромоникелевых сталей, как на медный подслой, так и непосредственно без подслоя производят при комнатной температуре (что упрощает процесс). 

В первом случае перед оксидированием на стальное изделие наносят контактным способом медный подслой из кислой ванны, состоящей из 0,5—1%  раствора медного купороса, с добавлением серной кислоты (р— 1,84). Выдержка изделий в растворе 0,1—1 минута. Оксидирование производится в растворе гипосульфита 30—60 г/л с добавлением 3—10 мл азотной кислоты (р— 1,38). Выдержка от 20 до 40 минут. 

Во втором случае используют раствор гипосульфита 60 г/л с добавлением хлористого аммония 6 г/л, фосфорной кислоты 6 г/л и азотной кислоты 8 г/л (азотную кислоту вводят последней). Выдержка 30—60 минут. 

Масляное оксидирование применяют исключительно для изделий из чугуна. Их покрывают маслом (например, натуральной олифой) и нагревают в печи до температуры 350— 400° С. В зависимости от состава масел и режима нагрева можно получать цвета от глубокого черного до коричнево-золотистого. 

Для получения глубокого черного тона изделие погружают в 5%-ный раствор перманганата калия и выдерживают его там до полного окончания процесса воронения. Затем изделие вынимают из раствора, дают жидкости стечь и после просушки промывают водой до тех пор, пока вода не перестанет окрашиваться. 
Воронение изделий из нержавеющей стали. Изделия тщательно обезжиривают и погружают в 10%-ный раствор щавелевой кислоты, где выдерживают до тех пор, пока они равномерно не протравятся. Затем изделия промывают водой, тщательно вытирают и погружают в 1%-ный раствор сернистого натра, выдерживая там до полного почернения, далее снова промывают водой, сушат на воздухе и протирают. 

Другой способ оксидирования (сульфидирования) изделий из нержавеющей стали в черный цвет заключается в погружении изделий на 10—15 минут в расплавленные соли бихромата калия или натрия. Температура расплава 360—380° С. Предварительно стальные изделия травят в смеси, состоящей из 20%-ных растворов азотной и плавиковой кислот, взятых в равных количествах. 

Применяют и еще один способ оксидирования изделий из нержавеющей стали (главным образом листовой), нанося на них растворенный в керосине нефтяной пек, или гудрон (асфальт), затем нагревая изделия до температуры 260—370° С. В результате такой обработки на изделиях из нержавеющей стали синий окисел восстанавливается и, прочно сцепляясь с основным металлом, образует черную оксидную пленку. 

Электрохимическое чернение стали и железа применяют в тех случаях, когда противопоказано нагревать изделия. Обычно оксидирование производится при температуре от 140 до 180°С. Оксидирование в расплавленных солях требует еще большей температуры, но такая высокая степень нагрева вызывает деформацию и структурные изменения стали и железа. Поэтому был предложен способ электролитического оксидирования, дающий возможность окраски металла в черный цвет. Оксидирование стали и железа производится на аноде, катодом могут служить железо, сталь, уголь или графит. 

Электролит состоит из 40%-ного раствора едкого натра и окислителя, которым могут служить хромовая кислота, хромпик, азотнокислые соли, азотистокислые соли, перманганат. Концентрация окислителя в электролите 3—5%. В ванну добавляется молибдат аммония в количестве до 0,5%. 

Напряжение на клеммах ванны 2,2—2,8 В, анодная плотность тока от 5 до 10 А/дм2, продолжительность обработки от 10 до 30 минут, температура ванны 1223 С. 

При предлагаемом способе электролитического анодного чернел ния нет необходимости в высокой температуре, которая оказывает действие на физические свойства стали. Вместе с тем этот способ по сравнению с химическим оксидированием дает заметное повышение противокоррозионной стойкости окрашивающего слоя. 

Стойкость оксидной пленки возрастает благодаря снижению ее пористости. Пористость снижается от наложения переменного тока на анод при отношении плотностей тока 1:1 или 2:1. 

При этом получаются плотные ровные образования оксидной пленки черного цвета с синеватым оттенком на железе и с коричневатым — на стали. Можно подобрать такой состав электролита и плотности тока на железе, который даст и сине-фиолетовый оттенок. 

Наилучшим по антикоррозионным качествам считается пленка, полученная в ванне с хромовым ангидридом. 

По другому способу электрохимическое окрашивание изделий из стали в черный цвет производят в электролите следующего состава: 

Двойная сернокислая соль никель-аммония 100 г/л 

Сернокислый цинк ...…………………….... 12—15 г/л 

Роданистый аммоний ....…………………….. 25 г/л 

Температура 25—30° С, аноды — никелевые, напряжение 1 В, катодная плотность тока 0,35 А/дм2, выдержка изделий в электролите 5—10 минут. Оксидированные изделия после промывки погружают в раствор, имеющий состав: 

Хлорное железо .......... 80 г/л 

Соляная кислота ......... 5 г/л 

Нанесение изображений на стальные изделия фототравлением 

Процесс художественной обработки металлов во многих случаях требует фотографически точного воспроизведения заданного рисунка: портрета, пейзажа, орнамента. В таких случаях прибегают к технике фототравления, широко применяющейся в обработке цветных металлов. 

На сталь, так же как на цветные металлы, наносятся светочувствительные составы: 

Клей столярный ......…..... 200 г/л 

Бихромат аммония ..…....... 70 г/л 

Хромовый ангидрид ..….... 7 г/л 

Аммиак (25%-ный) .....…... 25 г/л 

Спирт (ректификат) .…...... 50 г/л 

Эмульсию наносят тонким ровным слоем. Затем ее высушивают в темноте и накладывают на нее негатив, после экспозиции получившийся отпечаток промывают в воде для удаления неподвергшейся действию света эмульсии. Чтобы проверить качество полученного отпечатка, эмульсию окрашивают в ванне с анилиновым красителем (как и при фототравлении на меди). Затем отпечаток дубят в растворе хромовых квасцов, сушат и прокаливают до тех пор, пока эмульсия не приобретет коричневый цвет. После этого изделие помещают в ванну гальванического свинцевания следующего состава: 

Основная углекислая соль свинца .... 129 г/л 

Плавиковая кислота ……………......... 120 г/л 

Борная кислота .....………………….... 106 г/л 

Клей столярный ....………………….... 0,22 г/л 

Температура комнатная, катодная плотность тока 1—2 А/дм2. Оборотную сторону изделия и не защищенные эмульсией части поверхности покрывают в электролите тонким слоем свинца. 

Обработанное таким образом изделие переносят в ванну электролитического травления, состоящую из 10%-ного раствора соляной кислоты, и его завешивают на анод (катодом служит свинцовая пластина). В электролите происходит вытравливание не покрытых свинцом мест. Для защиты участков стального изделия, свободных от рисунка, их тщательно покрывают асфальтовым лаком. 

